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2SWLPLUDQMH SROLPHUQLK PLOLUHDNWRUD L]JUDYHQLK DGL

2YLP LVWUDALYDQMHP UD]JUDYHQ MH QRYL SULVWXS L]JUDGH
L SROLPHUQLK PLOLUHDNWRUD VD VWDWLpPNLP PLMHAGDOLFL
VYUKX RODNADYDQMD LVWUDALYDQM® W B BNV R L NLCOF]IOML H L S\
NDQDOD D X XVSMH&@QR LJUDYHQH PLOLUHDNWRUH GRGDQ
B3ULQFLS SURL]YRGQMH GRGDYDQMHP PDWHULMDOD X VO
JHRPHWULMVNLK VWUXNWN UDL MIQXMNOLYFF N YQIDYOL D &1\ DYNHLUPHN
LIPHyX UHDNWDRDOBWWDD L SULPMHQMLYRVW PLOLUHDNW
QHPMHEAOMLYLP VXVWDYLPD =D PRGHOQX UHDNFLMX RGDEL
metilne esterenasnih kiselingFAME) .RQYHU]JLMD D WLPH L XVSMHaAQRVW
SUDUHQD MH LQIUDFUYHQRP VSHNWURVNRSLMRP )7,5 SOL
magnetskom rezonancijortH{ NMR).

Dobiveni rezultati prestavljaju doprinos upotieb PLOLUHDNWRUD L PLOLUHDN
PLMHE&DOLFDPD NDR L UHDNWRULPD V RVFLOLUDMXULP WRN
PLNURUHDNWRUH X NRMLPD MH SURL]JYRGQL YROXPHQ PDQN

Analizirane su vrste strujgnte suispitai SULMHQRY WYDUL L EH]J]GLPHQ]JLM’
XVSMHEQR NRQVWUXLUD Q L5 XHDDANDWYARLU X N D PXWIXXKV @/ YLD H QL
]DGUADYDQMD X PLOLUHDNW,RabLLP ¥ L& B MXHPISHH DNVR QLY H U] LYV
reekWRUD V RVFLOLUDMXULP WRNRP IOXLGD JERJ GUXJDpLMH

intenzifikacije s obzirom na milireaktore s pregradama.

U posliedniemGLMHOX LVWUDALYDQMD Skewiskn BvQdvita-nBeijal@ MD | L]
N R U L & \BB-i9diskkakD bi se primjena takvih reaktorskih sustava mogla ostvariti i u drugim
kemijskim sintezamdJ tu svrhu, komercijalno dostupnim polimernim materijalima ispitana su
WRSOLQVND VYRMVWYD VORERGQD SRYUA&aLQRapljevinta@aH U JIJL ML
V NRMLPD EL SURL]YHGHQL PLOLUHDNWRUL PRJOL GRUL X N

.OMXpQH ULMHpL DGCUWLYGDSWRU]JYWRWBOWMDpNH PLMH&AGDOLFF



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. Malaters of different channel
dimensionshavebeen manufactured, and static mixers added to the successfully manufactured
millireactors. The manufacturing principkaddition of material in layergallows the formation

of complex geometric structures withthe 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 selectd. Fast conversion of FAME which is causative consequence of the efficient
mass and energy transfer will be monitored by nuclear magnetic resofENS®R), 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 flpvas a replacement for we&thown
microreactors in which the production volume is smaller and bgspre drop is larger than in

milireactors.

Flow patterns mass transfer and dimensionlessmbes were analyziedn all successfully
constructed reactor systems. The results point to the fact that longer retention times in
millireactors give higher convsions,as well ahigher temperatures and narrower chanhailse
been Due to the different mixing mechanism gregtercess intensificatiols acheivedn a tube

baffled reactorin comparisorwith milireactorswith baffles

In the last part of the resedr, attention was paid to tipdysical and chemical propertiesthe
materials used for 3D printing determine whethesuch reactor systems could &gpliedin
other chemical syntheses as well. For this purplosenal properties afommercially availale
polymeric materialsvere examinedas well as theifree surface energy and swelling resistance

in various liquids which thproducednillireactors could come into contawetth.

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



1. Uvod



Doktorski rad Uvod

SURFMHQMXMH VH GD UH VH JOREDOQL ]DKWMHYL ]D
35-50 % do 2030godine(Simpson i Jewitt 2019.uglavhom]ERJ SRYHUDQMD EURMD V
L uUbvwb VUHGQMH NODVH 6 QDYHGHQLP MH SRYH]DQ X]JRUI
NOLPDWVNH SURPMHQH L XWMHFDM QD RNROL& X FMHOLQL
VQDJD QHGDYONKK LYWEIDADY Rp LQAHQMHUVWYX XNOMXpX
IHQRPHQLPD SULMHQRVD JGMH MH SREROMADQL GL]DMQ
WHKQROR&NL FLOM 7LMHNRP SRVOMHGQ MdjéniQddiNdRGLNR G|
malim promjeRP FLMHYL NRML EL WUHEDOL X SURFHVLPD X NRN
procese. Stoga je tema doktorskog rada razvoj i optimiranje novih polimernih milireaktora i
polimernih milireaktora saVWDWLPpNLP PLMH a DD tehibbP@janmUdlitived HGH QL

proizvodnje.

Postavljene su tri hipoteze:

x Hipotezal tproizvodnjarastaljenim filamentom stereolitografijase mogu koristiti za
proizvodnju jednostavnih cijevnih polimernih milireaktora i polimernih milireaktora sa
VWDWLpPpNLP PLMHADOLFDPD

X Hipoteza2 + SR Y H U RIig&hEj& kanala s mikrometarske na milimetarsku skalu uz
GRGDWDN VWDWLpN L KpfdnbsHvami@plin® R mwiRéxkicsilD YD V H

x Hipoteza3 + GRGDWNRP VWDWLpNLK PLMHADOD MHGQRVW
RPRIJXUHQD MH LQWHQ]LILNDFLMD SURFHVD RGQRVQR
HVWHUH X XVSRUHGEL VD 4DU&AQLP SURFHVLPD

ZnanstvenilGRSULQRV X GRNWRUVNRP UDGX XNOMXpXMH

X Doprinosl + SURALUHQMH GRVDGD&aQML KehnobgiaaitMiz R PR
proizvodnje za projektiranje i izradu jednostavnih cijevnih polimernih milireaktora te
PLOLUHDNWRUD VD VWDWLpPpNLP PLMHaAaDOLFDPD

x Doprinos2 fnova saznanja o prijenosu tvari i topline u milireaktorskim sustavima te
PRIXUQRVWL NRQYHU]LMH QHPMHAOMLYLK UHDNWDQDW

x Doprinos3 +SUR4ALUHQMH GRVDGD&aQMLK VD]QDQMD R XWMH!

u milireaktoru na brzinu kemijskeakcije koja se u njima provodi

=D SURYMHUX IXQNFLRQDOQRVWL UHDNWRUD L]JUDYHQ
reakcija transesterifikacije biljnih ulja u smjesu estera masnih kiselina. Transesterifikacija biljnih
XOMD MH UDY QR W H&SIIM D HDINF pM B XX WNWW LU O/VFHULGL UHDJLU
PHWDQRO SUL pHPX QD VatyDabidXm@Hy\ektetd WAMB)Udlicerd|Q dvie
VNXSLQH PHYyXSURGXNDWD GLJOLFHULGL L WULJOLFHULGL
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Doktorski rad 2S0L GLR

2.1. Cijevni reaktori malih promjera

=QDQVWYHQD ]JDMHGQLFD L NHPLMVNL LQAHQMHUL UDG
2011)V FLOMHP Whiénhé proibvQdbie®) redukeiX WURAHQLK VLURMYLQD WFE
YRYHQMD VDPH UHDNFLMH -HGDQ RG QDlka Q)Dpréla@ak d Q] LILN
WUDGLFLRQDOQR a4DUAQLK SURFHVD QD NRQWLQXLUDQH 'L
VX GREUR XVSRVWDYOMHQL L UD]JYLMHQL DNR VX X SLWLCLC
SURGXNWD QR X QRY Lktiistend hdraxérifdkdf 3kali Waib) WIHRHHVWR NRUL
mikroreaktori. * UDQD NHPLMH NRMD VH EDY B WY RIGERINROWEB IRNGIU X p
chemistry (Movsisyan i sur. 2016.), a odnosi se na kemijske reakcije koje se provode u
SURWRPQLP VXVWDYLPD QDMpHAauByXiPYNURHEBNWRULPDOI
NHPLMVNRJD UHDNFLMVNRJD LQAHQMHUVWYD UDGam¥ H R FL
industrije poput farmaceutske i biokemijske, reakcije znaju biti spobé geza kontinuiranu
SURL]YRGQMX WUHEDOL RVLIJXUDWL UHDNWRUL YHOLNLK G
]IDGRYROMDYDMXUL SULMHQRYV WiYmhbosluzZuskuReSiodj€uH/remend L P H |
]JDGUADYDQMD

Razvoj reaktora s malim promjerom cijevi/kanala, optimiranje i usvajanje poznatih
UHDNFLMD L UHDNFLMVNLK GLMHORYD SRNUHQXOL VX SURTF
u kemijskoj sintezi i prizvodnji visokokvalitetnin produkata. Zadnjih nekoliko godina,
SREROMa@DQMH PLNURIOXLGQLK SODWIRUPL X ODERUDWRU
UHJXODFLML SURWRND L GR MHGQRVWDYQLMHJ QDpLQD SUL
procevD EROMD L SUHFL]QLMD NRQWUROD UHDNFLMVNLK XY

nestabilnim intermedijerima.

Slikal. 83VSRUHGED daDUAQRJ UHDNWRUD L PLNURU



Doktorski rad 2S0L GLR

SRGUXpMH PLNURUHDNWR UV N HpiitharkeQ&eRednbbstdnib | U DV O R
SURWRPQLK UHDNWRUD &aWR MH SRVOMHGLpPQR XWMHFDOR
QDPLQ SRPRJOR X sustéavgiopuDMEMHei@@Rndrd€lectromechanical systems
BioMEMS (engl. biological or biomedical microelectromechanicaystems 7 $ gengl.
micro-total analysis systemms Lab-on-a-chip. Zbog toga su mikroreaktori postali sinonim za
QDSUHGQH PLNURIOXLGQH XUHYDMH NRML VH NRULVWH X U
VXU 8 SRVOMHGQMHPLNHRHWDNWVWR X \VSNLUKP MUHBHDR D EU
QMLKRYD aLubD SULPMHQD X LQGXVWULML L GDOMH MH RJL
XYLMHN UHODWLYQR VORAHQLP PHWRGDPD SURL]JYRGQMH

B3RYHUDQ LQWHUHV ]D UD]YRM NRQWL QD WAHMIKK SURAM
(Nguyen i WuW2005.; Kashid i KivdiMinsker 2009.; Kockmami sur., 2011.; Kumar i sur., 2011.)
SURL]OD]L L] UHODWLYQH ODNRUH XYHUDQMD SURWRpPQLK V;
UXNRYDQMD L UDGD QD PDORM OMHVWYLFL awR MH NRU
materijalima. Prednosti mikrorddW RUD X RGQRVX QD NRQYHQFLRQDOQH |
SREROM&A&DQMD X HQHUJHWVNRM XpLQNRYLWRVWL EU]JLQL
proizvodniji na licu mjesta (Ehrlfeld i sur., 2005.). Kao glavni nedostatak mikroreaktora postavlja
sepLQMHQLFD GD MRa XYLMHN QH PRJX ]JDPLMHQLWL VYH SR
PRAaH GRYHVWL GR ]DpHS O Bust&yivi®i stshebzaxia? DINLRAN-RJ QYW D N O
QDMpH&UL PDWHULMDO ]D L]UD G p® JeNsbhiR hidhd dijghR izrédeM H Y U
PLNURUHDNWRUD XSLWQD X]HYaL X RE]JLU NUDWNL YLMHN \

211.9UVWH PLNURIOXLGLpPpNLK SODWIRUPL

'YLMH PLNURIOXLGQH SODWIRUPH GL]DMQLUDQH ]D SUX

odvijanje raznih sintea su:

() Lab-on-a-chip +tODERUDWRULM QD pLSX 2VQRYQD VWUXNW)>
PRAH ELWL SUDYRNXWQRJ LOL NUX&QRJ SRSUdemeksliBlo SUHV M
mm 2YLVQR R SURPMHUX NDQDOD PRJXUH QK. Mai SRGL

nance (1 nm 100 nm), mikre (100 nm £1 mm) i mili- (1L mm £10 mm) reaktore.

(i) Platforma za proizvodnju kapljica. Sinteza se temelji na diskretnoj kapljici unutar
PLNURXUHYDMD NRML RPRJXUXMH QHRYLVQR XSUDYOMDOC
WUDQVSRUWLUDWL PLMH&DWL L DQDOL]JLUDWL 1XGL PRJX
YHOLPLQH XUHYDMD L ]QDpDMQR VPDQMXMH NROLpPLQH XSR)\
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OLNURVWUXNWXULUDQL UHDNWRU RWSH VOMWR MIH R5G1 IR Q@
EURMD PHYyXVREQR SRYH]DQLK PLNURNDQDOD X NRMHP VH
RPRJXUDYD RGYLMDQMH UHDNFLMH RGUHYHQL YUHPHQVNL
dimenzije unutarnjih struktura mikroreaktora, ka@WR V X FL MzaYuidé®ELW DR Q DWHL N U H
RG VXEPLNURPHWUD GR VXEPLOLPHWUVNH YHOLpPLQH

OLNURIOXLGLpNH SODWIRUPH WHPHOMHQH QD PLNURUFE
LOL SROXYRGLPNLP pPpLSRYLPD 8 SROXYRGLpMpoRenpth SX QL
SRYH]DQR MH SURYRGQLP 3aLFDPD 60OLpPpQR X ODERUDWRUI
ALFDPD NUR] NRMH IOXLGL WHNX X UD]JQLP JUDQDPD VSRN
Reaktorski sustavi mogu biti izvedeni s nekoliko ulazncdizila procesnih tokova koji se
VSDMDMX RGYDMDMX X |IDMHGQLpNH RGYRMHQH WRNRYH 2
PR4AH ELWL SULOLPpQR VOR&AHQ VD VWRWLQDPD NDQDOD L
DNWXDWRULPD ]D L]YR{hoQdvrtih Z LNIBIGDQRMDV LOHIJMMDPD ]D F
spajanje.

8 GRNWRUVNRP sURitsdataril Q DypLBES X SUL pHPX MH NRPSOHW
VDVWRML RG NDQDOD HOHPHQWD L pLSD L]JYHGHQ X MHGQ
NXuoLAWYLRIXER VH VYD GRGDWQD RSUHPD NDNR EL VH ROI

pumpama za dovod reaktanata).

.RULAWHQMHP SUHFL]JQLK NOLSQLK SXPSL 1LHXZODQ
kontinuirani dovod reaktanata, na mjestu spajeggéitanata u cijevi odvija se kemijska reakcija
kao i dalje po cijelom volumenu reaktora (u homogenim sustavima) ili na granici faza (u
KHWHURJHQLP VXVWDYLPD 2-EDadblk) P MiestBjanaireatdnktdp H & i H
X FLMHYL XWWBRMBDEBEOLIOND VWUXMDQMD X VXVWDYX awR
SURYRGH X YLaAHID]QLP VXVWDYLPD .RED\DVKL L 1DNDMLPD

2.1.2.Usporedba mili i mikroreaktora

2VQRYQD UD]JOLND L]PHYyX PLOL L PLNURUHDNWRUD VX Q
SUL pHPX MH ELWQR QDSRPHQXWL GD VH NDUDNWHULVWLI
PLNURUHDNWRUD QH UD]J]OLNXMX WH VH NDUDNWHULVWLNH
OLNURUHDNWRUL VX JERJ PDOLK YROXPitta Dzbeg lddrrloptH QR J S
VX pPHVWR SULPMHUHQL VDPR |D RSWLPLUDQMH SURWRPQLK
RG QMLK PLOLUHDNWRUL VX JERJ ALULK GLPHQ]JLMD NDQI
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SRIRGQLML ]D NRULAWHQIMH. QPRVYGXVWULSMMNRWRUL PLOLP
VUHGQML L]JERU L]PHYX @aDUAQLK UHDNWRUD L PLNURUHDNMW
i robusnosti prilikom rukovanja i izvedbe (Talapuru i Eromo 2013.). Prednosti mikroreaktora su
malenu QRYVY UHDNWDQDWD @&WR SRVOMHGLPQR GRYRGL L GR VF
UHDNFLMH L RGOLpQD VYRMVWYD SULOLNRP SULMHQRVD W
tendencija blokiranja kanala te veliki pad tlaka. Poznato je si@jgnje na mikrofluidnoj skali
ODPLQDUQR OLMH&ADQMH Uedtidi lanfa BarnBifu@ijDunvtér Mbleile O R M
NRMD MH RJUDQLpHQD QD GLPHQ]JLMH RG QHNROLNR GHVH
napomenuti da je volumen mikroreaktora iQdMH SUHYHOLN GD EL LPDR ]JQDD
SRQDaADQMH SURFHVD QD PROHNXOVNRM UD]JLQL QR XWMH
QHXSLWDQ &aDOL3IULPWXHWORD PLNURUHDNWRUD X LQGXVWULN
zbog inherentno hVNH SURGXNWLYQRVWL SRYH]DQH V YHOLPLQR
PLOLPHWDUVNX OMHVWYLFX PRJOR EL SRPRuUL X SUHYODGI
dokaza o tome. Blagim porastom mjerila reaktora prema milimetarskoj ljestagao bi
prevladawL WDM QHGRVWDWDN WLPH aWR EL VH SRYHUDOD E
GLPHQ]LMD NDQDOD QDUX&aDYD VH PLMHaD.QwWlireakioreUH DN W
NDUDNWHUL]JLUD QLAL SDG WODND QHJR X PLN UnRzkm®dNWRU I
JGMH QDVWDMH pYUVWD ID]ID QR QHGRVWDWDN VH RpLWXN
NODVLpQLK PLNURUHDNWRUD 8VOLMHG SRYHUDQMD GLPHQ
QR WR VH PRaH SREROMADWL GRHGXW X PR M B &#IPOINQ B WEIR MR IM L

21.3.0LMHabQMH X FLMHYQLP UHDNWRULPD

8 RYRP RGORPNX SUHGVWDYOMHQH VX WLSLPpQH NDUDN\
UHDNWRULPD UD|Sikapy WLK GLPHQ]LMD

a) ODNURPLMH&ADQMH

Na makreljestvici dominantni mehanizam prijenosa je konvekcija. Karakterizira se
UDVSRGMHORP YUHP NGQD QDERSDY VQMDL ]|D RSLVLYDQMH XQI

u reaktoru.

(1)

-
0|90
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2+vrijeme ][ DGUADYDQMD
8, +volumenreaktora

8, *zadani protok

QULMHPH |DGUADYDQMD MH X LIUDYQRM NRUHODFLML V JOF
SRWUHEQR GD pHVWLFH IOXLGD PLJULUDMX L] XOD]D X U
uzrokovano srednjom brzinom protokNRMD SRNUHUH pHVWLFH IOXLGD

Slika2. 3ULND] PHKDQL]DPD PLMHADQMD QD UD]JQLP OMHVW
b) OHJRPLMHaDQMH

1DOD]L QD VUHGQMRM OMHVWYLFL L]PHYyX PLNUR L P
LIPHyX VYMH&@H SRMQH VPMHVH L QMHQH RNROLQH NRMRP >
UHDNFLMD VH RELPQR RGYLMD X EOL]LQL GREHODKQIMD IR MM
plume SURVWRUQD HYROXFLMD PR&H VH LGHQWLILFLUDWL
DVSHNW PH]RPLMHADQMD SRYH]DQ MH V LQHUFLMVNLP NR
YUWORJD OLMHADQMH LQHUFLMYV NihRrtiNda Qdvifd NeéezMl@kveg UDV S
LIJUDYQRJ XpLQND PROHNXODUQRJ PLMH&ADQMD OHYXWLP
PLMHADQMD QD SRVWXSDN PLNURPLMHADQMD 3RWSXQR UD
MHGQRVWDYDQ ]DGDW Ddliko @istupla, jeH inektiskoNcanvektivai ipdstupak
PLMHE&DQMD RYLVL R UD]J]OLpLWLP SDUDPHWUL KDPduljfpt OM X p X
turbulentnih fluktuacija,L i njihovu kombinaciju u turbulentnoj difuznost):. Lokalno je
WDNRYHUYRYMHANEEGMLILPQH XYMHWH SRSXW SURPMHUD FLM
EUJLQH SURWRND L HYHQWXDOQRJ SRYUDWQRJ PLMH&GADQM
SUHGOR&AHQD VX GYD PHKDQL]JPD WXUEXOHQWQLNPHKDQL
PHKDQL]DP UDVSDGD 1DMMHGQRVWDYQLML PRGHOL 3RK

6
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NRQYHNWLYQRJ PLMHAaDQMD SUHWSRVWDYOMDMX HUR]JLYQF
QDNRQ pHJID VOLMHGL PLNURPLMH%D® GI\HoDrée, YOR)&SHMPL ML P F
YHOLNL YUWOR]JL LQHUFLMVNR NRQYHNWLYQRJ PHKDQL]PI
Intermedijarne strukture, koje mogu biti turbulentni kaskadni vrtlozi ili fraktalne strukture u
NDRWLpPQRP ODPLQDUQRP WRNX '"HVYRXWAVRBLMHSOLDMX I
ODPLQDUQL SURWRN IUDNWDOQH VWUXNWXUH NDUDNWHUL]
X WXUEXOHQWQLP SURWRFLPD PRJX NDUDNWHUL]JLUDWL W
tenzor brzine naprezanja (Habchiisur., 20 OHJ]RPLMHADQMHP VWRJD X RVQ
SURWRND XSUDYOMDMX WXUEXOHQWOQH 10X V28D kLMH L Vi
YHOLPLQRP IOXNWXDFLMD EUJLQH YUWORJD L GXOMLQRP W|
Ala

QL@ 2)
k =N L Q ld&ddrgiNturbulencije
ui tbrzina fluktuacia
n tukupan bro)PLMH&DOLFD

60LMHGRP WRJD MHGDQ RG QDMMHGQRVWDYQLMLK QDpLQI
M H G Q D GeétEnjgovo povezivanje srednjeg kvadrata korijena fluktuacgmdy, ui ili
NLQHWLpPpNH HQH WkJHadddi ivaUX,2ER.DHQFLMH

c) OLNURPLMH&ADQMH

SBRVOMHGQMD RG ID]D PLMH ahdapwidivnd/ deioimati fludiih RG YL
HOHPHQDWD NRMD XEU]DYD VPDQMH Qa¢gttice) %Di4 GBIDQd1 YHOLL
6HOHNWLYQRVW NHPLMVNLK UHDN F LdWulari®jfdstvici. R PLMF
2YDM PHKDQL]DP XNOMXpXMH |DKYDUDQMH L GHIRUPLUDQM
QDMPDQMD OMHVWYLFD X WXUEXOHQWQRP SURWRNX X NRN
HQHUJLMD VH UDVSU&AXMH XjeWRE@O tn@jenjd gRdijenat® loxdne D M X (
NRQFHQWUDFLMH OR&H VH NDUDNWHUL]JLUDWL YUHPHQRP
stopom rasipanja (engtissipatior) turbulencije i energije % D & Gi\ P@nhorecki, 1998.).
Slijedom teorije Hinzea i Kolmogova, koja se temelji na ideji energetske kaskade, raspad
NDSOMLFD X YLAHID]QLP WRNRYLPD WDNRYHU PRAaH ELWL I
WXUEXOHQFLMH *KDQHP L VXU 'DNOH SRYHUDQMH
pogodue WJ RFHVX PLNURPLMHaADQMD SRYHUDYDMXuUL VHOHNWL"®
VPDQMXMXiUL PDNVLPDOQX YHOLpPLQX N DiBipaca ttbalentte] QLP S
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NLQHWLpNH NRMDJYMHRAH NRULVWLWL ]D RRAB WHI ISFRUHD| Q!
V NRPSRQHQWDPD WHQ]RUD HabdhiQsdr. QRFUH]DQMD SRPRX

6

.. S_0Q_0Q 3
YL—tRFO—$E?ﬁG (©)

RtNLQHPDWLpPND YLVNR]QRVW
Y-EU]JLQD UDVLSDQMD NLQHWLpPNH HQHUJLMH
i,j- NRPSRQHQWH MHGLQLPQRJ YHNWRUD

2.1.4.1zbor materijala za izradu mili i mikroreaktora

7THKQLNH NRMH VH NRULVWH ]D SURL]JYRGQMX PLNUR
WHKQLNDPD X PLNURHOHNWURQLFL L SROXYRGLPpNRM LQGX
VX RG SULNODGQGKGMM®ON LL AFHIDWHHWDIMM DOD GRN VH X UHDN
silicij ili plastika koji VH R BEuxé&hiiikavha mikroobradbe, mokrog nagrizanja i litografije
(Chizari i sur., 2019.; Kiani i sur., 2013.; Phillips 2014.). S druge strane, vezivanje slojeva
SRGORJH |D |DWYDUDQMH NDQDOD L GDOMH RVWDMH QDMN
(Tsao i Devoe 2009 0HWRGH LJUDGH SUHGQRVWL L QHGRVWDFL PLN

prikazani su u tablici 1.

1 DM N R Urh&@eéhjal @ stk MHU MH WUDQVSDUHQWQR SD MH PR
pratiti proces i vrste strujanja te provoditi spektroskopske analize (Kikutani i sur., 2002.). Staklo
MH NHPLMVNL LQHUWQR SUHPD YHULQL RUPDQYNHK QRRAVDAS &1
kompatibilno sa silicijem P R &elako povezati u integrirani sustav (Mukherjee i sur., 2007.).
Polimeri su postali vrlo konkurentna alternativa staklu ili siliciju za proizvodnju mikrofluidnih
XUHYDMD EXGXiuL GD MH SROLP Hdh{ ta jmasdvnd proizvodhiulh time S
L SULNODGQLML ]D SURL]YRGQMX XUHYyDMD ]D KiEmaQRNUD
PDWHULMDOD L FLMHQD RSUHPH ]D SURL]YRGQMX PLNURUHL
je razumljivo da je popularma@LWLYQD WHKQRORJLMD ' L]JUDGH X RYR
EXGXiuL GD MH SURFHV MHGQRVWDYDQ L MHIWLQ 2VLP WRJI
GRELYDQMD UHDNWRUD V PDOLP SUR P MiliztateRBushov ptatesi 1DL P |
JGMH MH SRWUHEQR GXaH YULMHPH NDNR EL VH SURPLMHC
XNROLNR VH XRpH SRJUHANH X UDGX .RG WHKQRORJLMD D
PRGHO QD UDpXQDOX L QirR¥dti pohbvBdURUAR@KaliISo FaR &itsad Usur.,
2016.).
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Za izradu mili i mikroreaktora pri odabiru materijala kriterij je bio da prema svojim
VYRMVWYLPD QDMEROMH RGJRYDUD VDPRP SS8KopdVX L X
mikrostrukturiranihnreakRUD PRJX ELWL LJUDYHQL L RG YLAH PDWHULM
SULOLNRP GRYRYHQMD L RGYRYyHQMD WRSOLQH WH VX SRW
upravljatitoplinskim tokovima Isto tako bitno je uzeti u obzir kemijsku kompatibilnosliegse
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
VX MHIWLQLML PDWHULMDOK LYDNIDNR X SUHHDMYREM LV H-IKRU
NDR aWR VX VWDNOR VLOLFLM PHWDOL SROLPHUQL PD\
materijal je staklo zbog svojih dobrih svojstava i visoke kemijske otpornosti prema organskim i
anorganskimtvarima L] X]JHY&aL SUL WRP IOXRURYRGLpPpQX NLVHOLQX L
napravljeni od stakkkODNR VH PRJX WRSOLQVNLP SRVWXSFLPD J]DEU
MHGQRP NDG VH UHDNWRU |]DWY KikutanQ uv ,F200D)SikaRd 2btgH YL & H
VYRMH WUDQVSDUHQWQRVWL RPRJXUDYD RSWLPNX NRQWU
SULVWXS L]YRUX VYLMHWORVWL X UHDNFLMDPD NRMH WR
materijalom, npr. bakrom, pokazuje bolja svojstva prilikstmujanja fluida kroz mikroreaktor

-IKQLVFK L VXU

2G PHWDOQLK PDWHULMDOD L OHJXUD QDMpHauUH VH
+DVWHOOR\ .HUDPLND MH PDWHULMDO NRML VH VYH YlI
kompatibilnostiimehah pNH RWSRUQRVWL NRMX RVWDOL PDWHULMDC
NHUDPLpNLK XUHYyDMD VX VLQWHULUDQMH NHUDPLPpNRJ Sl
2EOLNRYDQH VWUXNWXUH VH SULOLNRP KODYyHQMD VNXSO
NNLKRYRM QLVNRM FLMHQL YHOLNRM IOHNVLELOQRVWL XUH:
je kemijska kompatibilnost. U doticaju s nekim organskim otapalima, polimeri su skloni bubrenju
LOL RWDSDQMX 3ROLPHUQL PLNURNKRQULNDWPDUWU B R D XN B YINR
LQMHNFLMVNR SUHaADQMH YUXiUH XWLVNLYDQMH OLMHYDC(
PLNURXUHYyDMD NRULVWH VH 3'06 S RMdtiBrierkila)), PVHEO RNV D ¢
(poli(tetrafluoretilen), PEEK (pol{eter-eterketon)Viton i smok akrilna ili silikonska) (Asano i
sur., 2010.).
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Tablical. 0HWRGH L]JUDGH SUHGQRVWL L QHGRVWDFL PLNUR

Materijal  Metoda izrade Prednosti Nedostaci Referenca
Stabilna na visokim _
Keramika | Sinteriranje, temperaturama, mali rasz)vl_oj\z; F;k'\:] I;;Ija\%eu Jain 2009.
litografija gubici topline, kemijski nakon sinteriranja Knitter 2004.
otporna
. . Anizotropno jetkanje
Fotolitografija, oylggnkoaslt(egi]yesll:tio MH WHaN
Staklo kemijsko i rol?natran'.e struianma, | Nekompatibilan sa Woolley 1994.
reaktivno ionsko P N RJU L5 {N |J_| C jakim vodenim bazami  pjellors 2008.
jetkanje . oY pri umjerenim
spektroskopskih tehnikz
temperaturama
Meka litografija, Nekompatibilni sa
: injekcijsko Brza izrada, jeftiniji organskim otapalima,
Plastika SUHaADQM WURANRYL | nisupogodni za visoke EEElEr 20T,
utiskivanje temperature i tlakove
S3RIJRGQR ]D N Nek b
i i ri visokimtlakovima i ekompatiblian sa
i Fotolitografija, jakim vodenim bazam: ~ Geyer 2007.
Silicij mokroisuho WHPSHUDWXU il
jetkanje provodnost topline pri umjerenim
temperaturama
Litoarafia BRIRGQR ]D N  Nekompatibilan sa
1HKUYVL miko%bréd’a pri visokim tlakovima i kiselim medijem, osim Hesslel 2004.
PbHOL urezivanje ’ temperaturama skupih specijaliziranih  gprfeld 2005.
YUVWD pH

2.1.5.Prednosti i nedostaci reaktora s malim promjerom cijevi

3UL SULMHQRVX aDUAQLK SURFHVD X YHUH PMHULOR SL
seza svaku ispitivanu dimenzij(Calabrese i Pissavini 2001.). Reaktori s malim promjerom
cijevi bi mogli prevladati navedene nedostatke jednostavnim prijenosdmiudk PMHULOR SUL
VH SRYHUDQMH. faledp) LIP MHQMXMH V SRY HiabnQevirngdp) EURMD
(Tanaka i sur., 201l. .DR @8WR MH YHU QDYHGHQR SULPMHQD PLN
SURFHVLPD RJUDQLpHDRG XN WRIQRLYWNHSRYH]DQH V YHO
QHPRJXUQRauX NRULAWHQMD RVMHWOMLYLK UHDNWRUD ]C
2015.).

Blagi porast mjerila reaktora prema milimetarskim dimenzijama mogao bi prevladati
QHGRVWDWDN NORWVIDp OWLKP P LAWVWR UEHDMWMMW SRYHUDOD EU]ILQD

10
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SRYHUDQMHP GLPHQ]LMD NDQDOD PLMHQMD SURILO VWUXMI
SURL]YRGQMH PRJXUH MH NRQVWUXLUDWL UHDNWRUVNH VX
WNR SRVOMHGLPpQR GRYRGL GR EROMHJ SULMHQRVD WYDUL
SURFHVD 1DSUHGRRGHIDp XGDAYRUD PRAH VH XSRWULMHELV
mili-OMHVWYLFL SRVWDYOMDQMHP VWO SIRNYLHKI CPYLIMMHE DIOD.G L
PLMHADQMH IOXLGD NRML NUR] QMLK SUROD]L L WDNR VWY
]D SURYRYHQMH NHPLMVNH U M QVNDR\L LvpHNda Bl BMENNHRRFGHOSAWHRG G R M
nisu pokretni, tako da nije potreonrdODJDWL GRGDWQX HQHUJLMX ]D SRVYV
NODVLpQRJ 4DUAQRJ UHDNWRUD .DGD VH PLMH&ADMX GYLMt
PLMHADQMD RELpPQR VH SRVWLaH DNR VH SURYRGL SRG W
PLMHEADQXWDURMHI HOHPHQWD LOL YL&H HOHPHQDWD NF
PHyYyXID]QX SRYUALQX L]PHYyX GYLMH NDSOMHYLQH +REEV L
PLMHAaDQMD X . HQLFVRYRM PLMH&ADOLFL HNVSHULPHeOQWDOQ
<RX L VXU NRMH SURFMHQMXMX VWXSDQM PLMH&aDQN
LQMHNWLUD NDSOMHYLQD X UHDNWRU VD SUHJUDGDPD NR
PLMHADQMH JHQHULUDQMHP SURWRND Xprék® €lédnma@ Q&R P L
PLMHADQMH

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
SURYRYVHQMH SURFHVD X MHGQRID]QLP L YL al&hibgrenl.putV XV WL
SULMHQRVD WYDUL L WRSOLQH NUDWDN L LPDMX L]JUD]JLWR
PLNURUHDNWRUL NRULVWH YHU GYDGHVHWDN JRGLQD R R\
MR& XYLMHN QH ]QD GRYRQMPRIXIRK\RYMH S UF YLRDD MH NR
potrebna analiza hidrodinamike procesa te prijenosa tvari i topline.

8 UHDNWRULPD V PDOLP SURPMHURP FLMHYL L]JUD&HQ
YLVNR]JQRVWL L SRYUALQVNRP QD Sziow Re\Vpvijdnos@Rtéplitel. @ RP U T

PDQMH SDUDPHWDUD SRYH]DQLK V YROXPHQRP UHDNWRUD
2010.)

11
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2.2.1.Vrste strujanja u reaktorima s malim promjerom cijevi

.RQWUROLUDQL KLGURGLQDPLPNL XYMHWR PR UXIINWVD XL
VPDQMHQMH SDGD WODND SREROMaADQMH SULMHQRVD WYD
(Dessimoz i sur., 2008). Opisani su mnogi obrasci strujanja za dvofazni sustav plin/kapljevina u
NDSLODUDPD a4WR VH PR &Hs Balit PidryepoirijeviObjgkiivrie hbtdde/ R U H
NRMH VH WHPHOMH QD PMHUHQM Xe rdde Mitu@iim IptoAtfanjéhD & X S
'RZH L 5HINDOODK JUDNFLMD aXSOMLQH GHILQLUD V
kanalu i ukupnog volumenalQDOD 9HULQD LVWUDALYDpD X UDGRY
promatranoguzorka (Sobieszuk i sur. 2012 RSLV UD]JOLpLWLK X]JRUDND VW
subjektivan (Ghaini i sur.,, 2011.Na slici3 SULND]DQR MH SHW WLSLpPpQLK R
strujanja plirkapljevina:

¥ PMHKXULUDVWR VWUXMDQMH
segmentirano (Taylorovo) strujanje
prijelazno segmentirano uzburkano strujanje
uzburkano strujanje

H H+H +H+ ++

anularno strujanje

Slika3. 8]RUFL VWUXMDQMD IOXLGD D degneMitaroxstcujatj®,VWR VW
(e) prijelazno segmentirano uzburkano strujanje, (f) uzburkano strujanje, (g) strujanje u filmu,
(h) anularno strujanje (Kreutzer i sur., 2005.).

OMHKXULUDVWR VWUXMDQMH I0OXLGD SURIWEBYUGM QM H MH K
GLVSHUJLUDQ X NRQWLQXLUDQRM NDSOMHYLQL NRMD PRpL
SRMDYOMXMH SUL PDOLP XGMHOLPD SOLQD L XPMHUHQRM E

minimalna

12
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Segmentirano ili Taylorovo strugH SUL NRMHP VH QDL]PMHQLpPQ
VHIPHQWD ELOR GD MH ULMHp R VWUXMDQMX SOLQD NDSOI
VHIPHQDWD RGUHVHQH VX XJODYQRP XOD]QLP XYMHWLPD S
PRIJXUH GRMLWSHEWMDR) GXOMLQD VHIPHQDWD PLMHQDMXUL
VWUXMDQMD WLSLpDQ MH L ]D UHDNFLMX VLQWH]H ELRGL
NDSOMHYLQH 3ULMHOD]QR VHIJPHQWLUDQR X]EXdmBeQR VW L
QD VWUDAQMHP GLMHOX VHJPHQWD SRMDYOMXMX PDOL PN
EUJLQDPD SUL pHPX VX VHIJPHQWL DHULUDQL 5HLQFNH L OH
SUL YUOR PDORM SRYUA&LQVN R Mnékblikb @m/sNyBjsSiapyenivaLs@ufi UH G|
X] VWLMHQNH NDQDOD D SOLQVND ID]D VWUXML NUR] VUH
EU]LQD L PDOL XGLR NDSOMHYLWH IDJH NRMD L]JOHGD NDR

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

8 UHDNWRULPD V PDOLP SURPMHURP FLMHYL X]J]RUDN V!
ODPLQDUDQ SUDYRFUWDQ pLPH VH XPDQMXMH PRJIJXUQRVW
uzorka strujangUHDNWRUL V PDOLP SURPMHURP FLMHYL UDGH ND
strujanje u cijevnom reaktoru je idealizacija stvarnog stanja. U realnosti uvijek dolazi do
odstupanja uslijed mnogih efekata od kojih se mogu spomdeuti stijenke, difuzija i
WXUEXOHQFLMRe |QIRED MKXHULXR PRGHOX DNVLMDOQH GLVSH
]DPLAOMD VH X RVQRYL LGHDOQR D QD WR VH SULGRGDMH
MH XJURNRYDQR UD]OD.MWVYWMPOSQRAF-NPMAHUX L NRMH VH PRAl
SUHGR p LW LK&arl 20l M ReBukcijom aksijalne disperzije, posebice ako je strujanje
VHIPHQWLUDQR 7D\ORURYR VSUMHpPDYD VH SRYUDWQR
nusprodukata. Ovisno brzini strujanja i dimenzijama kanala, vrijednost Reynoldsova broja
XJODYQRP VH NUHUH L]JPHYVYX L 'R UD]YRMD VHIJPHQWLU!
NDSOMHYLQD NRMH VH PHYyXVREQR QH PLMHEGDMX 3RaAWR MF
QL] QDL]PMHQLPpQLK VHIPHQDWD GYLMX ID]D VYDNL VHJPH
RGQRVQR SRMHGLQDpQL UHDNWRU D V RE]JLURP QD RGQRV!

tvari.

2.2.2.Prijenos tvari

.DGD VXVWDY VDGUAL GY LIMWD LR QA H@ WNRIPFSLRMIH QD WDJ p
SRVWRML SULURGQD WHQGHQFLMD SULMHQRVD WYDUL PL
VXVWDYD 3ULMHQRY MHGQH NRPSRQHQWH L] SRGUXpMD YH

13
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naziva se prijenostvdr OHKDQL]DP SULMHQRVD WYDUL RYLVL R GLQLEL
7YDU VH PRaAH SUHQRVLWL VOXpDMQLP PROHNXODUQLP NUE
PRAaH SUHQLMHWL X N2B/OMH200E)E XLEARINLJMW R VX \sWa&iYLPD S|
VH GRJDYD ]JERJ UD]JOLNH NHPLMVNRJ SRWHQFLMDOD L]JPHYVX

1D EU]JLQX SULMHQRVD WYDUL L SURILO VWUXMDQMD X
QHNROLNR pLPEHQLND OHYyX WLP pLPEHQLFLPD LPDPR E

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

Za opis profila strujanja u reaktorima s malim promjerom cijevi koristi se modificirana
Navier 6 WR NHV RY DX Hs@ QA0 3] IODQ H V W O DY HYGLQAHCEELED

0Qy 0Qy soL S0 0Qy

— EQ—= L F-—=EGQE-—=Fa=G 4
oP oy € 0Ty @ eéok OoF @)
0Q
— L
0Ty ©)

Qytkomponenta brzine toka u smjeru i
G*XEU]DQMH VLOH WH3AH YHNWRUVNH YHOLpPLQH
'+ JXVWRUD IOXLGD
+tGLQDPLpPpND YLVNR]JQRVW
p xtlak
O tKroneckerov simbol, ai j komponente vektora

Uz Naviek 6WRNHVRYX MHGQDGAEX NRMD RSLVXMH SULMHQTF
MHGQDGAED NWRHGUEHKRBIPRWIQR RPpXYDQMD WYDUL SUL pHP X
fluid u gibanju u kojem ROD]L GR SULMHQRVD NROLPLQH JLEDQMD X
MHG Q@:GAED

Kod toka fluida u cijevi pojednostavljenjem uz pretpostavku da je strujanje fluida
stacionarno i da postoji konstantni pad tlaAkevier W RNHVRYD MHGQDGAED VH PR
SUL pHPX QDVWDMH L]UPos@&IRddy DAWNM MG QIPRAEDJIHQ

14
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Le@

stza

()

L +duljinareaktora
d +promjer cijevi
L +pad tlaka
azGLQDPLPND YLVNR]J]QRVW IOXLGD

Karakterizira gamaksimalnabrzina u sredini cijevi, minimalna na stijenkama te
SURSRUFLRQDOQRVW SDGD WODND L SURWRND -XULQMDN 7

Pad tlaka je potreban za pokretanje fluida kroz cijev/kanal, a koeficijent otpora toka tvari,
odnosno, faktor trenjapisuje se DarcyWeishacK RYRP MHGQDGAERP NRMD PR
gubitke tlaka u cijevi uslijed trenjaM H G Q)G aED

BL—25 (8)

UxtNRPSRQHQWD EU]JLQH X]GXa& FLMHYL
d £promijer cijevi
L xduljina cijevi
L +pad tlaka
'+ JXVWRUD IOXLGD

=D NYDQWLWDWLYQX DQDOL]X VWUXMDQMD X UHDNWRU
NRULVWLWL VH EH]GLPHQ]JLMVNLP ]J]QDpDMNDPD NRMLPD \
SREROMADYD RSUHQLWRVW SULND]D UH]XOWD®abljuibaQD EF
YUVWD WRNRYD MH 5H 88 QDA [&Dvi$tab praikfrianja i viskoznosti
fluida.
e
4AL—,Q@ 9
a
'+JXVWRUD
d fpromjer reaktora

Qznormalna ulazna brzina naspram stijenke
atGLQDPLPND YLVNR]JQRVW IOXLGD

15
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-HGQDGAED NRMD VH NRULVWL ]D RSLVY SULMHQRVD WY
RSUH MH ®RIaG@Estjd konvekciju i difuziju (Ehrfeld i sur., 2000.) gdje:

07 02 _ 087
2 L & Fo—GF N 1
5 Vgt &F5C (10)

c zkoncentracia

u tbrzinaprotjecanja

D tmolekularmdifuzivnost
r tbrzinakemijske reakcije

=DELOMHA&HQR MH QHNROLNR AQHRPHNLYDQLK3 SRMDY
ljestvici, posebno za isparavanje kapljevina (Palh020 Isparavanje s« HVWR GRJDYD ND
YHOLpLQD PMHKXULUD LVWRJ UHGD YHOLPLQH NDR GLPHQ]
LIQHQDYXMXiH GD NRQYHQFLRQDOQH NRUHODFLMH ]D NRF
vrijede u reaktorima s malim promjerom cijevi (Pa20.). Dvofazno strujanje u reaktorima s
PDOLP SURPMHURP FLMHYL QH PRaH VH XVSRUHYLYDWL V NC
L XQXWDUID]QH VLOH REUQXWR 8dJiResciskerilgra@tacisketsile) D G L M
Definicija terminakaplara REMD&aQMDYD GRP L (ebk®@ WAQIROWOMXWMHFDMD V

é
$KL—B@Oue’uxz (11)

%RQGRYD |QbiEOMPhad®aviaRPMHU JUDYLWDFLMVNLK VLOD L
.RG PDORJ SURPMHUD PLNURNDQDOD %RQGRVYi&angH ]1QDDp
gravitacijskih silazanemarivo(Kreutzer 2005.) EksperimentalnoMH GRND]DQR GD GR
RGVWXSDQMD GROD]L SUL SURP MeakXKreutger i suP, 200 XVWDYLPL

IXVVHOWRYDMHEDPRBMENED DNWHUL]LUD SULMHQRY WRSOL
SURWMHFDQMX 2PMHU MH NRQYHNWLYQRJ L NRQGXNWLYC
dulini -HGQDGAED GLPHQ]JLMVNH DQDOL]H ]D SULMHQRYV WRSC

0 LDL D 12

h tkoeficijentkonvektivnog prijenosa topline
L +NDUDNWH U L YuwijeyirQal jegediaakprapnizru cijevi)
k +toplinska vodljivost

16
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6KHUZRRGR Y DM]H)X®® B)EIddDIna jNu ]QDpDMNL DOL NDUDNWH!

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

D,.
DL—2 13
5 2 (13)

hp tkoeficijent prijenosa mase
L+tNDUDNWHULVWLPpQD GXOMLQD
D +molekularna difuzivnost

ODWHPDWLpPNL PRGHO VWUXMDQMD NRML VH WHPHOML QD |
(Navier6WRNHVRYH MHGQDGAaEH SUL JODWNLP L ODPLQDUQLP
vrijednostiRe vrijediizcaz M H G Q D GZcEU3ter i sur. 2008.):

SDL r§ 24 BoEr& W AgE Wiy (14)

'HEHURYD ]QIH®MBBAHEDPHVWR NRULVWL X DQDOL]L YL&AHID]C
SRVWRML JUDQLFD X NRQWDNWX L]PHyYyX GYD UD]OLpLWD
XVSRUHGEL V QDSHWRVWL SRYU&LQH NRULVWDQ MH X DQI
kaSOMLFD L LOL PMHKXULUD

9AL é(g@ (15)

'+JXVWRUOD

d tpromjer reaktora

u xnormalna ulazna brzina naspram stijenke
€xSRYUALQVND QDSHWRVW

Kapilarni broj MHGQ BGAEBBGVWDYOMD RPMHU XWMHFDMD YLVNR]
HQHUJLMH L]PHYyX GYLMH IOXLGQH ID]H
aQ

0, S
1D (16)
a rviskoznost kapljevine

Qznormalna ulazna brzina naspram stijenke

UtVORERGQD SRYUEGLQVND HQHUJLMD

17
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2.2.3.Prijenos topline

-HGQDGAED NRMD RSLVXMH SULMHQRY WRSOLQH XNOMX
V WLP GD MH NRG SULMHQRVD WRSOLQH NUR] pYUVWX VWLNM
LVNOMXpPLYR BRIQ GENALN RIP G QDG &E HR W RWFDS 8 BQWXMRIA IS UVLHM
MHGQDGAERP

0Ty 0 _06

|—EQ)—_|pEL— L—a—ECXSEQS a7

At IXVWRUD WRSOLQVNH HQHUJLMH
Qtpolje brzine

't IXVWRUD IOXLGD

p ttlak,

T ttemperatura

attoplinska vodljivost

Qbtizvor topline kao posljedice viskoznog trenja

(& ostali izvori topline

- H G Q D G &jmriRaRana jeQfkoja predstavlja izvor topline kao posljedicu viskoznog trenja.

a oQJ oQ,
®Lt OTpEOTUp (18)
8 QHVWODDPLYRP pojdhdstavjuje UNDH ®ID)G & E D
06 06 s
OPERJ—T e,ze—rﬂa—_rpE@E@]l (19

gdieje VSHFLILPpQL WRSOLQVNL NDSDFLWHXEHINRG NRQVWDQW

Zbog malih dimenzija reaktora s malim promjerom cijevi dolazi do brzog prijenosa
WRSOLQH aWR RPRJXUDYD EROMH YRYHQMH VDPH UHDNFLMt

1XVVHOWRYD ]QDpDMND NDUDNWHUL]JLUD SULMHQRV W
protiecanju.7R MH RPMHU NRQYHNWLYQRJ L NRQGXNWLYQRJ SUI
duljini. AkojeNUEOL]X NRQYHNFLMD L NRQGXNFLMD SULEOL&QR
]D ODPLQDUQR SURWBRY¥BXWH WHiN YHURP NE&QIMHNFLMF
SURWMHFDQMHP =D NRQVWDQWQX WHPSHUDWXUX SRYUS3?

konduktivhog prijenosa topline) je konstantna vrijednost za potpuno razvijenu regiju

18
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(Mohammed i sur., 2011). Velika vrijednost koeficijenta prijenosa toplmeguiava dobru
NRQWUROX UHDNFLMVNLK XYMHWD NUR] aLURNL UDVSRQ Wt

SUDQGWORYNMHQGDPBREBDGVWDYOMD RGQRV L]JPHYX NLQH
WRSOLQVNH GLIX]JLYQRVWL NDSOMHYLQH 3UL Pgtidi@aiuXx MH VF
NDSOMHYLQD MHU SUHGVWDYOMD RPMHU KLGURGLQDPLPNR
SUDQGWORYD J]QDpDMND ]D VWDQRYLWX NDSOMHYLQX WH
VYRMVWYLPD -HGQDGAED ]D L]JUDpXQ JODVL

VL
T3 & %é (20)

ctVSHFLILPQL WRSOLQVNL NDSDFLWHW NDSOMHYLQD
+tGLQDPLPpND YLVNR]JQRVW

ttoplinska vodljivost

'+JXVWRUD NDSOMHYLQH

8 OLWHUDWXUL NRMD SURXpDYD SULMHQRV WRSOLQH
VQDAQRJ NRQVHQ]XVD RNR SULPMHQH NRQYHQFLRQDOQH P
MHU SRVWRMH ]QDpDMQH UD]JOLNH X SURPDW B®RikeR UH]XC
.DQGOLNDU VPDWUDOL VX WUL NOMXpQD WHPHOMQ
PLNURUHDNWRUVNLP VXVWDYLPD RGJRYRUQLP |]D UDJOLNH

1) Duljina toplinskog ulaza (englthermal entrance lenght OLNURNDQDOL RS
LPDMX NUDiUH UH®@WWR H/ HG )6 MaVERiameRje) Lkupviag pada tlaka.
5D]YLMDMXUH KLGURGLQDPLpNH L WRSOLQVNH UHJLWH RGC
ukupnoj duljini, a lokalni koeficijent p M HQRVD WRSOLQH YHUL MH X RYRM U
UHJLMH .DQGOLNDU L VXU )OXLG VH pHVWR VPDWUD
lp GHILQLUD Q H2IMdH®nhane EWRrRvnom kanalu (Adams i sur., 1998.).

N
g L 74A2N (21)

Gdje je Re Reynoldsov broj (omjer inercijskih i viskoznih sila), Z2aNPrandtlov broj (omjer

impulsa i toplinske difuzivnosti). Vrijednost konstate pHVWR VH NUHUH L]PHYVX
.DQGOLNDU L VXU DOL SRND]J]DOR VH GD MH EOL&H

omjerom straniceR G LOL YL3§RBR006.H Ho dowodti do toga da duljina toplinskog ulaza

LIQRVL L]JPHXXXSQH GXOMLQH UHDNWRUD ]D SURXpDYDQH X
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2) Nesigurnosti u eksperimentalnim mjerenjima: Steinke i Kandlikar definirali su ukupnu
nesigurnost U IZDpXQX 1IXVVHOWRQY RIJSRWRPNRLYL UHOHYDQWQL ]D S
SULND]DQL VX2X MHGQDGAEL

. 56
) U’ Us%  Ugy’  Ug° S ° 6
sL0Qe——G EvVl—p Et ——G Et ——G Eul—=p Ewl=p Evi—
We QQJ Vi P B Gn ulpp Ewlgp Evi—zpi (22)
@ ttoplinska vodljivost kapljevine
6.t WHPSHUDWXUD SRYUALQH JLGD
6t Ulazna temperatura kapljevine
Gag tizlazna temperatura kapljevine
Htduljina
StaLuLQD
@ dubina kanala
'D EL VH QHVLIJXUQRVW VYHOD QLY MO UD MK WR PXRX LF

WHPSHUDWXUX YHUO RVLIXUDWL GD WHPSHUDWXUD QD L]O
WHPSHUDWXURP RPRWDpPD SOD&WD 8] WR GLPHQ]LMH NDC

veliku ulogu u ukupnoj nesigurnosti.

3) DvosmLVOHQRVW X RGUHYLYDQMX WRSOLQVNRJ JUDQ
LPDWL VORAHQH JUDQLPQH XYMHWH NRML XYHOLNH PLMHQN
SUHWSRVWDYOMD SUL |DJULMDYDQMX NDSOMHYLQH L] HOF
JULMDpPpD GRN VH WRSOLQD VWLNMMBQH BOHWS®DWWDMB M
WHPSHUDWXUL yHVWR VPREBUWHADWD QL PE RXYMWDOMWMHD QW QR
temperature stijenke (Kandlikar i sur., 2014)DNRYyHU MH YDAaQR X]J]HWL X RE]L
kanala. Neki mikroreaktorski stavi imaju jednu stranu izoliranu silicijskim ili staklenim
SORpDPD GRN GUXJL LPDMX WDQNH VWLMHQNH L]JPHYX ND
QXPHULpNRP UMHADYDQMX SUREOHPD SULMHQRVD WRSOLQ
JLGRYL VHIXHWRDRVRI®DOWL MHGQRGLPHQ]JLRQDOQLPD ]D SRWU'
2006.).
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2.2.4.Prijenos tvari i topline pri segmentiranom strujanju

1DSLVDQR MH PQRJR UDGRYD L NQMLJD NRML VDGUAaH
YLAHID]QLP URipdldilsbgénbranog strujanja svaki segment predstavlja zasebni
SRGYROXPHQ GREUR GHILQ LkbjDjQbitn& 24 prijemdQati. SRYUALQH

Slika 4. Prikaz unutarnje cirkulacijé<onve_[<cij_e)vHJPHQWD X]GX4&4 UHDNWRUD P
cijevi.

SURYRGH VH GYD SULQFLSD WUDQVSRUWQLK PHKDQL]LC
VXVMHGQLK VHIPHQDWD UD]JOLPpLWLK ID]BDL WHRIQQEKNIFH® HMX
SURFHVD NRML VH RGYLMDMX X YLAHID]QLP ¥IXWWBUYLP D/ XG

6PDQMHQMHP GLPHQ]J]LMD UHDNWRUD GROD]JL GR VPD¢
PROHNXOH PRUDMX SULMHUOUL &WR GRYRGL GR J]QDpDMQR.
ODPLQDUQRJ VWUXMDQMD PLMHADNQMHMWEN VO DER D.(OWMIER WM H
YULMHPH SRWUHEQR ]D PLMHaDQMH VNUDUHQR QD QHNROLN
SURUDPXQLPD NDGD VH XQXWDUQML SURMMEUU2NDQDOD VF
YULMHPH GLIX]LM HaAFRaMishdzh POQR). DifuipskMprocesi odvijaju se prema
2. Fickovom zakonu koji korelira vremensku promjenu koncentracije te produkt koeficijenta
GLIX]JLMH L NRQFHQWUDFLMVNRJ JUDGLMHQWD O0DOH PRO
koeficijenatD GLIX]LMH PRJX EU]JR GLIXQGLUDWL L UDVSRGLMH
YUHPHQD ]D &uapD ¥ub. Q2003.) ispitivali su svojstva prijenosa vodéutanola i
jantarne kiseline u mikrokanalima sYVSRMHP QD XOD]X SUHGUWDGXIIYD KR
NRHILFLMHQDWD YROXPQRJ SULMHQRVD WYDUL OHYyXWLP
tvari kaplievinaNDSOMHYLQD V SRYHUDQMHP GLPHQ]JLMD PLNURUHI

LVWUDALYDOL VX SUKaplievi@mVQDYWUL MEBOMHMLQDpLWLK
VWDQGDUGQLK PLNURUHDNWRUD L GYD &RUQLQJRYD UHDNYV
L VWLMHQNH RVLIXUDYDMX GLVSHU]JLMX L SULMHQRY WYDUI
od mikro do mii-ljestvice. Plouffe i suradnici (2016. B) razvili su pristyp R G U H irizineD Q M H
UDVLSDQMD NLQIPWAVYPNHD Q@HUBLNBHWRUHDNWRUD SRND]JXMX|
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SULMHQRVD WYDUL |]D YHUL PLNURUHDNWRU kieRsJi©tamELWL
brzinomrasipanpaHQHUJLMH , DNDGHPVNH L LQGXVWULMVNH |]DMH
do milireaktora(M5DZDVKGHK L VXU 3 RW G EUerra Msirl)2016.), S5RG
DOL RYLVQRVW XpLQND SNDBERRVYVDOQWYR WDUNUNDSOYMHYVYQDpQ
je u rasponu od mikro do miljestvice. lako je utjecaj promjera mikrokanala na prijenos tvari
LVWUDAHQ QD P1mirh) RAbainDi N, RA1X; Kashid i sur., 2007.; Saftmjafabadi

i sur., 201 QLMH SUHSRUXPOMLYR L]JUDY QRIjeStuidi PPLIVMQ.LWL RY
SBURPMHQD GRPLQDQWQH VLOH XWMHpH QD NDUDNWHULVWL
sur, LVWUDALYDOL VX X]JRUDN SURWRND L SULMHQRV L]P
OMHVWYLFL SRPRUX WUL PLNURUHDNWRUVND VXVWDYD NDU
NDNR EL LVWUDAL VNDODELOQRVW RkapevireU\Drindgpitdtdka8p L Q F
QD NRHILFLMHQW YROXPQRJ SULMHQRVD WYDUL NYDQWL
GLPHQ]LMDPD ]D UD]J]OLPpLWH SURILOH VWUXMDQMD NDNR E|
XpLQDN SULMHQRVD WIRUD VXN R ENKIRGUJHDAIWODWPX pNRI SURPI
SRVWXSQR SUHOD]JL L] VWUXMDQMD NRQWUROLUDQRJ SRY

gravitacijom.

225.3ULMHQRYV WYDUL L WRSOLQH V SDVLYQLP PLNL

SBURXpDYDQMHP UDGRYD RWRNMHPPLWU RRIUM BAWHQLHB8 1D
SULMHQRVD WYDUL L]PHYyX GYLMH IDJH NRMH EL LQDpH ELO
GD MH UHDNWRU V PLNURPLMH&GDOLFRP YUOR &®ljeRi®D Q |]D E
(Hessel i sur. 2009.,@mam L VXU ODUWLQ L VXU 3ORXIIH
RYLVQRVW UH&ALPD SURWRND R RGDELUXWWONMWRODL PORXR
(Plouffe i sur. 2016A) 8WYUVYHQR MH GD EL VXVWDYL V QMoyliRP PHY:
SULMHUOL L] VHIPHQWLUDQRJ & D3uD ZDHIQ d@k tdRBdJsDgtéve sV W U X |
YHURP PHYyXSRYUALQVNRP QDSHWRAauX QLMH VOXpDM 8 VOX
YULMHPH ]D RVWYDULYDQMH LV Whrtikods8gimeiranogvstrujsrifa X M H
]JERJ UHODWLYQR PDOH PHYyXID]QH SRYU&AGLQH L SULMHQRVD
SRYU4ALQD VH QH PRAH PLMHQMDWL SURPMHQRP EU]JLQH VYV
segmentiranog strujanja. Naime, ggi DQMHP EU]JLQH VWUXMDQMD YHOLpL:
pHPX VH SRYHUDYD PHyYyXID]QD SRYUALQD 3RND]DOR VH GD
koeficijent prijenosa tvarifca SRYHUDYD V SURWRNRP GRN SULMHOD] L
SURILO VWUXMDQMD X|& RENXMMPIXDONMBEB PIBPAD]QH SRYUAa
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SULMHQRY WYDUL 8WYUYyHQR MH GD SURILO X NRMHP LPD
QDMYijedstKra NRMD VH SRY H uPrivh[er ¥k8HERIdMaNIRIRtezi biodizela

prikazan je na slici 5.

Slika 5. Uzorci strujanja u PVC cijevi (d=1,PP QD L]J]OD]X L] PLNURPLMHAaDC
PLMHADOREMHEDOLFD SIMM-VO(Bun 2609.).

8 VWXGLML NRMD XNOMXpXMH UD]OLPpLWIHHA, IMRNRWAWL MH
pokazano da j&,ta VDPR | XQNFL MBip&lg RWMHPXIOHH QWQH NO@QakaNLpNH
SDUD RWDSDOD QDNRQ 4WR SURWRN GRVHJQH UHA&ALP PMH
UHDNWRUD &4WR XND]XMH QD WR GD LGHDOQ Eapljevidd RPLMH
PRUD SRVWLUL PMHKXULUDVWR VWM&V MDEOXMHK QLD U@D ® P QWHF
PLMHAaDQMD X PLNURPLMHaADOLFL RWNULYHQR MH GD ]DNU
SDUDOHOQRJ VWUXMDQMD GRN X PLNURPLMHADOLFDPD WH|
protok uzrokovan je razlikomugusidc GYLMO)G MMHD/H ID]D YHUH JXVWRUH QD
UXEX NULYXOMH JERJ FHQWULIXJDOQLK VLOD =D SRYHUDQ
izbjegavati paralelni protok zbog smanjene konvekcije u svakoj fazi, zajedno sa smanjenom
VSHFLILBYPBRLYRP GRVWXSQRP |]D SULMHQRY WYDUL X XVSF
PMHKXULpDVWRJ VWUXMDQMD

2.3. Upotreba CFD u analizi mikro i milireaktora

5DpXQDOQD GLQDPLND IOXLGD HQJQGCFRRpEXH AN2NELR QD O
znanost gdje se znanja]IDNRQLWRVWL V SRGUXpMD PHKDQLNH IOXL
SURJUDPLPD SUL pHPX VH VWYDUDMX UDpXQDOQL PRGHOL 1
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XQXWDU PHKDQLNH IOXLGD &)' VH WDNRYHU PR&H QD]YDW
fluda, SULMHQRVD WYDUL L WRSOLQH NHPLMVNLK UHDNFL
PDWHPDWLpPpNLK MHGQDGAEL NRMH LK RSLVXMX =D UD]JOLNX
PRGHOLUDWL WUDGLFLRQDOQLP DQDOLWLpPpNLPzraPtdWRGDP
NRPSOHNVQL L WHANR PMHUOMLYL WH MH UDpXQDOQR PRGF
fluida u gibanju. CFD je posljednjih godina evoluirala te se danas njome modeliraju i kemijski

WH WHUPRGLQDPLPpNL SURFHYV Llize R kbbhé&p{ualQiml studidijaXnowdgD W D &
GLIDMQD UHGL]DMQD WH X UMHaDYDQMX SUREOHPD SUL GtFt
X UD]JYRM WHKQRORJLMD SRWUHEQLK ]D L]JYHGEX XpLQNR®
sustava. Sam dizajn mikroi Ml HDNWRUD PR&H VH SREROMADWL SULPMH
DODW PRA&H RSLVDWL KLGURGLQDPLNX X YUOR VORAHQLP
VXVWDYLPD 1DGDOMH &)' RPRIXUDYD SRWSXQL RSLV SRI
SRVWDMXULQWIDONRNVPDUXVPMHUDYDQMH GL]IDMQD NDR L ]D

procesa.

,DNR VH &)' WHPHOML QD WHRULMVNRP SULVWXSX LPC
SULVWXSRP MHU VH L] MHGQRJ QXPHULPNRJ UMHA#WQMD QH
SRMHGLQLK SDUDPHWDUD LQWHJUDOQLK YHOLPLQD SRSXW
EURMX WRpPDND SRGUXpMD VWUXMDQMD 'DQDV QH SRVWRM
UMH&HQMDNRDNHIVHRRY LK MHG QDG AaERM M IEA LHS RONWRM/A. VRH RWIL!
UMHAHQMD QHOLQHDUQLK SDUFLMDOQLK GLIHUHQFLMDOQL
PR&H VH GRJRGLWL GD QXPHULPNL SRVWXSDN X] RGUH;]
VLPXODFLMH QH NRQYHQMH IV LFXD MFL YIH SSRRWRWEQR LPDW
'ALMDQ

6 REJLURP GD &)' SRVWDYOMD VLPXODFLMX HNVSHULPF
PDWHPDWLPNLK PRGHOD SRWUHEQR MH ]QDWL RGUHJHQH
mehanike fluida RMD SURXPDYD IOXLGH NRML VWUXMH L SULMHQR

promjerom cijevi.

SRVWXSDN ]DSRpLQMH QXPHULpPpNRP VLPXODFLMRP NDG|
poput ANSYS FLUENTD NRML X VHEL YHU LPD XJUDYHQeBdWadiPDW LpI
SUREOHP L RGDEUDWL RGJRYDUDMXuL PDWHPDWLpPNL PRG
GLIHUHQFLMDOQLK MHGQDGAEL 3'- 6YDNL VXVWDY MHGQD
GHILQLUDQR SRpHWQLP L UXEQ L matavipidMemP Druy Kafletklul Lp Q L F
QXPHULpNRM VLPXODFLML MH QXPHULpPpNL ULMH&GLWL SRVWD
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VDVWRML VH L] WUL NRUDND 8 SUYRP VH GLVNUHWL]LUD
prostora nazivamo geometrijskomWHaRP 'LVNUHWL]DFLMD MHGQDGAEL
PHWRGD QDYHGHQH GDOMH X WHNVWX D UH]XOWDW GLVN
VXVWDY DOJHEDUVNLK MHGQDGAEL DNR MH SROD]QD GLIHL
linearnih DOJHEDUVNLK MHGQDGAEL IDNRQ aWR MH QXPHULD
analiza, koja podrazumijeva prikaz, skalarnih, vektorskih i tenzorskih polja, integraciju protoka,
VLOH PRPHQDWD WRSOLQVNLK WRNRYDLbL\QD 3WMH GHNBUU
PUHAH WUMNDDXYQRIGRWIXEQLP XYMHWLPD $OJRULWPL GDQDV
NRMH VH X SRVWXSNX UMHADYDQMD DXWRPDWVNL SURJXal
SURUMHYXMX X SRGUXpMLPD JGMH VH UMHAHQMH QH PLM
nXPHULpNL UMHADYD a8HOMHQL PDWHPDWLpPNL PRGHO VD ]D
LPDWL XJUDYyHQL PDWHPDWLpPpNL PRGHO )/8(17 LOL ELWL W
NRULVQLN |]DGDMH PDWHPDWLpN LnpriOBerial R Mud atolethX JR P S |
VWUXMDQMD YLaAHMDIPRJI IOXLGD

231.1XPHULpNH PHWRGH ]D UMHADYDQMH MHGQDGal

JHQRPHQL SULMHQRVD RELPQR VH RSLVXMX SUHPD PDW
AWR UH]XOWLUD PDWHPDWLpPNLP PRGHKR sePtékaX sistavomagad 3'- 3
ULMHAELWL GRPHQD WRND VH GLMHOL QD PUH&X YROXPHC
GLVNUHWL]JLUDMX X VXVWDY DOJHEDUVNLK MHGQDGAEL NF
5MHAHQMH VXVWDYD DOJH Bpbddteks b KrzZvia@a,Qlakevintali saluvitd QL |
YHOLpLQDPD NDR aWR VX WODN WHPSHUDWXUD LOL NRQ
domena toka (van Sint Annaland i sur., 2006).

7UL QDMUD&ALUHQLMH PHWRGH ]D QXPHULpPNR UMHADYDC

X PHWRGD Na&RIRddnq.firkte-difference methodFDM)
X PHWRGD N R Q D p@rigKfiriteekeméhtQnizthoBFEM)
X PHWRGD N R Q D p(@rigkiiniteRveluaiie Imeximd-FVM)
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Slika6. 6WUXNWXULUDQD OLMHYD L QHVWUXNWXULUDQD GH"

UCFD-X WLSLpQD MH G Q D@fézidRog\tRa) M Hi K& FLIB)EVANED

0:é1; _o0:eQj; 0 y of Es
oP 0Ty 0Ty C)TUp ! (23)
'+ IJXVWRUD
Q tbrzina fluida

+ tdifuzivnost
3 tkonvekcip
5 zizvorski pODQ

-HGQDGAED RSLVXMH WUDQVSRIRQ WHINDALM R P \G\LDXAI D L@
VWUDQH L GLIX]JLMRP SUYL pODQ V GHVR.MowWdvalenkiti GRS X
PHWRGH WHPHOMH VH QD UD]JOLpPLWLP VW BDSWEHE MEt@P D ]D (
oslanjaju na diskretizacijuDpXQVNH GRPHQH WM QXPHULPNX PUHA&X
NODVLILFLUDOH GYLMH QDMYDAQLMH YUVWH QD VOLFL SL
GHVQD PUH&D 'YRGLPHQJLRQDOQD VWUXNWXULUDQD PUH
osLP QHNROLNR SRVHEQLK VOXpDMHYD WRSRORANL MH HNY!I
PUHAD LPD RSUHQLWLMX SRYH]DQRVW UDPXQVNLK GHOLM
PHWYHURVWUDQLK HOHPHQDWD LOL QMLKRYRP NRPELQDFLI

8QXWDU PHWROHONRDDPQLKLI Y HGHQL SRMPRYL NRML VF
DSURNVLPLUDMX VH L]JUD]JLPD NRQDPQLK UD]JOLND QD VYDN
PUHAL L]YHGHQLFD IXQNFLMH X WRpPpNL L PRJOD EL VH SULE
WRPpNDPD L SXWHP UD]YLMDQMD 7D\ORURYRJ UHGD 1D W
MHGQDGAEH SUHWYDUDMX X VXVWDY DO-THBWDH VAWK MH GX
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MHGQRVWDYDQ ]D SULPMHQX QD SUDYRNXWQRMnijnOL VWU
JHRPHWULMDPD PUH&HD IRRPKERMIMD]IDIRY )'0 RSUHQLWR C
PHWRGD GLVNUHWL]DFLMH SUL pHPX pHVWR XSUDYOMDpNH
VX PDVD LOL PRPHQW $NR VKHPD QXPHU ish Hakén8ldaR NV L P

RpXYDQMD SUX]JURPHQD VX R]JELOMQD RGVWXSDQMD RG WR
FDM-a

OHWRGD NRQDpPQLK YROXPHQD )9 0onXWmN&i MKdjojSsR Y H]D Q
SDUFLMDOQD GLIHUHQFLMDOXYDV DY ®QD B & B D \S\ULKWMW D@ Q D\G-&
FVM-D VXVWDY DOJHEDUVNLK MHGQDGA&EL GRELYD VH LQW
WDNR]YDQH NRQWUROQH YROXPHQH NRML REXKYDUDMX pY

SROMD 1D WDM VHWIW RDY®R EMLY\DWNDRFfQGHLVNUHWL]DFLMH )9
JHRPHWULMH PUHA&H

OHWRGD NRQDpPpQLK HOHPHQDWD )(0 WHPHOML VH QD |
VYDNRM PUHAQRM GHOLML 1HSR]QDWD IXQNFLMD,koj© RNDOC
VX RELPQR SROLQRPL .RHILFL MIlEknbvitlvariasuim pRr@iporhy H Q L\
&RXUDQW L +LOEHUW AWR ]QDpL GD UMHAHQMH RG.
RYLVQR R VWXSQMHYLPD VORERGH Wxjsti&l Bptidaln6sty RiJrije ) (0 L P
QX&QR NRQJHUYDWLYQD PHWRGD )(0 MH LGHDOQR SULNC
DSURNVLPDFLMH PR&H VH ODNR SRYHUDWL

U CFD-u samo su posljednje dvije metode implementirane u komercijalne programe.
FVM se pokazao robusnimh. VWDELOQLP D NDR NRQJHUYDWLYQL VXVV
PHKDQL]DP |D LIEMHJDYDQMH SRJUHADND ,] WRJ UD]JORJD |
alati, poput CFX4 / 5, Fluent i St&D, temelje se na FVM.

=D UMHADYDQMH VVYRERHBR MG VO RR BshsthG <@ DVBEEE R P
SRpHWQL L UXEQL XYMHWL NRML ]DYLVH R NDUDNWHULVW
SUREOHPD 3RVWRMH UD]QL REOLFL WLSD JUDQLFD D pHV
granica, zid i ravhiD VLPHWULMH )L]JLNDOQR XOD]QD JUDQLFD R]Q
QDMpHauUH |DGDQD "'LULFKOHWRYLP UXEQLP XYMHWRP EU]LQ
izlaznoj granici postavlja se von Neummanov rubni uvjet za brzinu i tlak, a predstavja izla

fluida iz domene. Zid predstavlja nepropusnu granicu, a za viskozno strujanje brzina je jednaka
QXOL QD JLGX 9LUDJ L 'aLMDQ
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23228 WMHFDM PLNURPLMH&GDOLFD QD NHPLMVNL SUF

OLMHE&DQMH MH MHGQD RG NOMXpQLK NRPSRQHQWL
PLNURUHDNWRULPD 'REULP PLMHADQMHP SRVWLAH VH ERO
QMHJRYLK VYRMVWDYD X VNODGX VD VSHFLILNDFLIMIDPD SUF
QHKRPRJHQRP UDVSRGMHORP SURL]JYRGD NRMHP VLIXUQR
VSHFLILNDFLMRP 6WXGLMD SRQDabQMD PLMHaADQMD X PLN
strujanjau mikrokanalima. Zajedno s napretkom u tehnologiji, ispitivanje MMHADQMD PR aH
SURYHVWL SRPRUX &)'" VLPXODFLMD 1HXPLQNRYLWR PLMHE
posljedica laminarnogtrujagnjaNDSOMHYLQH VWRJD MH WR SRVWDOR YDa
LVWUDALYDpH QD SRGUXpMX PLNWRIGOKMNNFD MYWYNRUIDEQBBEHQME
XNOMXpXMX HNVSHULPHQWDOQL UDG WHRULMVNH VWXGLMI
]IDMHGQR VD VLPXODFLMRP UDpXQDOQH GLQDPLNH IOXLGD

DLIDMQLUDQM HsézaMieRh&metdiackaDMD L SRJUHANH NRML R
QHXPLQOQNRYLWLP L QHGRYROMQR RSWLPLUDQLP GL]DMQRP
NRPSOLFLUDQD L SRQHNDG QHLQWXLWLYQD MHU VX UH]XC
mehanike fluida, prijenosa tvarenergije kao i same reakcije (Falk i Commenge 2010.). Ipak,
LQGXVWULML MH VNXSR SULPLMHQLWL PHWRGX SRNX&DMD
LQGXVWULML EH] WRpPpQLK WHRULMVNLK ]QDQMD |IDMHGQR V
postupkRrP PRGHOLUDQMD 3RMDYD OR&HJ PLMH&ADQMD DNR
WURAGNRYD L VPDQMHQMD NROLPLQH NUDMQMHJ SURGXNWD
PLMHADQMD SULMH GLIDMQLUDQMD SURFHVD OQpR@ztaiLUDQM
NRULAWHQMHP PHWRGH SRNXabDMD.L SRJUHANH XNOMXpHQL

,QGHNV PLMHADQMD MHGQD MH RG N DlakDg\i\8UuH, 2008 W L b Q L
SURXpDYDOL VX PRGHO PLMHADQMD NDSOMHYLQH V SDVL
GHILQLUDQMH LQGHNVD PLMHGED@®HOEQPD VOMHGHIUL QDpLQ

R
I L0 9F 946 (24)
Ve
%tORNDOQD EH]GLPHQ]JLMVND NRQFHQWUDFLMD QD pYF
presjeka
%sxMH EH]GLPHQ]JLMVND SURVMH psRd kdal@ & bbGkw/ UD FL M D
slova 'Y
N+tEURM pYRURYD QD SUHVMHNX
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,QGHNV PLMH&GDQMD MHGQDN MH SUL SRWSXQRP PLMHADQ|

7TLMHNRP VLPXODFLMH SURMHNWD XYMHWL UDGD PRUDN
rezultati temeljeni na stvarnom procese.DaG\JD MH L]YLMHVWLR R pLPEHQLI
QD PLMHaDQMH D WL pLPEHQLFL YDUUBBNWYDRYVYHYI®R LRP YW
pLPEHQLFL NRML XWMHpX QD PLMHADQMH RELpPQR VX WOD?!

dizajn i konfiguracija dotoka.

SREROM4ADQMH JHRPHWULMVNRJ GL]DMQD ODQVXU L \
dodatkom novih geom& LMD XQXWDU SRVWRMHUHJ VXVWDYD SRSXW
JLGRYD LOL pYRUL&GWD X]JURNXMX GLVNRQWLQXLUDQRVW S
LQWHUDNFLMD XVOLMHG SURPMHQD X VPMHUX SURWRND
PLMHADQMD

Slika7. OHyXID]QD SRYU&LQD |]D UHDNFLMX X 7 L '7 PLNURPLN

ODQVXU L VXU DQDOL]LUD®DTAWPAL NJHAR.IPM WA &M IVAIX
laminarnim uvjetima (slika 7). U simulacijama, BFLNURPLMHADOLF@m&BeMH ER(
PLMHADQMD XPRGBQRYPKMMDADOLFX %URM-RRQUWRIPNWM®E BER GIRFRU
MH RG EURMD GRGLURIRIUBRGOUKPMDLFARP! pLPH VH VPDQ
PHYXPROHNXOVNX GLIX]LMX

2.3.3.CFD modeliranje segmentiranog strujanja kapljevna-kapljevina

5D]OLpLWH PHWRGH VX GRVWXSQH |]D PRGHOLUDQMH VW
volumena fluidgengl.Volume of Fluidt92) MH LQWHQ]JLYQR NRULAWHQD YD
92) IRUPXODFLMD WHPHOML VH QD pLQMHQLFL GD GY
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prodiru jedni u druge. Za svaku dodatnu fazu u modelu uvodi se nova varijabla: volumni udio
faze u kOWUROQRP YRGBOPRAGXWODpPLYR VWUXMDQMH VPDWUD
mijenjaju. U svakom volumenu, volumni udjeli zajedno zbrojeni moraju davati jedan (Hirth i
1LFKROV 2YD PHWRGD LPD QHNROLNR SUHGIQ&VWL UD
L PRIXUQRVW UMHAGDYDQMD NRPSOHNVQLK).SRYUAGLQVNLK WI

VOF metodologija opisana u komercijalnom CFD paketu FLUENT (Fluent, 2013.) za
izotermno strujanje dvijunjutonovSskhNDSOMHYLQD NRQVWDQWQH JXVWRUF
PROHNXODUQRM OMHVWYLFLMMBQO@DBEPH PRAHPR |[DSLVDW

0 S ) S
QT (26)
u tbrzina
p ttlak
(i, *kontinuum SRYUALQVNH VLOH
I+ IJXVWRUD

+tGLQDPLPND YLVNR]JQRVW

-HGQDGAED RYLVL R YROXPQLP XGMHOLPD VYLK ID]D L
OHYyXSRYUAELQD L]JPHYX GYD IOXLGD SUBvdlkti{aDvefthkdijR X P QL P
IRUPXOLUD NDR JODYQL SUREOHP X7séJkomMekQIRV X WH VH NRU

o X
fPEQ@:Lr (27)

(0]

*RUQMD MHGQDGAED RELpPQR VH UMH&DYD ]D VHNXQGDU
HNVSHULPHQWDOQLK RSDADQMD 8 VXVWDYX VHJPHQWLUD
RNUXaHQD ][DWYRUHQLP VHIPHQWLPD VPDWUD VH &BNXQGD
PRaH VH SURVXGLWL L L] VYRMVWYD PRpHQMD KLGURILOQF

U reaktorima promjera cie\k PP JUDYLWDFLMVNL XWMHFDM QD SU
GRN MH HIHNW QDSHVWRVWL SRYUALQH SULOLpPQR PDOL ]D
SURILO VWUXMDQMD J1QDWQR RYLVL R QDSHWRVWL SRYUA&aLQ

gravitacije zanemariv.
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24. SHDNWRUL V RVFLOLUDMXUuULP WRNRP I10XL

S5HDNWRUL V RVFLOLUDMXUOLP WRNRP IOXLGD RPRJXI
SHUIRUPDQVL PLOLUHDNWRUD V RE]JLURR QB QIORNNEE QHJIP L
visok prijenostvat. L WRSOLQH SUL pHPX VH NRULVWH PDOH EU]LQ
duljine i za sporeeakcije(Mongeon i sur., 2015 Navedene pozitivhe karakteristike ostvaruju

VH |JERJ GREURJ PLMHaAaDQMD X UHDNWRUX JGMH VH VWYDU|
uslijed unutarnjih pregrada.

5HDNWRUH V RVFLOLUDMXULP WRNRP IOXLGD PRAHPR SRGLI

1. OSFLOLUDMXuUL UHDNW R¢trilatoly Baffled Re@dipPp D HQJI O

X 2GYLMDMX VH aDUAQL L SROXabuUuaQL SURFHVL SRVWL
X 2VFLOLUDQMH IOXLGD VH SRVWLAH GMHORYDQMHP NO
ili pomicanjemsettSUHJUDGD SRPRuUX PHKDQLPpNH VLOH pLML L

2. .RQWLQXLUDQL UHDNWRU VC&WinelsistillRxofyEatled ReROR P H G

X Za kontinuirane procese, postavljen horizontalno, vertikalno ili pod kutom
Xx 1DMpHA&auUH NR Blvéi tdatoraG RY H

3. Cijevni reaktor s pregradama (engube Baffled Reactpr

x 60LPpDQ NRQWLQXLUDQRP UHDNWRUX V RVFLOLUDMX|
8QLIRUPQR PLMHA&DQMH VH SRVWL&H VWUXMDQMHP |
SRVWDYOMHQLK X XQXWUD&QMRVW UHDNWRUD &WR G
nalazL L]JPHYyX SUHJUDGD MNDIPRMWHRED®]Y VWDWLpN

x 2PRJXUDYD GREDU SULMHQRYVY WYDUL L WRSOLQH

8 UHDNWRULPD V RVFLOLUDMXULP WRNRP FMHORNXSQL YRC
SHULRGLpPNL VXGDUD V SUHJUiB&ralgze sidbjd BriahelpMgfadh. Wrilb¥V O R J |
RPRJXUDYDMX DNVLMDOQR L UDGLMDOQR PLMHADQMH X SU
FLMHORJ UHDNWRUD ,QWHQ]JLWHW PLMHaADQMD RYLVL R RVF
Glavna prednostodcOLUDM XUHJ WRND MH MH PRIJXUQRVW SUHFL]QR
strujanja fluidaod laminarnog do potpuno turbulentnog. Kontroliranjem uvjeta osciliranja

RPRJXUDYD VH PLQLPDOQD DNVLMDOQD GLVSHU]JLMBD WH GLC
brzini fluida na ulazu (Smith i Mackley 20063AWR ]QDpL GD L SUL PDOLP EU]LC
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MH WR ODPLQDUDQ WRN SRVWL&H XpLQNRYLWR UDGLMDOQ
LQDpH SRWUHEQH SXQR YHiUH EURLQW RWRLDOLDQMX (i LPEWR R M
ADU&QLP SURFHVLPD V GXJLP UHDNFLMVNLP YUHPHQRP GI
UHDNWRULPD V PLMHA4DQMHP NDUDNWHULVWLNH PLMH&EDQ
XYHUDQMD SURFHVD GRODMHGOR XWLY®NYQLMIR VRADLD PLRIHGE D Q |

OHKDQL]DP PLMHADQMD SRPRUX RVFLOLUDMXuUHJ WRND VOL
a) 3BRpHWDN XGDUQRJ YDOD
b) Maksimalna brzina udarnog vala
c) 3BRpPHWDN SRYUDWQRJ YDOD
d) Maksimalna brzina povratnog vala

Slika8. OHKDQL]DP PLMHAaDQWMBL X LUHIMMN R BhdamiekipfkazO X L G D
YUWORJD X WUHQXW N&a ) maksnpathevxkzDe Xdabeg@ RBE SRpHWND
povratnogvalai d) maksimalne brzine povratnaegla (Nii sur., 2003.).

241.* HRPHWULMVND L GLQDPLpND VOLpPQRVW

Reaktori SRVFLOLUDMXuULP WRNRP IOXLGD SUHGVWDYOMDN
]JDVQLYD QD RVFLOLUDQMX VDPRJ WRND IOXLGD 2VFLOLUD
QHJR 3aWR XWMHpH QD VDPR SRY H i D(@dttHoviysR @¥aDiphén®@ H SR Y |
XGDOMHQRVWD SUSEHQPHPYRL PHKDQL]DP PLMHADQMD MH VW
+DUYH\ SURMHNWLUDQMH RYDNYLK UHDNWRUD ]DVQLY
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VOLPQRVWL SUL pHPX VH NRULVWH dwgd enmpiriske] oteRej@© ] L MV N
VSHFLILPQH ]D RVFLOLUDMX UL WRN

*HRPHWULMVND VOLPpQRVW RVWYDUXMH VH RGUADYL
konstantnima:
1) 5D]PDN L]PHYXLS VMHBUIIEAE D
2) )DNWRU SRYUEGLQH RWYRUHQR MEGNEIGA B HIJUDGH SUV

. L s&& (28)
5 Lg (29)

@ *promijer otvora
&EXQXWUD&aQML SURPMHU UHDNWRUD

BRYUALQD RWYRUHQRJ GLMHOD SUHJUDRG M plHED Dr LY IUNL M@

NDGD SURPMHU RWYRUD LPD YULMHGQRV&/(SMitHGQH SR
ODFNOH\ 5D]PDN L]PHYyX SUHJUDGD XW M@Hohtror® G XA&LC
aLULQX niRvPWRDJID X UHOLML UHDNWRUD V RVFLOLUDMXUOL
VX]ELMD VH IRUPLUDQMH YUWORJDPPAQYR XMMHJ 3Q HERWDX fH\WQL
PLMHADQMH X VYDNRM UHOLML & teRaptodRefiekH vitldi ornians UH Y H
LD SUHJUDGH QH PRJX HIHNWLYQR XiL X LGXUX UHOLMX G
se rasipaju i umanjuju (Stonestreet i Harvey 2000)QDPLND PLMH&ADQMD IOXLGD
WRNRP GHILQXKUDHWHR GRYRRVQRYLK EH]GLPHQ]JLMVNLK J]QD}p
4A RVFLOLUDMXUL 5 Ai\Sréute®yiRoy,5 BMIR Gbugh 1997.)

Brounold i suradnici su definirali jedan od dva bezdimenzijska broja koji kontroliraju
mehanikulOXLGD X UHDNWRUX V RVFLOLUDMXULMWRQRE aRD FL
D NXWQD EU]LQD RVFLODFLMEBrendld sr],0BR)Y:MH MHGQDGAERP

AT,é&
4hL— (30)
ALteB (31)

T, tamplituda oscilacija
i tkutna brzina oscilacija

B tfrekvencija oscilacija
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Amplituda T, i frekvencia B RVFLODFLMD SUHGVWDYOMDMX GYD
SDUDPHWUD X UHDNWRUL@amxahR SUr.L2012) BR X HILP Q\WR-N RWPHN Y H
DPSOLWXGH Xoafidliehp ptij@d@aWeiila SRYHiUD 6 REJLURP GD VX RVF
oblika sinusoide, pomal M H G Q R)GE#MRAU M H G Q B)G adfdanje= MHG Q@G AED
LPDMX VOLMHGHUH Y tdaksmhhpa/izihafedroy GkRISAWSCilacijaTeX

TL Tye<=AP (32)
QL T, X...*siP (33)
=L FT,X0e<«fiR (34)

Za 4 A vrijednosti 100 YUWOR&QL SUVWHQRYL VH DNVLVLPHWULFE
LIPHyX SUHJUDGD VWUXMDQMH SRND]XMH NDUDNWHULVW
vrijednosti 4 AVLPHWULMD VH QDUXA&ADYD PLMHAIDQ MO RMPIL MG\ B QI
UHDNWRULPD V PHKDQLpPNLP PLMHEDQMHP 6WRQHVWUHHW

'UXJD EH]GLPHQ]LM¥ RBLNOOWHE NPIRIBEIINRIMN X IOXLGD X UHD
tokom je Strouhalov bro MHG QBG ARML SUHGVWDYOMD PMHEgeX HIHNYV

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

5pL (35)

ave T,
SBRYHUDQMHP YULMHGQRVWL 6WURXKDORYRJ EURMD SRYHUCL

koji nastaje prilikom oscilacije fluida. Frekvencijski odziv proporcionalan je porastu brzine (Reis
i sur., 2005.).

Odnos Re brojeva toka s oscilacijama i be¢ ®BLODFLMD WM RGQRV QMLKRY
MHGQDB)GAED

. 4

OL4—2 (36)

5HDNWRUL V RVFLOLUDMXULP WRNRP SUHGVWDYOMDM)

GREUR PLMH&A&DQMH IOXLGD QHRYLVQR R YU L3dho®@OQURjEtEV L 5H\(
parametara oscilacizd IlUHNYHQFLMH L DPSOLWXGH 1DYHGHQH NDULIL
malim vrijednostima strujanja flugaNRMH EL X NODVLpPpQRP FLMHYQRP UH
VWUXMDQMH GRISIR¥DijaBR luE® FligQaga su ove vrste reaktora pogodne za
UHDNFLMH NRMH GXJR WUDMX L YHOLNL EURM a8DUA&aQLK SUR
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XQRVD HQHUJLMH L GLPHQ]JLMD XUHYyDMD OHKDQL]DP PLM
procesa s laboratorijskog LaQ GXVWULMVNX UD]JLQX &aWR QLMH VOXpDM

KombinacippregradaiRV FLO L U D M X tihLI&Nt® drGaM8vidaDAWOR GRYRGL G
SRYHURRIMINRUY pNeRogiWari i topline X] PDOD ViaptepapjBNavedene
pozitivhe karakH U L VW L N H RrieeRzifikachurDdesgpase reaktoriv RVFLOLUDMXULP
fluida koriste X U D] O L p L Vain® pbopfszekndmberl Kemijske farmaceutke itd.

1HGRVWDFL UHDNWRUD VX X WRPH @aWR SOunMRYiaWD ID]
SOLQD X VXVWDYX MH RJU D@kapti @a&dra nije fogoar) QaBKpanted D
SURGXNWH X SOLQRYLWRP VWDQMX 3ULVXWQRVW pYUVWH
LQWHQ]JLWHW PLMH&DQM DG D WHURYDYDWWNDDVXHPRINNCRDD PR &
XGLR pYUVWH ID]JH QLMH YLAL RG RYDM SRVWRM.DN RYL
Viskoznost fluida ili smjes IOXLGD MH MR& MHGDQ IDNWRUAKR®ML XWM
viskoznRVW NDSOMHYLWH ID]JH YHuUD RG 3D V RYD YUVWD UHI
NRQVWUXNFLMH RG RELpQLK FLMHY QLK UHDNWRL DV NEURD:
UHDNWRUD V RVFLOLUDMXULP WRNRP R EXKNIDSeD MQuNRP SO
SULVXWQX popldRristeKzakcipa) Yolimerizacija, imobilizirani enzimi i katalizatori koji
XNOMXpXMX NDSOMHYLQH YHOLNLK JXVWRUD L YLVNR]JQRVW
faze(Smith i Mackley 20086.

242. 6 WONMWALBLMH&ADOLFH

6WDWLpPpND PLMHADOLFD PRaH ELWL 4aXSOMD FLMHY LOL
NRML XWMHpH QD VWUXNWXUX SURWRND QD QDpLQ GD SRW
SULMHQRYVY WYDUL L WRSOLQH X SUHVMBNXKFHUMBHDNRWQW WIDX WI
XPHWND X NRMRM MH WLSLpQL GL]IDMQ QL] LGHQWLpPQLK VYV
se mogu ugraditi u cijevi, kanale ili otvore. Svrha elemenata je preraspodjela fluida u smjerovima
SRSUHpPpQLP JODYQRMBOGRMRNXWO QDHSQFLMDOQRP VPMHUX
UHGLVWULEXLUDMX WRNRYH X]DVWRSQR NRULVWHUGUL VDPR

6WDWLpNH PLMH&AGDOLFH QLVX ELOH &alLibRakdrRsuNeKk) L & W H C
patenti mnogo stariji. PatentiWLUDQ L] JRGLQH RSLVXMH MHGQRGL
PLMHADOLFX NRMD VH NRULVWL ]D PLMHAaDQ MiHpSteéntirghR Y LW R ¢

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

SRVWRML YLaAH RG DPHULpPpNLK SDWHQDWDNMWDWLpPROID
PLMHADOLFH L QMLKRYHL SWXWPMHQH 7ROV VX VWDWLpPpNFE
standardna oprema u procesnoj industriji. Upotrebljavaju se u neprekidnim procesima kao
DOWHUQDWLYD NRQYHQFLRQDOQRP PLMHADQMX MHU VH VO
X] QLAH aVAMREWRBNHEDOLFH RELPQR SRND]XMX QLAX SRWURA
]D RGUADYDQMHP MHU QH XNOMXpXMX SRNUHWQH GLMHOR)
RSUHPH L QHPD NRULAWHQMD GRGDWQH HQH UsigukdthjlRVLP Q
KRPRIJHQL]DFLMX WRNRYD SRMQH VPMHVH V PLQLPDOQLP Y
RG YHULQH PDWHULMDOD NDNR EL VH ] DGRYROMLOL UD]JOLPp
(Ghanem i sur., 2014.).

.RPHUFLMDOQH QWBHVY KNUHD PQ MHAWLK YUVWD GL]IDMQL
&KHPLQHHU .RPD[ 6\VWHPV YUWORJ Y MDRONRY XWHQSIGRRN [b MV F
6 XOJHU YLAHVORMQL GL]DMQatvasdhj dizaj6iOs kanélXn@ JiIH tupama
(Interfacial Suface GeneratoSRVYV (QJLQHHULQJ LOL GL]DMQL WHPHOM
pjene (Ferrouillat i sur. 20068 SRPDNQXWH UHEUDVWH WUDNH LOL PLNU|
(slika 9).

SBULPMHQH RYLK XUHYDMD PRJX VH N uWwidanb Wilingk&s PLMH
KRPRJHQL]DFLMH 1HSRNUHWQL XPHWFL SRSXW ORSDWLF|
VWUXMDQMLPD IOXLGD B8ORAFL V UXSDPD NDQDOLPD VS
uzrokuju ubrzanje i rastezanje fluida. Oni dijele ulazni fluidlojeve, a zatim rekombiniraju
VORMHYH X QRYRP VOLMHGX 9LAHVORMQL GL]DMQL V Raw
VORMHYD 2YH UD]OLpLWH DNFLMH PLMHADQMD X]JURNXMX
GLIX]LMRP LDNR MH GLWX]LWRPRPRQRVW SRV WROHNXODUQRM

Kod Reynoldsovih brojevat HiILK RG QHNROLNR VWRWLQD QHVWD
QL]YRGQLK RVFLODFLMD L SVHXERG/®XpDMOHRN 5B & PHDHPVIDV
PLMH aDiQuiDAH. P SW R W V Nju stalju pdzhafo® kaohaoBu koj@strujanije fluida
GXa FOMIBYHGYLGLYR QD WHPHOMGhaRevhH SUR 2BIISRpHWQH ORN
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Slika 9. llustracija nekih od dostupnih komercijalnih dizajna (Ghanem i sur. 2014).

S8RELpDMHQH VWDWLPpNH PLMH&GDOLFH GL]IDMQLUDQH VX
UDGLMDOQRP L WDQJHQFLMDOQRP VPMHUX 1HRPHWDQ
nehomogen¢¥ W X VPLVOX GD VX PROHNXOH NRMH X RGUHYHQRF
UD]JOLpPpLWR YULMHPH X FLMHY ,VWD SUHUDVSRGMHOD I10X]
YUHPHQVNR PLMH&ADQMH, BHER G DKM PMaxhe XoRNDKhK Xaze
UDYQRPMHUQR UH VH UDVSRGLMHOLWL NDG QDSXVWH PLMH
WXUEXOHQFLMH EH] SURPMHQH SURPMHUD FLMHYL L EU]L
WXUEXOHQWQLP SURWRFL P bo H&iB® 2apr@erzifikhdifu-péobeSd. FH RELp
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2.5. Aditivha proizvodnja

Tijekom godina razvijene su mnoge metode izrade mikroreaktora (Das i Srivastava

NDR aWR VX NHPLMVNR MHWNDQMH UHDNWLYQR LRQ

temperaturama (ChoHark 2010.) te litografija (fotolitografija i meka litografija (Santana i sur.,
IDYHGHQL SRVWXSFL WHKQROR&GNL VX ]JDKWMHYQL \

proizvodnom koraku VWRJD VYH YL&H SDaQMH SULYODpH WHKQROF
Additive Manufacturing+ AM) koje svoje porijeklo duguwj brzoj proizvodnji (engl.Rapid
Manufacturing £RM) prototipova (englRapid Prototyping+RP) i proizvodnji kalupa/alata
(engl.Rapid Tooling£RT).

Pri kratkom pregledu povijesti aditivnih postilgpabitno je spomenuti 1987. kada je
WYUWND ' 6\VWHPV SUYD LQGXVWULMVNL SULPLMHQLOD
fotoosjetljivih smola za primjenu u aditivnim postupcima. FDM (erfglsed [@position
Modeling tvrtke Stratasys pojavio se 199W H MH WDM QD]JLY RVWDR VYH GR
LVWR]QDpQR SULP MFIgN Kilsinkent) Fabrieb@d O 8 SRPpLQMH SRVYV
normizacije postupaka i ostalih pojmova vezanih za aditivhe postupke, a 2009. uvodi se pojam

Aditivna ProizvodnjgPIILSRY L i

$0 MH VNXSQL QD]JLY ]D WHKQRORJLMH NRMH QD WHP
tvorevine dodavanjem materijala (HRN EN I&STM 52900:201Y u relativno kratkom
YUHPHQX EH] SRWUHEH ]D SODQLUDQMHP pLWMRERIINSE URFHV
$0 GRELYD AaLURNX LQGXVWUIQWHYV MEPRU P MM QEXK LL] UINDRGX. \SW R W
SURL]YRGQMX NUDMQMLK SURL]JYRGD 7KRPSMZ&RQOndustrix U
SRWDNQXWR MH MHGLQ V Vi {GibQon BuiP, R4 keeRpkolildze i2 piriipa
GRGDYDQMD PDWHULMDOD RELPQR VORM SR VORM XSUDY
VORAHQH JHRPHWULMH V PDQMH SURL]JYRGQLK RJUDQLpPpHQM
procesima poputikroobradbe, mokrog nagrizanja i tehnika meke litograigeavno iz CAD
(engl. Computer aided DesignSURJUDPD D RPRJXUXMH LVSODWLYX S
SURL]YRGD 7bODMNMRgPIRIXSQL]UDGLWL VORAHQH XQXWDUQMH V
dijelRYD aWR QLMH VOXpDM NRG NRQYHQFLRQDOQLK PHWRGD
izraduje potrebnoSR]QDYDWL HOHPHQWDUQH GLPHQ]J]LMH 8HOMHQR.
UDGX XUHYyDMD WH SRWUHEQLP PDWHU L KMR2W0dne ehnéogje X IJH V
]JDKWLMHYDMX SDAaOMLYX L GHWDOMQX DQDOL]X JHRPHWL
SURL]YRGQMH SRMHGLQLK GLMHORYD |]DWLP DODWD SUR
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proizvoda (Gibson i sur., 2014Glavna prednost tog®@ DpLQD SURL]J]YRGQMH MH L
SURL]YRGD X NRMHP MH PRJXUH YLGMHWL SRWHQFLMDOQH
]DSRpLQMH LJUDGRP REMH N WhiddelhkDjis@pretizdrallibip KoQZoaiR J '
SRSUHPpQLK SUBNMMHMNORWMHSIRWIDRM GR NRQDpPQRJ SURL]JYRG
mogu izraditi prototipovi te funkcionalni dijelovi spremni za upotrebu, no brzina izradbe, izbor
PDWHULMDOD L GLPHQ]LMH PRGHOD ]DVDG VX RJUDQLpPHQL
=DMHGQLpPpNR VYRMYV Wtk poizvédniy jd ikgpafigarrddilvebziGnalnih

objekta koji se sastoje od mnogo slojeva (uglavhom) jednake debljine. Svaki je sloj oblikovan
SUHPD UDpXQDOQRP PRGHOX L SRVWDYOMD VH QD YUK SUHYV
debljine, kao ezultat dobiva se objekt stepenastog oblika (Gebhardt 2011.).

Proces aditivne proizvodnje opisan je kao jednostavan i relativno brz, no on se sastoji od
YLAH NRUDND NRML XWMHpX QD VYRMVWYD NUDMQMHJ SURI
razOLpLWH QDpLQH SULSUDYH 7DNR UH SULPMHULFH PDQML
VDPR GD EL VH RPRJXULOD YL]XDOL]DFLMD PRGHOD GRN uH
X YLAH NRUDND L SRQDYOMDQMD INDINDRVIEH MiHH G/RIEWQ DS RN @&/

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

Slika 10.Postupci u proizvodniji aditivnim tehnologijam@ipson 2014.
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Dvije tehnologije aditivhe proizvodnje koje upotrjebljene pri izradi disertacije su:
a) Prazvodnja rastaljenim filamentom, FFF (englused Filament Fabrication

=DVQLYD VH QD RPHNGDYDQMX SROLPHUQRJ PDWHULMD
VPMHAWHQX QDHPODWU XGHYDMDDYHQL VORMHYL KOQUWIGH VH |
WH WDNR YH&X QD SUHMWiKRGIQU., 2ORM *RQ]DOH]

b) Stereolitografija, SLA (engEtereolitography

=DVQLYD VH QD IRWRSROLPHUL]DFLML WM ODVHU HPL'
]DGDQD REOLND NRISB GRPR UH U XHBK D QM ,JUDGDN VH )
smole ispire se otapalom.

Principi aditivne proizvodnje za polimere FFF i Sipd normiHRN EN ISO/ASTM
52900:201prikazani su na slici 11.

S3ROD]QH VLURYLQH ]D PDWH U loivoddjHsuNsintatsld Wokhigid X D G
GRELYHQL L] QDIWH 3ODVWRPHUL VX SUHPD SRWURAaQMI
PDWHULMDOD 2QL SUHPD VWXSQMX XUHYHQRVWL PRJX ELW
ili granatih makromolekula velilk PROHNXOQLK PDVD =DJULMDYDQMHP C
QH PLMHQMDMX VYRMX NHPLMVNX VWUXNWXUX SD VH KODY|
SRQDYOMDWL EH] ELWQH SURPMHQH VYRMVWDYD =D UD](
makromolekule kM H VH |[DJULMDYDQMHP GR YLVRNLK WHPSHUDW:
NHPLMVNH YH]H L UD]JJUDYyXMX PDWHULMDO -DQRYLUQ
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Slika 11.Principi aditivne proizvodnje za polimere FFF i SGARN EN ISO/ASTM
52900:201Y.

2.5.1.Stereolitografija

6WHUHROLWRJUDILMD MH WHKQRORJLMD NRMD UDGL QI
WHNXiH IRWRRVMHWOMLYH VPROH GRELYD MHGDQ VORM
VWYUGQMDYDQMD W HAMIDD B R 0 HPHNRM HY GrdBHedkjtd Na LM X L
SRPHWNX NHPLMVNH UHDNFLMH YHOLN EURM PDOLK PROHN
%DNKWLDU L VXU ,DNR VH ]D LQGXFLUDQMH VNUXI
NRULVWLWL UD]QH YUVWH ]UD{dka) MdhtroSsRIS2aka, kanreijgibD p H Q |
GRVWXSQL 6/$ VWURMHYL RELPQR NRULVWH 89 L YLGONM
6WHUHROLWRJUDILMRP VH GRELYDMX SUHGPHWL V JODJRP
SUHGPHWQH L]JUDYVHQH ljeSith RilailMeR@nQ MBRR/ XIGMV\8DVDpD QDS X
IRWRRVMHWOMLYRP VPRORP L REOR&HQD D& WjeWdpdP NRPF
JUDPHQMD L] SURVWRULMH AD&HhIN BPQWHHI IF MW BB R N R QW X UBIN
jednog sloja platiornrd V GMHORPLPQR L]JUDYHQLP SUHGPHWRP VH G
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GHEOMLQH VORMD (KUIHOG L VXU 5HIROXFLMD )RUP

SRIJRGQD |]D LIl UDGX PLOLUHDNWRUD MHU VWYDUD SXQL SUL

LIPHYyX VORMHYD NDR a@&4WR WR PRaH ELWL VOXpDM NRG SUF

VYRMVWYD RPRJXUXMX RGDELU 6/$ WHKQRORJLMH NDR GR

reaktora. Nedostatak je mali izbor dostupnih materijala zbog uskog eagpiopolimera koji

RpY UauXMetlod,Ri®Gazirani su na akrilatima, epoksidima i uretanima (McDonald i sur.,
IDMYHUD SUHMERYWGS&/@D UD]J]OXpLYRVW PP DOL Y

dugo vrijeme izrade.

Slika12.3ULQFLS UDGD 6/$ SLVDpD

2.5.2.Proizvodnja rastaljenim filamentom

Proizvodnja rastaljenim filamentom jesta aditivne proizvodnje pri kojoj se rastaljeni
materijal po izlasku iz mlaznice kontinuranG ROD/AMYDUDMXiL VORMHYH N
trodimenzionalne olfNWH 8 RVQRYL ))) XUHYyDM KutR ROI6\ Wshst§iUR FH V
se od grijane komore s mlaznicamradne podloge po kojoj se materijal istiskujgsnovni
SULQFLS ))) MH GD VH ILODPHQW SROLPHUQRJ POMKAULMDO
QLW SROLPHUQH WDOMHYLQH 7YRUHYLQD VHyltappiyXMH V
VWYDUDMXiL MHGDQ VORM WH SR |[DYUaAaHWNX VORMD POD]
VOMHGHUL VORM 1DNRQ SRODJDQWVRFHYRWMDS RQDWHD KIO DGR N
SUHGPHWD *HEKDUGW 5HIROXFLMD VORMHYD NRG VW
mm do 0,3 mn o tome ovisi krajnji izgled predmetaikoliko su slojevi tanji, prijelazi su manje
RpLWL L SRipaWMategjd dMadi U bisiku flamenataSSODVWLPpQLK QLWL QDPRW
koji se kontinuirano dovodi u 35 LVDp NRML GDOMH LJUDYyXMH AaHOMHQL
GRVWXSQL ILODPHQWL SURPMHUD PP LOL MHRARG UD
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NRULAWHQL ILODPHQWL VX RG SROLPHUD DNULORQLWULO
WDNRYHU VX GRVWWSQHIWDBKRDW HRERDRIHDQAHQ JOLNRORP 3¢
poli(metil-metakrilat) (PMMA), poliolefini (PELD, PEHD, PP), poLVWLUHQ YLVRNH &
(HIPS) i poli(vinil alkohol) (PVA).

Slika 13.Princip UDGD ))).SLVDpD

1DNRQ 8WR VH WURGLPHQ]JLRQDOQL PRGHO L]JUDGL X &
GDWRWHNX NRMD VH ]DWLP Xpsligempriobrax, adbosno@D@amikoyf R I W Y |
UDVWDYOMD PRGHO X VORMHYH L QD W D\ LQ/Mijikerade SULSU
GRELYD GDWRWHND NRMD GDMH XSXWX SLVDpX X NRMHP VP
SRMHGLQRJ VORMD L QD WDM VH QDpLQ |JDGDMH GHEOMLQD
i podloge te ostali parametri.

U programu kojirp XQDO QL PRGHO GLMHOL X SRMHGLQDpPpQH VC
modela se dijeli na vanjsku i unutarnjutHQN X LVSXQX WH QD SRpHWQH L
]IDWYDUDMX REMHNW V JRUQMH L GRQMH VWUDQHmMa&d NRYyHU
od 0 do 100 %VULMHPH |]D L]JUDGX SURL]JYRGD L SRWURAQMD PD
usporedbi s drugim tehnologijama aditivhe proizvodnje, FFF je jednostavniji za upotrebu, no
SUXAD PDQMX NYDOLWHWX SUHGPHWD gpbredbi svptedmktikn Q L p N [
GRELYHQLP LQMHNFLMVNLP SUH&ADQMH P kof Sjeluukso $EHRJI SUR\
WRpPpNH 'DZRXG L VXU 8 VOXpDMX LJUDGH FHMHYQLK
LVSXQD ]JERJ VSUMHpPpDYD QWMDL FRHYSXGORQPMDDNDB ® MHYGLD Q S
VNXSOMDQMH WHUPRSODVWLpPpQLK PDWHULMDOD ]D YULMHP
NRQDpPpQRJ S\NRRENIJREB]LUD QD QDYHGHQH QHJDWLYQH VWUL
SLVDpL ]DVQRW WRIK QRORYRML QDMSRSXODUQLML X NXUQRM
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I1DNRQ LJUDGH SURWRWLSD XNROLNR MH SRWUHEQR S
PDWHULMDOD XNODQMDQMD SRWSRUQH VWUXNWXUH LWG
VWUXNWXU lizdotbOMHQRJ SUR

2.5.3.Aditivnha proizvodnja za izradu reaktora

Aditivna proizvodnja ima veliki potencijal za primjenu SRGUXpMX SURWRpPQH
-HGLQVWYHQH RRIXIQRYWRBPRIXUQRVW SURL]YRGQMH JR)
VH PRAH ]DPLVOLWL FRSURHWRAQMWIPALOLUHDNWRUD 6QL
LVSRG P 1D SURL]YRGQMX PLNURUHDNWRUD MR& MH XYL
XQLIRUPQLK GLPHQ]JLMD NDQDOD NUR] FLMHOX GXOMLQX NC
reaktai nazivaju milireaktorima. Nadalje, s obzirompgl@izvodnja jednog proizvoda ne dovodi
GR GRGDWQLK WURANRYD $0 RPRJIJXUXMH SULODJRYDYDQM
NHPLMVNL SRVWXSDN 3ULPMHULFH L SuwakyviD gdlipréppdnskeD 6 Y H X
reaktore s3DLVSLVRP NRML EL PRJOL SRVOXAaLWL NDR LVSODWLY
pHOLND 2YL SROLPHUQL UHDNWRUL L]JUDYHQL X ODERUDW
WUDGLFLRQDOQL UHDNWHQ@EL®D O QK & PHLEPMXWHX SSROM UDW LY (
GRGDWQL HNVSHULPHQWL NRML EL PRJOL GRYHVWL GR RWN
.LWVRQ L VXU .DNR VX LVWUDALYDpPpNL SULPMHUL X
kontinuiranim pRWRNRP SRND]J]DOL YHOLNL SRWHQFLMDO ]D QML
kemije, potrebno je razumijeti nekoliko aspekata AM tehnologije. Tehnologija AM temelji se na
QHNROLNR UD]OLPpLWLK YUVWD SURFHVD VYDNL aiba,VYRMLF
NDR L RJUDQLpHQMLPD 3UHWSRVWDYOMD VH GD WHKQROR.
.LWVRQ L VXU GRN VH FLMHOL VORAHQL UHDNWRU
LIUDYHQRJ SRYH]LYDQMHP PDWHUmhddéleOD X VORMHYH L]JUDYC

OLNUR L PLOLUHDNWRUL L]JUDYHQL RG SROLPHUQLK PD
RWDSDQMD X NRQWDNWX V RUIJDQVNLP RWDSDOLPD WH SRV
tlakovima Upravo VW RJD ELWDQ pLPEHQLN SULlaqEkdpatisiioaiLP HUQ
RWDSDOD L PDWHULMDOD PHKDQLpPpND VYRMVWYD PDWHULN
NRULVWLWL NUR] GXa4H YUHPHQVNR UD]J]GREOMH
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26 60RERGQD SRYUALQVND HQHUJLMD SROLP

3R]QDYDQMH VORERGQH S RiiUradteijsialzh 3pisifretistddliha SROLF
YDADQ NULWHULM SUL RGDELUX PDWHULMDOD ]D L]JUDGX F
VYRMVWDYD SROLPHUQLK PDWHULMDOD QMLKRYH KLGURI
SURL]YRGQML RIPMRIMHBYDy®MMH YUVWH WRND NDSOMHYLQH
FLMHYL LJUDYHQLK WHKQRORJLMDPD DGLWLYQH SURL]YRGQ

-HGLQLFD ]D HQHUOXWXVBRYDADQMHLQX YH]D L]JPHYX PROH
po duljini (Nm?) ili energijapoSRYU&GHhQL (QHUJIJLMD SRYUELQH L QDSHWR
IHQRPHQ VWDQMD PROHNXOD QD SRYU&LQL V RE]JLURP QD P
SUDNVL VORERGQD HQHUJLMD NUXWLQD QLVNLK HQHUJLMD
s istim simbolom, i jedinicom Nm jer im se vrijednosti kod polimera ne mogu mieriti s
GRYROMQRP SUHFL]J]QR&UX GD EL VH |QDpDMQLMH UD]JOLNRY
odreditit <RXQJRYRP MHGQDGAERP jerpbjenikontaktriRG QR V enifesta
JGMH VH vVDVWDMX WUL IDJH JUDN NDSOMHYLQD NUXWLQLCL

na slicil4.
GeL §E g, KOa (37)

(;*VORERGQD HQHUJLMD-RpIj§kERYUEALQH NUXWLQD
(jxVORERGQD HQHUJLMD-Rplj§¥8RYUALQH NUXWLQD
0, *VORERGQD HQHUJLMD P#linXSRYU&ELQH NDSOMHYLQD

Slika 14.Kontaktnikut L VLOH SRYUALQVNLK QDSHWRVWL L]JPHYX Il
I krutina, s (Vrsaljko 2008.)

Kad je kontaktni kut MHG QBB AEDRG snfatra se da kapljevina dobi®R p L
krutinu, a kad je ! f NDSOMHPRIi{)Pe © R fidtinu. 1z Young)RYH MHGQDGAEH
UDpXQD FRV
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v (39

(PSLULMVNL PRGHOL NRME&ERD UWaHNe&Yy)p QD VORERGQD

1) OwensWendtov model £ empirijski model zasnovan na pretpostavci slabodna
SRYUA&L QV Néinake stibiddopiBosa disperzijgkd ;i polane komponent(aQ ;
VORERGQLK HQHUJLMD GDQIMHSRINGAEDD L L M X NRQWL

UisE..aL :Q(I;St (39

2) Wuov model +za razliku od OW modela koji se temelji na pretpostavci geometrijske

VUHGLQH XNOMXpXMH SUHW$RSYRNIALQ GIGRMWMO R ER D Q

jednaka harmonijskoj sredini slobodnih energija dviju faza (i, j) u kbmtaM HG QD GAaED
40):

. . vagg _ vQ C%
UsE.. ‘a4 L= E~—=% (40)
UEQ UEU
3) Kiselo bazna teorijatrazvila se na Lewisovim pretpostavkama da tvari mogu biti
elektron par donori (baze) i/ili elektron par akceptori (kiseline) te su definirane
NRPSRQHQWH VORERGQH MEBBQIMBEBRYU3ALQH WYDUL

OsE..'aLt:80°0° EsGUEST (41)

09 +Lifshitz-YDQ GHU :DDOVRY SDUDPHWDU VORERGQH HQH
F+NLVHOLQVNL SDUDPHWDU VORERGQH HQHUJLMH SRY
F +ED]QL SDUDPHWDU VORERGQH HQHUJLMH SRYU&LQH

Na osnovu za vodu definiranih kisdb@znih parametara, u tablici 2 dane su vrijednosti

parametara slobodn8 R Y U adnéryijsl H
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Tablica 2. ParametrslobodneS R Y U ddnéryijstas$tnih kapljevina (mJ 1) (Good 1993.).

Testna kapljevina Yo 4 ynn Y5 w8
Voda 73 22 51 25,5 25,5
Formamid 58 39 19 2,3 39,6
Dijodometan 51 51 8§ - -

'HILQLUDQL VXVWDY X |IDGQMRM MHGQDGAEL ]D WUL U
komponenti slobodné& R Y U adnéryjdlispitivane tvari (Vrsaljko 2008.).

,DNR VH JRUH QDYHGHQR XJODYQRP RGQRVL QD VWDW!|
kadaseD]PDWUD SRPLFDQMH NRQWDNWQH OLQLMH WM &dLUHC
kut pokretne kontaktnerte 3, GLQDPLPpNRJ NRQWDNWQRJ NXWD RGVWX
vrijednosti & .DR SULPMHU ]D SRWSXQ® =0ODvDjédD Xras priKedadnL Q X W
MHGQDQ@AERP

ArT
oL GKJﬁé% (42)

u tbrzina
+tGLQDPLpPND YLVNR]JQRVW
1+tSRYUAGLQVND QDSHWRVW

8 WHRULMVNLP RSLV LkieRnjS Radipwhd peobifdijed®WDHNR pY UV W
SRYU@EIk®15) UD]PDWUD VH XQXWDU 6W R&KHY R Gerldésd k.D VW U
1990).

Slika 15. Prikaz lijevog i desnog kontaktnog kuta za kap koja lagaizosklijeva na desno po
NUXWRM SRYUaALQL +HVVHO L VXU
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2.7.Sinteza biodizela

2GUALYL UD]JYRM SRWDNDR MH QDSRUH aLURP VYLMHWD
sustava za proizvodnju energije. Biodizel je prepoznat kao prikladna, obnavlioaekle
HNRQRPVND DOWHUQDWLYD NRQYHQFLRQDOQRP GL]JHOX *|
SRUDVWRP QMHJRYH NRPHUFLMDOQH SURL]JYRGQMHUL LVWU
tom kontekstu biogoriva poput biodizela postupno su razmétrdn SULKYDUHQD NDR DC
JRULYD VWRJD SURL]JYRGQMD ELRJRULYD GDQDV SULYOCL
SULKYDWOMLYLP pLQH QMHJRYD ELRUD]JJUDGLYRVW QHWR
HPLVLMH VWDNOHQLPpNLK $BOVYR¥D XIQMILINRUMMPERUDI OML
2012.).

2.7.1.Reakcija transesterifikacije

Najzastupljeniji postupak proizvodnje biodizela je transesterifikacija raznih ulja uz
PHWDQRO LOL HWDQRO X daDUAQLP UHDNW RMEtaRdDi &¢gndl LVHO L
VX QDMpHaUH NRULAWHQL DONRKROL ]JERJ QMLKRYH GRVW

1D WUDQVHVWHUILNDFLMX ELOMQLK XOMD XWMHpX Y
PRODUQL RGQRYV SUHPD XOMXJRRD INaRVOH QDL QI WO IM B WHR U 1A
L pLVWRUD UHDNWDQDWD 3HUHLUD L VXU SUHPD OLYV

JODYQL pLPEHQLFL NRML XWMHpPpX QD UHDNFLMX WUI
temperaturaaakcije, vrsta i koncentracija katalizatora, polazna sirovina, topljivost reaktanata,
YUVWD DONRKROD L PRODUQL RPMHU L]JPHYX WULJOLFHU]I
reaktanatakako bi se pogodovalo reakgifiotremo MH XORALWL S XHXRD 8 QHNILI IUNDHS
PLMHGA&DQMH ]DMHGQR V.YLVRNLP WHPSHUDWXUDPD

Esteri masnih kiselina dobivaju se reakcijom transesterifikacije (sikaNNRMD XNOMXp
UHDNFLMX WULJOLFHULGD JODYQRJ VDVWRMND ELOMQRJ X
i HWDQRO X] SULVXWQRVW NDWDOL]J]DWRUD .DR SURGXNYV
odnosno FAME ili FAEE (engffatty acid ethyl estejsako je polazna sirovina etanol i glicerol
NRML VX PHYyXVREQR QHPMH&EAOMLYL
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Slika 16. Dobivanje FAME ttransesterifikacija 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 rezultitdf GLIJOLFHULGRP L PRQRJOLFHULGRP
2SUHQLWR WUDQVHVWHULILNDFLMD VH SURYRGL X] OXaQb
katalizatora, sirovine trebaju biti bez vode (vlage) te udio slobodnih masnih kiselina u ulju treba
bitt PDQML RG .RG YHULK XGMHOD VORERGQLK PDVQLK N
SUHIHULUD VH NLVHOR NDWDOL]JLUDQD WUDQVHVWHULILNDF
hidroksid dok se za kisele katalizatore koriste sumpornR WRYRGLpPpQD L IRVIRUQI
IXAQDWR NDWDOL]LUDQD UHDNFLMD ED]LUDQD QD PHWDQRC
f& L PRODUQRP RPMHUX PHWDQRO XOMH .QRWKH

=ERJ YLVRNLK WUR&GNRYD L PDOLK EU]J]LQD UHDNFALMH
LVWUD&XMX PRIXUQRVWL SULPMHQH GUXJLK WHKQRORJLMD
SUHGQRVWL NRQWLQXLUDQH SURL]YRGQMH ELRGL]JHOD SUL
SUHGQRVWLPD X RGQRVX QD NRQYHQFLRQDOQH &DUAQH SL

NDMMHGQRVWDYQLML QDpPLQ SURL]JYRGQMH )$0( MH X
QHPMHEOMLYRVW XOMD L DONRKROD RJUDQLpPDYD EUJLQX U

<HK L VXU 8EU]IDQMH UHDNFLMH VH SRWIRMHRSRYH
ultrazvuka (Siatis i sur., 2006.), mikrovalnim grijanjem (Hernando i sur.,7.200li
VXSHUNULWLPpQLP XYMHWLPD :HQ ' L VXU -HGDQ RG

LIPHYyX XOMD L DONRKROD MH XSRWUHXDNRINNUHI HBD X VKRRIG(
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NRQYHQFLRQDOQH d8DU&QH UHDNWRUH D SRJRGQL VX ]D E
poput temperature, omjera metanouf XGMHOD NDWDOL]J]DWRUD X] PDOX S
malih reakcijskih volumena (Wen Z. i su2Q09; Guan i sur., 2009).

2.7.2.Sinteza biodizela u mikroreaktorima

OQRJR LVWUDALYDpD SURXpDYDMX VLQWH]X ELRGL]JHOD
2011; Santana i sur., 2016.) u mikroreaktorima. Neke prednosti sinteze u kontinuiranim
reaktorima u uspredbi®@ aDUAQLP UHDNWRUL®#®D VXVREB O MQHS UWMHIHQNRDV ¢
RGQRVX QD YROXPHQ NUDWNR YULMHPH ]DGUADYDQMD Sl
produkata(Kobayashi i Nakajima 2008.).

-DFKXFN L VXU S U énjippipdidel@ u cheXi udltdrielgypRomjera
1.5 mm napravljenog od pgietrafluoroetilena(PTFE). Maksimalni prinos od 98 % je postignut
SUL YUHPHQX ]DGUADYDQMD RG PLQ WHPSHUDWXUL UHD

omjeru metanol/ulje 6:1.

Guan i sur., 2009. (slika7) provodili su reakciju transesterfikacije u mikrorocijevi
unutarnjeg promjera 0,8 mm i duljine 300 mm. Prinos od 99 % postignut je na temperaturi 60
f& .2+ PRODUQRP RPMHUX YUHPHQXI§R@IhaDYDQM
$ULDV L VXU ]JDNOMXpLOL VX GD MH MHGDQ RG YDaQLl]|
visok omjer metanola i ulja. Pregled reakcija transesterfikacije u mikroreaktorima s raznim
YUVWDPD PLMHaAGDOLFD L UHDNt@BHIMINLP XYMHWLPD SULND]D

Slika17. 8]RUFL SURWRND SUL UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD
Guan i sur., 2009.
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Tablica 3. Pregled reakciagW UDQVHVWHUILNDFLMH X PLNURUHDNWRULPD V.UD]JQLP YUVWDP

Maseni udio Temperatura,  Alkohol/ulje Vrijeme Konverzija

9UVWD PLN Geometrijai materijal Reaktanti katalizatora fa Molarni omjer IDGUAD YX biodizel, % Referenca

~ =30 mm . . .
]PLMH&DQ d=0.25 mm Ul e 1% KOH f& 6:1 6 min 98,800 Sunisur,
spremniku Kvarc metanol 2008.

. =30 m , .
JPLMHADQ d=0.25 Ulie pamuka + 4 o 4 f& 6:1 5,89 min 99,40 % Sun | sur.,
spremniku QHKUJDMXiiL metanol 2008.

OLNURPLMHaA Itil—fslommmm Ulje suncokreta Guan i sur
. = 0 . 0 "
réiéﬂ;ﬁﬁr'a cijev od etilen fluorid + metanol & i Nel i PRI HAS ST 2008.
propilen kopolimera FEP
[=300 mm . .
7 PLNURPLM d=1,5 mm U”ﬁqgf‘;ﬂ"&f T 19%NaOH f& 6:1 3 min 99,80 % Guzago'gs”r"
cijev odPTFE '
[=1,07 m
d=0.24 mm Ulje soje + e _ o Wen Z. i
7 PLNURPLM OHKUJDMXiiL metanol 1,2 % NaOH f& 17:1 28's 99,5 % sur.. 2000.
cik-cak kanali (zigzag)
| = nije dostupna
d=3 mm Ulje pamuka + o . o Sun i sur.,
SIMMV2 PTFE cijev sa Dixion metanol 1% KOH fé& 8:1 17s 99,5 % 20009.
prstenovima
S Ulje ricinusa + OIILI
7 PLNURPLM d=0,5 mm ! etanol 1 % NaOH f& 12:1 10 min 95,30 % Arias i sur.,
Tesla oblik PDMS 2012.
| = nije dostupna
d=0,9 mm Ulje soje + o . o Aghel i sur.,
7 PLNURPLM QHKUYDMXiL pt metanol 1,2 % KOH fé& 9:1 180's 99 % 2014,
zavojnica
Otpadno biljno :
.0 PLNURPLM &M T)L ORLGN 8 HE lje + metanol + 1 % NaOH 70 f& 12:1 nije dostupno 97 % SILEJ:‘kagglIS
THF o :
YHWYHURVF | = nije dostupna Ulje soje + Rahimi i
PLNURPLMH d=1,58 mm metanol + 1% KOH f & 6:1 9s 98,80 % sur. 201
QDJLERP XaJy FLMHY RG QHKU heksan v )
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Upotreba sirovine za proizvodnju FAME ovisi o podneblju tako da su u literaturi
]JDELOMHAHQH WUDQVHVWHULILNDFLMH UD]JQLK ELOMQLK >
-DFKXFN L VXU 0D UWtQ H Er3iju subooktetdx Wja s metanolonR Q Y
L ED]JQLP NDWDOL]J]DWRURP .2+ X )$0( PRJIXHEC IMHRLEGUDWL W
nuklearnom magnetskom rezonancijotdNMR (Faraguna i sur., 2017.) i infracrvenom
spektroskopijom s Fourierovim transformacijama signefd IR (Rabelo i sur., 2015.)

=D VDGD X OLWHUDWXUL QLMH ]DELOMHAHQR NRUL:
tehnologijom (Okafor i sur., 2017.) za reakciju transesterifikacije, dok je prijenos tvari i energije
X VXVWDYLPD NDQDOD YHUHJXBG PRLOALL URHMDNWIRWLPD \
PLMHADOLFDPD 6DQWDQD L VXU ]D WX UHDNFLMX QH

28.$QDOLWLPNH PHWRGH GHWHNFLMH )$0(

Konverziju suncokretova ulja s metanolom i baznim katalizatorom KOH u FAME
PRJIXUH M khfr&ctyéndni $igdkoskopijom s Fourierovim transformacijama signata

FTIR, plinskomkromatografijom+GCi nuklearnom magnetskom rezonancijatNhMR.

2.8.1.Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala

6SHNWURVNRSLMD X LQIUDFUYHQWRYNR J5] UDRDG QXM K UHYO-
SUX&D LQIRUPDFLMH R IXQNFLRQDOQLP VNXSLQDPD PROHN
VSHNWUD ,5 JUDpHQMD DOL MH PRJXUD L NYDQWLWDWLY
UHIOHNWLUDQRJ JUDpHQM DQ ANHROWHU B AL SR SRAM H R Q QOIDF D@
.DGD JRYRULPR R ,5 VSHNWURVNRSLML SRGUD]XPLMHYDPF
JUDPHQMD X UDVSR®X RG

.RG LQIUDFUYHQH VSHNWURVNRSLMH LQIUDFUYHQR ]JUL
dLR JUDpHQMD X]RUDN DSVRUELUD D GLR SURSXawb WU
PROHNXODUQX DSVRUSFLMX L WUDQVPLVLMX NUHLUDMXUL
SRMHGLQRJ X]JRUND SULND]JXMXUuL DSVRU Sma MovaNijd vdzd SFH N R
LIPHyX DWRPD LVSLWLYDQRJ PDWHULMDOD 2VQRYQD NDU
JRXULHURYRP WUDQVIRUPDFLMRP VLIJIQDOD MH RVMHWOML
QMHJIJRYLK RVQRYQLK IXQNFLM bzndtbgRma@ajRa Vudidkerip@nahited L N D F L
X VPMHVL .RPELQDFLMD RVQRYQLK YLEUDFLMD L URWDFLM

i interakcije tih skupina s drugim atomima u molekuli daju jedinstveni, kompleksni IR spektar
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za svaku funkcionalnu skupinaD X OLWHUDWXUL *«Q]JOHUPRJY ISR QX
WDEOLFH NDUDNWHULVWLPpQLK DSVRUSFLMVNLK OLQLMD
IXQNFLRQDOQLK VNXSLQD PR&H DSVRUELUDWL JUDpHQMH SF
LPD YLAHUNDWRN@YIHK DSVRUSFLMVNLK SRGUXpMD 6WRJD MH
skupini radi potrebno analizirati cijeli spektar, a ne samo jednu ili dvije apsorpcijske vrpce.

)7,5 MH SULNODGDQ MH ]D VQLPDQMH X 4LURNRR N3 FNRY QRG

valnih brojeva u FTIR spektrima.

, QWHUSUHWDFLMRP ,5 VSHNWUD QLMH PRJXUH GRQLM
ispitivane molekule, zbog toga je potrebno kombinirati informacije prikupljene analizom

rezultata drugilspektroskopskih/spekimetrijskihtehnika.

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala je brza, jeftina,
SRX]GDQD WRpPQD L QHGHVWUXNWLYQD PHWRGD NRMD VH P
uzoraka za analizu ne zahtjeva pripremu unutarnjindstala poput plinske kromatografije

*& L WHNXULQVNH NURPDWRJUDILMH YLVRNH GMHORWYRU!

kao spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (MahamuAidaweyi 2009).

Pripremanjem smjesa poznatdastava FAME i ulja Siatis sur., 2006. su razvili
NYDQWLWDWLYQH DQDOLWLpNH PHWRGH |]D RGUHYLYDQMH
QDYHGHQH VX NDUDNWHULVWLPQH VNXSLQH NRMH X]JURNXM
SRPRUX QMAMHWMRP SURSVRUSFLML PRAH VH SUDWLWL QDSUL
tehnika je pogodna za+line SUDUHQMH UHDNFLMH <XDQ L VXU

Tablica4. . DUDNWHULVWLpPQH VNXSLQH |D XOMH L )$0( ODKE

Maksimum Skupina Ulje FAME
apsorpcije, cm? P (trigliceridi) (ester masne kiseline)

1445 CHs: DVLPHWULDPQF i N
1370- 1400 O-CHzgrupa u glicerolnim .
skupinama glicerida
1238- 1248 O-H deformacija + +
1200 O-CHgrastezanje - +
1170 C-0-C rastezar_ue, < N .
rastezanje
1100 O-CHr& DVLPHWU .
savijanje
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2.8.2.Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (NMR)

6SHNWURVNRSLMD QXNOHDUQH PDJQHWVNH UH]RQDQFI
dolazi od latinskog nazivaukleus MH]JUD MH YUOR PRUQD WHKQLND F
RUJDQVNLK DOL L GUXJLK VSRMHYD 7HPHOML VHaiQD VYRN
magnet koji se orijentira u vanjskome magnetskome polju. Ako je vanjsko magnetsko polje vrlo
VODER DWRPVNH VH MH]JJUH RULMHQWLUDMX X UD]JOLpPpLWL
jednake. Podvrgnemo li ih djelovanju jakoga vanjskog magnetsi@(magnetska indukcija
Bo !! MH]JUH 0H VH RULMHQWLUDWL SUHPD QMHPX

Instrumenti za NMR stimuliraju atomsku jezgru da u magnetskome polju apsorbira
HQHUJLMX UDGLRYDORYD .DGD VH X]J]RUDN X MDNRP PDJQH
JUDpHQMXGLRIUHNYHQWQRJD L]YRUD RULMHQWDFLMD MH]J
usporedne s vanjskim magnetskim poljem u suprotnu magnetskome polju. Frekvencija pri kojoj
VH WR JELYD PRaH VH PMHULWL L SULND]JLYDWL idpiuR 105 VSt
jezgre'H i & 6YDND MH]JUD VD VSLQRP UD]JOLpPLWLP RG Q3
proporcionalan spinu i pokazuje NMR signal. Energija koja mijenja orijentaciju jezgre u
magnetskome polju ovisi 0 njegovoj magnetskoj indukciji i proporcionalna jeetsigome

momentu jezgre ().

NMR se Koristi u kontroli kvalitetei LVWUDALYDQMLPD ]D RGUHYLYDOQN
X]JRUND NDR L PROHNXOVNH VWUXNWXUH OR&aH NYDQWLW
poznate molekule, a za nepoznate molekule, NMRBpW DU PR&aH VH XVSRUHYyLYDYV
VSHNWULPD L QD W BN HE-BtiRkdihwhipleRRe](Xlat 2016.). Prednosti u
odnosu na rutinske metode (kromatografija i masena spektrometrija) su jednostavna priprema
X]JRUND EU&AD DQDPDIHLNRRUpEQYHQERWDSDOD &4WR MH HNR
9XNRYLUA).

105 WHKQLND SRND]DOD VH SULNODGQRP |]D SUDUHQMH

ORUJHVWHUQ L VXU 5DIDHO L VXU IBNXSLQD
NLVHOLQ BH SIRR Riaxvila metodu za kvantificiranje masnih kiselina u smjesi koje
VDGU&H WULDFLOJOLFHUROH LOL DONLO HVWHUH SDOPLW!
NLVHOLQH D WHRUHWVNL VH PRAaHVBGURHMIH GUVWL H) B DXL
3DUORY 9XNRYREMDYOMHQR MH YLA4H UDGRYD X MiRMLPD VI
3¢ 105 RGUHYLYDR VWXSDQM NRQYHU]JLMH ELOMQRJ XOMD >
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Satyarthi i sur., 2009.; Faraguna i s@017.). U spektrimd+ 105 SULND]DQ MH WLSLpC
metilnih estera masnih kiselina (slika 18).

Slika 18.SpektartH NMR metilnih estera masnih kiselina (FAME)
SDUORY 9XNRYLU $

6WXSDQM NRQYHU]JLMH RGUHYyXMHuWidtilhiin 8&s@@R 8B VLIQD
13,7 ppm) i signala za protone skupinaCH SSP 6NXSLQD DXWRUD MH LVWL
spektroskopije'+ 105 X RGUHYLYDQMX VWXSQMD PLMHADQMD PH
JRULYLPD UD]OLPLWRJ SR 20m®)H NdiReni 0e2@tan ipakazRju Lda\hx U
RGUHYLYDQMH VDGU&DMNMRORMGQHHRW MH [GH. ]MOXWD ELRGL]}
7DNRYHU 105 VSHNWURVNRSLMD RVLP ]D SUDUHQMH NRQY
VDGUADMD QHLJUHDJLUDQLK PDVQLK NLVHOLQD PRQRJOLF}

2.8.3.Plinska kromatografija

Plinska kromatgrafija (engl.gas chromatographytGC) 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
malimkROLpLQDPD SRSXW OLMHNRYD RWURYD L GURJD 6DQW

ODVQH NLVHOLQH PRJX VH UD]JOLNRYDWL SUHPD GXaLQ
GYRVWUXNLK YH]D X ODQFX 9HUL XGLR GYRVWUXNLK YH]D
pHMX WDNYH PDVQRUH QD VREQRM WHPSHUDWXUL NDSOMH
SRND]XMX YL4AH WDOLaAaWH L QD VREQRM VX WHPSHUDWXUL
bitna tehnika za analizu masti i ulja koja se koristi za analizu jedmilstdo vrlo kompleksnih
VSRMHYD MHU MHGLQR RQD LVSXQMDYD VYH }IDKEWMHYH ]
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triglicerida u biodizelu. U plinskoj kromatografiji slobodne masne Kkiseline pokazuju
UD]J]YODpHG@iNg WYIQU®DOD SD MH @ Xei@&essdreHmaghihrkiQeNird.
Postupak deriviranja ne mijenja sastav masnih kiselina u sirovini, pretpostavlja se da je sastav
)$0( MHGQDN VDVWDYX PDVQLK NLVHOLQD X SRpHWQRP X]R!
VH L] VXPH NRQFHQWUDELS/®L O RPGNHRRQWRJIJUDILMRP 11
ELRGL]HOD SRSXW PRQRDONLO HVWHUD PDVQLK NLVHOLQECL
DQDOL]JLUDMX SOLQVNRP NURPDWRJUDILMRP 1DLPH SOLQ
metoda zbog velkeRpQRVWL SUL NYDQWLILNDFLML PDQMLK VDVWD
GHWHNWRU QDMpH&UH MH NRULAWHQL GHWHNWRU X SO
VSHNWURPHWUD PDVD 3DUORY 9RNRYLU %

6DP SRVWXSDN ]DSRpLQMH L Qi Kdiipohdene QeMazdvajjjRIUND V|
kolonu. Uzorakse XQRVL SRPRUX LQMHNWRUD X NRORQX SUL pHPX
WH VWUXMD SOLQD QRVLRFD SUHQRVL X]RUDN GX& NR@RQH
obliku molekule i polarnostéa WR GBRRWGLRL]OLpLWH EU]JLQH SXWRYDQMD N
NRORQH GHWHNWLUDQLP NRPSRQHQWDPD VH VSUHPDMX
NURPDWRJUDP 1D NURPDWRJUDPX VH |]D VYDNX NRPSRQHQ
signal D YULMHPH ]D Gné &dnp@nendN SBRBOIGLWM YULMHPH SRWUF
WYDU SURYH NUR] NRORQX RG LQMHNWRUD GR r&entigirdi NWRUD
timeg R QULMHPH ]DGU&ADYDQMD MH ]D LVWH NRPSRQHQWH S

jednako. INntel UDFLMRP SRYslgdalaQID LNVSREDWRJIUDPX LJUDPpXQD Vi
komponente.
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Tablica 5. Sastav masnih kiselina u pojedinim vrstama biljnih (Aang i sur., 2018.).

Udio masnih kiseling w/ %

ODVQD NLVHOLQD Ulje Ulje Ulje Ulie  Palmino
suncokreta repice kukuruza  soje ulje
L(aCU{izr‘:%‘;a CH,(CH,), .[COOH <0,1 <03 <01 <01 0524
M(lgsltglgl;a CH,(CH,),,COOH <0,2 <02 <03 <02 1-2
F’?léqig:flos)ka CH,(CH,),,COOH 5679 3360 86165 8133 4048
Pazfg%fiBSka CH,(CH,).CH=CH(CH,),COOH 0,1 0,2 - - 0,19
S(tgigf:‘g)ka CH,(CH,),.COOH 2,7-6,5 0,8 1033 2454 45
C()(I:ellgslf)a CH,(CH,),CH=CH(CH,) COOH 14394 55 2542 12271 37-46
'(—icnloéf‘;‘) CH,(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH 48,374 26 3963 5057 911
'—i?g'leéf‘;)ka CH,CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH),COOH <1 86 0515 5597 <06
A(rggigg';a CH,(CH,),,COOH <0,4 0,5 0,306 0106 <04
1'9(2“233:31”)*& CH,(CH,),CH=CH(CH,),COOH <02 6 0,204 <03 -
B?gggfios)ka CH,(CH,),,COOH 0,51,3 . <05 0,307 -
((c L212>:<1|;’ QD CH,(CH,),CH=CH(CH,),,COOH <0,5 - <01 <03 -
Lig?gngg;ska CH,(CH,),,COOH 0,2-0,3 - <04 <04 -
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Doktorski rad Eksperimentalni dio

Tematski eksperimentalni dotisertacije je podijeljen na nekoliko cjelina. U cjelini 3.1. su
nabrojam i opisan. PDWHULMDOL NHPLNDOLMH SURJUDPVND SRG
reaktorskih sustava. U cjelini 3.2. opisan je postupak konstruiranja 3D modela reaktora, a u 3.2.
postupak aditivne proizvodnje milireaktora tehnologijgm@izvodnjom rastaljenim filamentom

))) L VWHUHROLWRJUDILMRP 6/$ ,VSLWDQD VX WRSOLQV
HQHUJLMD SROLPHUQLK PDWHULMD®D NRELAWHUK XORG LW
WHKQRORJLMD L]JUDGH V RGJRYDUDMXULP PDWHULMDORP N
tokom reakcije (cjelina 3.4. i 3.5.).

U cjelini 3.6. opisani su razni postupci proizvodnje biodizel@DUAQR X PLOLUHDN
UD]J]OLpLWLK SURPMHUD NDQDOD PLOLUHDNWRULPD V UD]
RVFLOLUDMXULP =% RANHRFPR QWXLGIMFLMX IXQNFLRQDOQRVWL U
aditivnom proizvodnjom provedena je reakcija transesterifikacije trigfi@eu smjesu estera
YLALK PDVQLK NLVHOLQD )$0( L JOLFHURO SUL UD]OLpLY
YUHPHQLPD |DGUADYDQMD 2 PLQ PLQ .Molafilo®jer PLQ
suncokretovo ulje : metanol iznosi 6:1, a koncentaa€{PH u MeOH odgovara 1 % katalizatora
SUHPD PDVL XOMD .RQY Hoth GRdn MRIRS [2jélna3dT.).IF0@edeno
MH L R G Wdinpatibim@sVriaterijala za reakcijske uvjsisteze (3.8.)Na slicil9prikazan
je dijagram toka eksperim&alnog dijela rada.

Slika 19. Shematski prikaeksperimentalin dijelovadisertacije.
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Doktorski rad Eksperimentalni dio

8 SURJUDPX ]D UDpXGeoR. REDYIHNRYDXQMRGHOL MHGQR)
reaktora UHDNWRUD V GRGDWNRP RGWRW QR hide)® pridkeidaD O L F D
PLOLUHDNWRUD V RVFLOLUDM XL Pu kgjBniNdR BtvajX geeetriskaM Hp M
WLMHOD X SURVWRUX WM RPRJXUXMH LJUDGX ' WURGLPHQ
modeli reaktorgretvorenisuu STLdatotekikojamodH O SULND]XMH NDR PUHaXx SR)
Navedena datotekseprebacujsu SURJUDP ]D SULSUHPX PRIixe)@flesP SLVDY|
pretvaralgcode YUVWX GDWRWHNH X NRMRM VH QDOD]JL SXWDQMLI
sloj po sloj.

Nakon iVSLWLYDQMD XWMHFDMD GLPHQ]JLMD AN&y@®BDQD RNU
QRYL UDpX@ded Qkojesu GRGDQH XQXWDUQMH S UHI JRLDVGHi DR G Bt
1DDSUDYOMHQR MH pHWLUL UHDNWRUD V MHGQ BcBja MbjladL SHW

pregrada na intenzifikaciju procesa proizvodnje biodizela

7DNREHLAD Yy HQdelvw UHDNWRUD V RVFL O lSUAtshKaldgfonW RN R P
SURPMHU NDQDOD PP L NRQFHQWULDPQLKVX®KXMWIH) Q B LAKL |
duljine kanalae FFFtehnologijiom SURPMHU NDQDOD PP L NRQFHQWULYF

promjera 1,2 mm promjer kanala 1,2 mm i unutarnjih pregrad@mm).

Na temelju promatranja tokova u jednostavrpolimernm milireaktorma i onima sa
VWDWL pHNAEROPRGIUHGLW UH VH YUVWH VWUXMDQMD L DQDC(
UD]OLPLWLP WHPSHUDWXUWODPYODQMDHPHQLPD
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Doktorski rad Eksperimentalni dio

3.1. Materijali i kemikalije, softverii3D-SLVDpL

Filamenti za proizvodnju rastaljenim filamentom (FFF):

x PMMA - transparentFilament PM y H & Nd3toji se o& 100 %poli(metil-metakrilata)
x 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 O déofa%
od 0 do 4 %, voska od 0 do 4 % i antioksidansa < 2 %.
x ABS Extrafil )LODPHQW Xséastojy & Md ABS (akrilonitril/butadien/stiren)
> 98%, ” DGLWLYD
X PETG Yellow transparent3D Jke Gmbh., Austrija VDGUAaL N RoSlike@dnHVWHU
WHUHIWDODWD RERJDUHQRJ JOLNRORP X] GRGDWDN VW

JRWRRVMHWOMLYD VPROD NRUL&AWHQD ]D LJUDGX VWHUHRO

X Clear Resin V2 (FLGPCL02), FormLabs Inc., SAD; sastoji se od smjese metakrilatnih
monomera, metakrilatnih oligomeréotoinicijatora.
x High Temp Resin (RSF2HTAMO01), FormLabs Inc., SAD; sastoji se od smjese

metakrilatnih monomera, metakrilatnih oligomera i fotoinicijatora.

Kemikalije za provedbu eksperimentalnog dijela:

x Jestivo suncokretovo ulje, proizvedeno u.B®4 slic 38 SULND]DQ MH LVMHpPDN L
SUHGPHWQH aDU&H RG SURL]JYRYDpPD

Slika20. ,VMHpPDN L] FHUWLIL®XDWIRMB M D/H}SQR4INR biddpiD
jodni broj.

X Metanol Ph Eur., Carlo Erba reagents, Francuska

X lzopropanol p.a., Gram mdHrvatska
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Doktorski rad Eksperimentalni dio

X .ORURYRGLpPpQD NLVHOLQD .HPLND +UYDWVND
x Kalijev hidroksid p.a., T.T.T. d.o.0., Hrvatska

3URJUDPL ]D L]UD G X-nbBeeX@BdteQ RJ

x SketchUp
X Creo4.0PTC

3URJUDPL |]D SULSUHPX éhBGlide®D ]D SLVDpH

X Z-Suite, Zortrax
x PreForm, FormLabs Inc.

x Ultimaker Cura 4.0, Ultimaker Itd.

3D- S L VAaliwkadu reaktorskih sustava

X Zortrax M200, Zortrax, Poljskattehnologija proizvodnje rastaljenim filamentom, FFF.
Rezolucija slojeva je 90 P £390 P. Minimalna debljina stijenke 400m. Promjer
NRULAWHQRJ SROLPHUQRJ PDWHULMDOD X REOLNX ILOCL
(slika21 desno)

x Ultimaker 2, Ultimaker Itd., Nizozemska + tehnologija proizvodnje rastaljenim
filamentom, FFF. Rezolucija slojeva je 20 200 P. Rezolucia XYZ 125 P, 125

P5 P 3URPMHU NRULAWHQRJ SROLPHUQRJ PDWHULMDOL
sapnice 0,4 mm.
x Form 2, Formlabs, SARxtehnologijastereolitografijaSLA. Rezolucija slojeva 25P, 50
Pi100 P (slikaZ2l lijevo).

Slika2l. 3LVDp NRML UCSCAF@QMD2SOLKRAYRX L SLVDp NFFML UDGL Q
Zortrax M200(desno).
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Doktorski rad Eksperimentalni dio

2VWDOD SURJUDPVND SRGUAND

X SpectraGryph 1.2.
X Spinworks 4

x GC solution

x OriginPro 8

X MS Excel

3.2.Konstruiranje i proizvodnja reaktorskih sustava

SBRVWXSDN |]DSRPpLQMH S UdRd\idyRDLnbBel@ N iHanjelcjdvpibDaG R P
XNOMXpXMXuL PMHVWR |]D XOD] UHDNWDQDWD L QMLKRYR V
iz reaktorskog sustava. Od dvodimenzionalnog naQBa pLQMHQL VX ' PRGHOL FL
promjera 3UL L]JUDGL NXuiLawD ]D |DAaWLWX FLMHYL X]J]HWL VX >
NRMD MH GRYROMQD GD L]GUAL WoerdnNreaktokski RBtaWdsahg U X U
transparentan kako bi SBEPRJXULOD YL]XDOQD NRQWUROD L SURPDW!
reakcije.Kod kO D ¥d_rpiyoreaktoD YDAaQD MH YH]D L]PHYyX PLNURUHDNMW
poput pumpi, cijevi, ventila i senzora. Fluidna veza uglavnom je najmanje pouzdani dio cijelog
sustava Kriteriji koje treba ispuniti déi bila pouzdanas& D QH S dd&Rekeqdjskilnertna,
NRPSDWLELOQD V SRVWRMHULP NRPHUFLMDOQLP FLMHYLPD
iGD MX VH ODNR VSDMD L UDVW DnaGpdjanjadP LR M N WD N E B UK
Luer Locka Luer Coneasustavaoji nisu prikladni za sve reaktorske sustave, tako da ne postoji
ALURNR SULKYDUHQ@ R&XNWLDUYD @ S BBRReGEXi GtegYiAn\Nkonektoa
QD NXuLawpo UHDNHWRMOIR VSDMDQMH FLMHYLGERB\DY WD KJ pl IDINF
i PEEK konektora s ferulonpLPH MH RPRJXUHQD LJUDGD UHDNWRUVNR
VDPR MHGQRJ GLMHOD L]JUDYHQRJ SRYH]LY DodethP PDWHU L M

6DP SRVWXSDN PRGHOLUDQMD QLMH MHGQRWWDYDQ L
provjere i evaluacije modela nakon3DVSLVD MHU LDNR MH PRJIJXUQRVW PR(
X UDpXQDOQRP SURJUDPX QHRJUDQLpPHQD SUREOHP QDVW
gcode SUL pHPX LSDN RJUDQLPpDYDMXUL IDin&R that&ifdlH GV WD
(minimalna debljingj. visina slojaovisi o karakteristikama polimernog materijala) i rezolucija
VDPLK SLVDpD
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Doktorski rad Eksperimentalni dio

Slika 22. Postupak izrade modela u Sketchidpl 2D putanje cijevi do gotovog reaktorskog
sustavaa) putanja cijevi, b)) SPRGHO FLMHYL F NXuL&AWH UHDNWRUD

Na slici 22 prikazan je postupak izrade 3Dodda u SketchUpuNRML XNOMXpXMH
RVQRYQH GXOMLQH FLMHYL |DWLP SUHWYDUDQMH OLQLMH
GRWRND UHDNWDQDWD L L]OD] D SNURGMVONWRWRNYJI PR B HOX O

presjekom cijevi

Tablica 6. Procjena vrem®a za izradu reaktorskih sustava.

FFF SLA
Izrada idejne skice 2h
Izrada CAD modela 4h
Ispisna3DSLVDpX 25-85h 4-15h
Ispiranje - 2h
2pYUauLYDQ - 2h
Dodatna obrada - 30 min
UKUPNO 8,5-16,5h 14,5-25,5h
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Doktorski rad Eksperimentalni dio

U tablicie GDQD MH SURFMHQD YUHPHQD ]D LJUDGX UHDNWF
idejne skice, izradu CAD modela, ispisna-3LVDpX ))) L 6/$ WH GRGDQR SRV
X REOLNX LVSLUDQMD ]JDRVWDOH VP R @rkpovh skjdasjedRBDIQ RORP |
dijelova sa reaktorskog sustava (SLA). REJLURP 6/$% SLVDp LPD UH]JROXFLM?}
SLVDpDp PP YULMHPH L]JUDGH SUL QDMYHULP UH]J]ROXFLMDEF
L ORJLPQR MHU VH YULMHPH L]UDGEMRBID YR RNMH GO SR |Q|

potrebno je nakositi model i ispisivati potpornu strukturu

3.2.1.Modeliranje milireaktora bez pregrada

3HW UD]OLPpLWLK P Raptaddni PX O3 RIMHDINWRUDDpXQDOQRJ
SketchUp Modeli se razlikuju u promjeru unutgencijevi ( p= 1,5 mm, 20 mm, 25 mm, 30
mmi 3,5 mm),dokje duljinacijevi u svim milireaktorima iznosil800 mm Na slici23 prikazani
VX PLOLUHDNWRUL UD]JOLPpLWLK SURPMHUD FLMHYL NDNR EL
LIPHYyX UHDNWRUD SURPMHUD L PP MH MHGYD XRpOM
XV S RUH y i i2alterad pftomjer&analal,5 mmi 3,5 mm. Svim reaktorima je napravljen
LVWL REOLN XOD]QH VHNFLMH ]D GRWRN UHDNWDQDWD X R
NRQVWUXLUDQD FLMHY RGUHYHQRJ SURPMHUD

Slika23. 3ULND] PLOLUHDNWRUD UD]OLpPpLWLK SURBBMHUD FLMH
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Doktorski rad Eksperimentalni dio

3.2.2.Modeliranje milireaktora s 1, 3, 51 7 pregrada

Nakon ispitivanja utjecajpromjera kanalaa konverziju biodizela, odabran je kéa
promjera 2,5 mm te su napravljeni novi modehktorskih sustava pregradama. Napravljeno
MH pHWLU |JedRoRGtiH @dd i ¥edam pregradda slici 24 prikazani su milireaktori s
UD]J]OLPpLWLP E Wkbénstidiranth U Bketdip £na slici25 dane sipreciznedimenzije
YLVLQD GXOMLQD L 8LULQD WH UD]PIDNRL SRR NMHURI GUMD |
UHDNWRUL VX LPDOL LVWH GLPHQ]JLMH NXULAWD L XQXWDUC

Slika 24. Prikaz milireaktorap= 2,5 mmsrazli p lm/@rojem pregradél, 5, 3 i 7 pregrada

DXOMLQD SUHJUDGH L]QRVL PP GRN MH SURPMHU X/
NXuLawbD MH PP D aLuLQD PP LLVWR MH L]J]QRVLOD
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Slika 25. Prikaz dimenzija milireaktoragregradama.

3.2.3.Modeliranje milreak WRUD V RVFLOLUDMXuULP WRNRP 10

TUHUD YUVWD \WDLGUHHID NW R MBA3hdd SWed Groja i smanjenog
razmakaL]PHyY X SUXJPJUWURNMH VWYDUDQMH YUW Q@QdadtEprigadd URV W R
reaktorima s asLO LU D M X U L Pa. W BKétRRIpl QUMD § v@ modeh milireaktora s
RVFLOLUDM X il L,promjeaNdie?i 2.6 KimG D R Q F H @ WhUtarhjid pregradana
promjeral,2 mmeY-REOLND PLOLPLMHADOLFH |]D VSDMDQMH UHDNYV

Slika 26. Prikaz modela RSR20-SLA i RSR120-FFF.

Modeli se razlikuju u duljini i broju pregradistilireaktor prikazan na slici@ima duljinu kanala
12 cm i 18 pregrada, dok je duljina kanalairedktora RSF870-SLA 37 cm i ima 67 pregrada
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(slika 2Z7). 'XOMLQD RSE12ESMVAD i RSR120FFF je 63,75 PP D aAaLULQD
32,0 mm.

Slika 27. PrikazPLOLUHDNWRUD V RVFLOLU®MM X UHH] W R NIRPWID X L

.DNR EL VH LVSLWDOD NUDMQMD PRJXUQ RYWFFF)Upwgri@ RORJL
]D UDpXQDOQR REOLNRYDQMH &UHR SURL]YRYDpD 37&

Slika 28. Prikaz modela RSB70-SLA.
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Doktorski rad Eksperimentalni dio

Pregradeobareaktoraimaju iste dimenzije, duljina pregrade izn@b mm,a razmak
LIPHY X SUHJURI&De promie@nutarnje pregrade okruglog oblikg20 mm. Duljina
NXuLadWD MH PP D aLuLQD PP

7UHUL PLOLUHDNWR W KNRRSREDRERKDRNStruiran je Creo 4.0,
imaduljinu kanala 58 mm, promjer kanal@nosil,2 mmaNRQFHQWULPQH X&@XWDUQ
promjera 0,6 mmDuljina pregra@ iznosi0,5 mmte supostavlijeneX PHYXVREQRP UD]PDN
PP 'XOMLQD PLOLUHDNWRUD M H29priR2ane dacrnilpdaktoraP P 1 D

napravljen u Creo 4.0.

Slika 29. Nacrtmili UHDNWRUD V RV FL O IR$BI20EHE RapyaRadim i CréoX L G D
4.0.

3.2.4.1zrada milireaktora proizvodnjom rastaljenim filamentom

Kod upotrebe SLVDpD =RUWUD[ 0 ]JD SULSUHPX UDpXQDO
SULSDGD M X {Suite/ Rilifdaktetiuv ¥ L]UGyPQWHULMDOD SUHGYLYHQR
Z-ULTRAT ivory na bazi ABSai RSWLpPpNL WUDQVSDUHQWQRJ PDWHULME
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SLV & psmQviPMMA. U postavkama programa odabrana je maksimalna ispuna k&igl.
maximur), SUL pHPX RQD QPQWANRQMD PRJXiUD GHEOMLQD VORMD
je 0,14 mm, a kvaliteta ispisa je postavljena na visoku (€ngglity high. Na dici 30 prikazan

je Z-Suite slicer |1D SLVDp =RUWUD|[ O JGMH MH YLGOMLYD
100%WQH LVSXQH ]D SUHGY LY Kalizrede WekihdiliréaKid®al Baprédnivh SLV D p
postavkama S RY tIMDHQ N Rriatepijal® koja izlazi iz mlaznice (engxtruder flow ratig s
FLOMHP EROMHJ SRSXQMDY D Q Minpgxansnahosh soudrk Wkejém RijeN U R U
ELOR PRJXUH SRGHA&ADYDWX ¥ R&N B X WHie SURKERBIHRRAXKNOD Q L

bez nastavka

Slika 30. Prikaz ZSuitt VOLFHUD ]D SLVDp =RUWUD]J[ O JGMH MH Y
postavljanja 100 %W QH LV SXQH hiatesijal HE WM BLLV D p
Zbog zatvorenosti Z6 XLWD RVWDWDN LVSLWLYDQMD RGJRYDUD
PURL]YRGQMX UDVWDOMHQLP ILODPHQWRP RGDEUDQ MH Sl
sliceru &XUL RPRJXUHQR SRGHA&aDY D Q NsHisgStBrivparareNpodiSde S X W  E |
mlaznicekao i 100%tna ispuna kojaR Q H P R J poiid2no§l reaktora

Na slici 31 prikazan je milireaktor sa sedam pregradalioseru Curi. Zelera boja
predstavljapokret mlaznice za izradunutarngg zida, crvera predstavljavanjski zid,a & 4W
XQXWUD aQ MRdeNe Wilivo phostaviapje 100 %ne ispund brzina izrade koja je u
VOXpDMX SROLPHUQRJ PDWHUIBMEN®sD QD RVQRYL 3(7* LIQRV
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Slika 31. Sloj milireaktora sa sedam pregrada u sliceru Cura, zetanatarniji zid, crvenot:
YDQMVNLXQOXWAXDMR MRVW WM LVSXQD

U tablici 7 dara je sporedba postavki za Zortrax M200 i Ultimaker 22D 4QR MH
napomenuti dau QD = RUWUNRGSBL¥W XL SR OdskoMi ABSa Z-DWRATL MD O
ivory) LVWRJ SURL]YRYDpD WH VX SRVWDYNH E ln@terij@ piPMHaW I
pHPX MH XRpOMLYR GD YPYPLWH QORMCELIORRPWRIXUH SRVWD?
VORMD =QDpL GD UH]RO X FiakéiialaXZ-W DRAF DAosi IMGR UPL 8V H Q M D
NRULAWHQMX SROLPHUQRJ P botakovLdvignaldl nBafetijdl, Nijg Milo QLMH
P R J Xadl&brati unaprijed programirane postavkaiceruza materijal na osnovi PMM#ako
da VX SRVWDYNH PLMHQMDQH QD QDb Ir@rugoh matdrijaeS(EngIU D O D
External material gdje je odabra®®ETGi DXWRPDWVNH SRV WIhy dldja GAOL pHP X
mm, odnosno rezolucija je 90P. 3R ®WHRU]JLQD L]UD G Hbik Rdaba su@Xtskivl D
QLMH PRJXUH NRULJLUDWta wadu dSjetlivgib difléva VwhbdelaUpdput
QDVWDYDND QD VDPRP UHDNWRIDXPRWR OIH XG RO M PERMXRXIS R W
M200. Usporedbom vremena izrag#og modela RSR20-FFF na Zortrax M200 i Ultimaker
2+, XRpDYD VH ]Q eweRads Xa Hitintdker 2+, ali navedeno je zbog postavljene

visine sloja od 0,06 mm odnosno 6@.
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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 0,09mm 0,06 mm 0,06 mm
Temperatura mlaznice zadano automatski f& f& f&

Popunjenost (enginfill) 90% 100% 100% 100%
%UJLQD L]JUDGH J 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 f& f& f&
Vrijeme izrade RSR20- FFF 1h 53 min 2h 37 min 3h 38 min 7h 15min

Na slici32 prikazani su milireaktori sa sedam pregrada tijekom procesa izraBd.aD p X
Ultimaker2+ 3ULND]DQ MH SRSUHpPQL SUHVMHN QDNRQadnpUDGH X
formirane pregradeisoke preciznostibez zaostalog materijala u kanalima tjekd(jfUDGH aWR
PRAaH GRUL NRG SRNUHWDQMD P O apli@alf postaMjBneszR MjWad¥IN H S L\

Slika 32. Milireaktor sa sedam pregratippkom izrade naS L V Dlfinxaker2+.

3.2.5.1zrada milireaktora stereolitografijom

7TDNRYyHU VX PRUSLWRBQW L lireaktbaGWHNV PUHROLWRJUDILMRP
Form 2 ZaizaduPLNURUHDNWRUD NRUL&A&WHQD MH WCR)IGIMIESDUHQW
Temp V2(HTR). Na slici 33 a) prikazan je model sliceruPreFormX NRMHP VH PRAaH Yl
XWUR&GDN VPROH ]Drijeirg x@de ukoliknNeVriBOUHIghTemp V2 pri rezoluciji
0,025 mm odnosn@5 mikrometara koja jeujedinoi QDMPDQMD PRJXUD UH]ROXF
JRUP NRMX MH PRJXUH RGDEUDWL X SRVWDYNDPD
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Slika33.a) 60LFHU SLVDpD 3UH)RUP ]D SULSUHPDQMH PF
E 3ULND] PLOLUHDNWRUD V RVFLOLUDMXuUHP WRNRP

U tablici8 danasuvremera LJUDGH PLOLUHDNWRUD S0,028nMOLpLWL
0,05mmi 0,1 mm. Dok jeXWUR&DN VPROH SUL VY k& ibHHhROXEIMs DPD M
reaktora, vidljiva je jasna razlika u vremenu izrade ovisno o postavljenoj rezol8dijiL [sEl P X
VD &5 GRELYDMX NUD U DR ¥akbHIR Hr@daP QAIVBHDINWRUD PRaH YDU

do 4 h ovisno o odabranoj rezolugiprijentaciji modela
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Tablica8 9 ULMHPH LIJUDGH PLOLUHDNWRYDVBPD UD]JOLpPLYV

HTR CR smoleml
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

3,5 mm 15,0 8,2 4,5 12,2 6,5 4,0
RSR120-SLA 8,0 4,5 3,0 6,2 3,5 2,5 15
RSR370-SLA 12,0 7,0 4,2 10,2 6,0 3,5 29

Naslici33b)pULND]DQ MH S RifiluvddifiapaV SRNAPANOHN D M X URFRIFORN R P 1O
SLA usliceruPreForm

3.3. Sinteza biodizela

331.6LQWH]D X aDUAQRP UHDNWRUX

Sinteza FAME provedenaje@aDUAQRPNWRUX RSUHPOMHQRP PDJQH

uljnom kupelji i hladilom za povrat para metanola. Reakcija se provodila na températGé
f& X WUDMDQMX RG WUL VDWD =D VLQWH]X )$0D NROLB M
metanola je od@rana tako da okvirno odgovara molarnom omjeru metanol:ulje 6:1. Broj je
SULEOLADQ MHU QLMH L]PMHUHQD WRpPpQD VUHGQMD PROHI
podaci za molarnu masu suncokretova ulja M = 876 g(8etchez i sur., 201Frije provedbe
UHDNFLMH X P/ PHWDQROD RWRSOMHQR MH J NDOLM
SULSUDYOMHQD RWRSLQ DsuHi I8 @daktér\dod2@o, Ovyljsl $tiadokre3eR W R P
I metanol s otopljenim kalijevim hidroksidonODba reakinta su prethodno zagrijana na
temperaturd f & D W@ sii@eza FAME u tikvici s povratnim hladilom je prikazana na slici
34. 3R |[DYUAHWNX UHDNFLMH UHDNFLMVND VPMHVD MH SUHE
24 h da se sirovi FAME odvoji odlicerolske faze s neizreagiranim metanolom i kalijevim
KLGURNVLGRP .DNR EL VH GRELR pLVWL )$0( L NDNR EL VH

P/ GRELYHQRJ VLURYRJ )$0( LVSUDQR MH SURWUHVDQM|

kiseline koncentraje c(HCI) = 0,5 mol/L. FAME je odvojen od vodene faze te je potom ispran
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SR GYD SXWD VD P/ GHVWLOLUDQH YRGH 7DNR GRELYHC
VOXALR ]D SULSUDYX RWRSLQD ]D GRELYDQMH EDAGDUQRJ ¢

Slika 34. PrikazaD U AaQH VL QWiki/idHs p&w4tnim hladilom.

3.3.2.Sinteza u reaktorima bez pregrada

3RPRUX NOLShRakianiB X& Arduino platformiu 3D-ispisani milreaktor su

dodavani reaktanti metanol (s otopljenim kalijevim hidroksidomlj@ suncokretaReaktanti
nisukaokodd DU &QH /W W KRG QR ]DJ U QMWD R DUXL G} Depfip@tri VR EQ R
Pummmase XSUDYOMD SUHNR UD p X@de @aQdie protoidaktadatiproBje XpHO M
NRULAWHQH aSULFH =D GRGDY bvWjeVits WIRBdeRaQkdaduiiddaN R U L &\
2 P/ SRYH]DQH V WHIOR®aMsNL P6 FvhdoYufarki E DB Im) spojene na
milireaktor direktno naLVSULQWDQH XOD]JQH QDVWDYNH .DNR EL VH
QDVWDYND L WH I Godaihd birtdijerijeMjil Ypstidndtorastezljivom silikonskom
FMHY HddufodP= 1,2 mn) duljine 2 cmReakcija se provodila na tgeratuamaT =4 f,&

f& L Nggamom izlazu iz mieaktoraspojenajgma SUHWKRGQR RBHAKD Q QDp
FMHYpPLFD NRMDe@ekind@VVEDRGMRYW E R pHdisthldd GavanPi HS D
koji osigurava dobroVN OD G L aW H Qukbida. L8 PN D K MHH(E XpreEiRdnb Fi¥dana
YRGHQD RWRSLQD N CGROIRY®RGopIQajmbhj&/ ¢ estri®dd volumena od
volumenaskupljenog uzorkadaWR RPRJXUXMH ]D XVSihRxaOapadddha WHD N F |
reaktorima s promjeromnutarnje cijevk,0 mm, 25 mm, 3,0 mmi3,5mmMURWRN X aSULF]
SRGHADYDQ MH SUHPD ]DGDQRPIlirqaktete WO XS DHONKR G Q R MRDG
reakcijskom volumenumilireaktora Prilikom pokretanja pumpi ili promjene protokaHND V H
pbHWerhehD |DGUADYDQMD SULMH SR pEHR\ MEXBiBeNuXeakidvsRoghnM D X | F

sustaw postigo stacionarno stanje.
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Na slici35 prikazan je shematski prikagakcijskog sustava sinteze FAME u milireaktoru
koji sesastoji se od klipnih pumpi, milireakou uljnoj kupelji testakleneE R p kdskupljanje
uzorka Uljna kupelj je grijana IKA RTC digital s PDJQHWVNRP P&MHADO

Pt 100 temperaturnom sondompracizno reguliranjeadandemperatureeakcije

Slika 35. Shematskprikaz reakcijskog sustava sinteze FAME u milireaktoru; sastoji se od
klipnih pumpi, milireaktora u uljnoj kupelji te skupljanja produkta/OWNDNOHQX ERpPLFX

3.3.3.Sinteza FAME u reaktorima s 1, 3, 51 7 pregrada

BRPRUX NOLSQLK SXPSL X UH DiNarmols\dteplgrinGlkalielb) L UHD
hidroksidom) i suncokretovo ulje. Reakcija se provodila na temparatif = f& L f&
Kao i kodprethodnihmilireaktora, m samom izlazu iz milikanala spojenagflonskaFMHY pLF D
koja dovodi produlgdirektnodoLLMDOH X NRMX MH SUHWKRGQR GRGDQD
kiseline ¢(HCI) = 0,5 mol/L Na slici 36 prikazan je shematski prikaz postava za sintezu u
PLOLUHDNWRUX VD VHGDP SUHJUDGD 6LQWH]D MH SURYRYVF
pregrac.
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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 skupljgmzdukta ustaklenu
ERp.LFX

3.3.4.Sinteza FAME u milireaktorus RVFLOLUDMXuULP WRNRP 10XL

3RPRUX N O lpbuQéaktoEsaRodavani reaktanti metanol (s otopljenim kalijevim
hidroksidom) i suncokretovo ulje. Reakcija se provodila na tempefaturi  f &la slici 37
SULND]DQ MH VKHPDWVNL SULND] SRVWDYD |]D VLQWH]X X
Sinteze su provedene u reaktorima RISB-FFF, RSP120-SLA, RSR370-SLA i RSR520
FFF.

Slika 37. Shematski prikaz reakcijskog sustava sinteze FAME u milireakt®® W= LOLUDM X U L
tokom fluidg sastoji se od klipnih pumpi, milireaktora u uljnoj kupelji teiglkanjaprodukta u
VWDNOHQX ERpPLFX
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3.4.$QDOLWLPNH PHWRGH GHWHNFLMH )$0(

3.4.1.Karakterizacija FTIR -om

3411.3ULSUHPD EDAaGDUQRJ GLMDJUDPD ]D RGUHYLYDQN

%DAaGDUQH RWRSLQH VX SULSUHPOMHQH PLMHADQMHP UD]C
)$0( NRULAWHQ ]D GRELYDQMH EDAGDUQH NULYXOMH GRELY
kraju A DUSGIBNFLMH WH VH NDR WDNDY X]RU DYyn&iZcdagvdndyR pLVV
XOMD 8 YLMDOX VX VH DXWRPDWVNRP SLSHWRP GRGDYDOL
do ukupnog volumena od 1 mL. Prilikom pripremanja uzorci su istovremeno vagani na

DQDOLWLpPNRM YDJL WH VX VH L] UBWYE uNzdrchraRrprefiEbiHGLO L
X]RUFL V SULSDGDMXuLP PDVHQLP XGBHORP )$0( SULND]DQ

Tablica 9. . R U L &8mje€@ FAME ulja suncokretdd D RGUHYLYDQMH ED&GDUQR

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

\
w (FAME) |0,000C0,0924 0,20690,28700,38450,48230,58520,6844 0,78190,88080,95430,9786 1,0000

Mijerenje je izvedeno stavljanjem kapi sintetiziranog uzorka FAME na kristal ATR i snimanjem
VSHNWUD 8VSRUHGERP JDELOMHAHQLK VSHNAMEDLWID &DOLEU
PRIJXUH NYDOLWDWLYQR RGUHGLWL NRQYHU]JLMX )$0(

3.4.1.2.FTIR analiza

Mjerenja suprovedena na spektromataPerkinElmer Spectrum One FTIRSlika 38) s
univerzalnim ATRdodatkom (englAttenuated Total ReflectipnD SRYUALQVNX-DQDOL
Y7,5 PMHUL X SRGU XpiM6es0R®E. UzorciB® snimani s rezolucijom od 4 ém

KakobL VH SRYHUDR RGQRV VLIJQDOD SUHPD aXPX VYDNL X]RU
je prikazana njihova srednja vrijednogt7 ,5 D QD OL]R P Kvandtit&iRd Xkv&litativno

analizrati konverziju FAME.

Skupljeni uzorak iz sinteza u milireaktorima, milireaktorima s pregradama i milireaktorima s
RVFLOLUDMXULP WRNRP IOXLGD MH SUHEDpPHQuU XzovciddDO X R ¢
centrifugirani 5 minuta na 14 000 o/min kako bi se biodizel odvoflovodene faze tj.
NORURYRGLPpQH NLVHOLQH
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BURJUDPVND SRGUaND NRUL&GAWHQD ]D REUDGX UH]XOWDWD

=D RGUHYLYDQMH-RR GYHSUHWADMWX5VH EDAGDUQH RMaRSLQH
suncokretai iz njega dobivenog FAME. Snimanjem iatrvenog spektra uzoraka i iz
VSHNWURJUDPD SURPDWUDMX VH SRGUXpMDvisiBidigha@ ROD]L
ovisno o koncentraciji FAME i ulja (1436 ¢n1196 cm'i 1099 cmt WH VH L] MHGQDGAE
RGUHYyXMH.NRQYHU]LMD

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

3.4.2.Karakterizacija GC -om

BULSUHPD X]J]RUND ]D DQDOL]X |IDSRpLQMH G R@MD (M H P -
mL u staklenu vijalu.2GUHYyLYDQMH HVWHUD MH QDSUDYG®HQR Q
Shimadzu G014 autosampler/FID detektor/Zebron-#Bx kolona (duljina 30 m, unutarniji

SURPMHU PP L GHEOMLQD ILOPD P .R@RgetwH |DJU
]JDGUanOwbD PHRQGD VH JULMH GR f& EUJLQRP f& PLQ 8N
je 15 minuta. Plin nosilac je helij (1,97 &min). 1z dobivenih kromatograma kvalitativno i

NYDQWLWDWLYQR VH RGUHYyXMH VDVWDY )$0( sREBBEHRVQR X

oleinske i linolne kiselin&oji ovise o sastavu biljnog ulja.
BURJUDPVND SRGU&AND NRUL&AWHQD ]D REUDGX UH]XOWDWD

S5H]XOWDWL VX L]JUDAHQL XneRlfo@ edteXpaitiviskersiaagnRke X G M H C
oleinske i linolne kiselineL UDp X Q D Qizra¥’ XBS UH P D
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A#y
(#/1' & LﬂUHsrr (43)

A#,;VXPD SRYUaL Ghnalanrasid kigefinak
A#VXPD SRYUsign§D VYLK

3.4.3.Karakterizacija *H NMR-om

6DVWDY VPMHVB NMR, BRuEkdl AyaH@600 MHz. Otapalo: deuterirani
kloroform (CDCB). Standard: tetrametilsilan (TMS).

UMH 105 VSHNWUX )$0( RGUHYyXMH VH SRGUXpMH X NRM
VNXSLQH X HVWHUX 6LJQDO MH RGUHYHQ NHPLMVNLP SRPI
brgju protona u pojedinoj funkcionalnoj skupini. Dobiva se raspodjela vodika po funkcionalnim
skupinama. FAMEU se promatra signal (singlet) na 3,7 ppmi vodika u metilnoj skupini i
signal (triplet) na 2,3 ppmxdva vodika na C atomu pored karboksilneske koji predstavlja
XNXSQL VDGUADM PDVQLK NLV,HOLQW XLREODREMXLBD( ,0 RGIRU
LVSRG VLIJQDOD RGUHYyXMH VH NRQYHU]LMD

SURJUDPVND SRGUAND NRUL&AWHQD ]D REUDGX VSHNWDUD ¢
KonverziaFAME MH UDpXQ 2i@ZD 466 UHP D

(41" & Ly 44
Srr
UH#Gg ( )

As7 MH SRYU&ELQD LSRG VLIQDOD QD
Az MH SRYU&ELQD LYSRG VLIQDOD QD

3.5.Fizikalno-NHPLMVND VYRMVWYD PDW-BpisLMDOD

351, VWUDALYDQMH VORERGQH SR Yrdadri@® NH HQHUJ
NRULAWHQLK X DGLWLYQRM SURL]JYRGQML

SULPLMHQMHQH VX UD]J]OLPpLWH LVSLWQH NDSOMHYLQH
voda, formamid i dijodometan. Iz izmjerenih vrijednosti kontaktnih kutova primjenom Gwens
Wendtovog, Wuovog i kisetbazrog modela (englAcid-basemodel SURUDpPXQDWH VX YL
disperzijske, polarne, Lifshitz van der Waalsove i kidedane komponenty ORERGQH SRYUal
HQHUJLMH SROLPHUQLK P Dispisl Karbki2i@itaniNskh gdligngvrid QdtdSijaliD
komecijalnih naziva FLEX, TOUGH, AHIPS, Z-GLASS, ZPETG,
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Z-PCABS, ZULTRAT i Z-ABS, PLAT,ABS 7 UD]J]OLpLWLK VDVWDYD W-H NRPH
LD, PEHD, PP, PLA, PA, PMMA i ABSNa slici 39 prikazan je postupak dobivanja uzorka za

ispitivanje kontaktnog kia na goniometru.

Slika39. 6KHPD SRVWXSND RG SROLPHUQRJ PDWHULMDOD SUF
na goniometru.

SlobodnaSRYU&EGLQVNBRMDQRBUIMK PDWHULMDOD RGUHYXMH VH
SRPRUX Wapljgwia)tallical0) na DataRysics OCA 20 goniometru.

Tablica 10. NapetostSRYUALQH GGM ﬁd’rhtl”u}iL(@l Xad¥nponenta
testnih kapljevina (vai®ss i sur. 1987., Dean 1995.).

Kapljevina IDSHWRVW SRYUAELQ
23 Ve Y
Voda 21,8 51,0 72,8
Formamid 39,0 19,0 58,0
Dijodometan 50,8 0,0 50,8

352.,VWUDALYDQMH WRSOLQVNLK VYRMVWDYD SROL
aditivnoj proizvodniji

Uradusu LVSLWDQD WRSOLQVND V YhaMijae (tdbliéar\kgiBél VW SR
upotrebljavaju wlvije UD]OL p LW Hispidd KZTHINHRP GD MH QDMYL&H PDWHU

FFFom, sastav komercijalnipolimernihmaterijala dan j& tablici12.

80



Doktorski rad Eksperimentalni dio

Tablicall. ,VSLWDQL SROLPHUQL PDWHULMDOL L QMLK

Tehnologija Materijal Naziv BURL]YRYDD
na osnovi ABS Z—AEirSafniISaprgtragrt]t(n%avi 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 QD RVQRYL 3 FLEX filament Forefront Filament, Engleska
QD RVQRYL 3 TOUGH filament Forefront Filament, Engleska
na osnovi PETG Z-PETGfilament Zortrax S.A., Poljska
na osnovi PETG Z-GLASS filament Zortrax S.A., Poljska
na osnovi PLA PLA-T JLODPHQW30 YyH.
akrilonitril/butadien/stiren ABS granula Trinseo Europe GmbH, Nizozemsk
SROLHWLOHQ PELD granula 'RZ (XURSH *PE+ ay
granule SROLHWLOHQ ) PEHD granula 'RZ (XURSH *PE+ &Y
polipropilen PP granula Lyondelll?\lailzsglzleququtij(sétries e
polilaktid PLA granula Nature Works LLC, SAD
SLA na osnovi poliakrilata PAK smola FormLabs Inc, SAD
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Tablica 12. Sastai WHPSHUDWXUH NRUL&W H Q M DFiRaMRNUmerRitunbtdlig@RL: PO DP HQ W

Filament Polimer Stabilizator Lubrikant  Mineralno ulje Loj Vosak  Antioksidans Ostalo Tispisa
ABS
Z-ABS 0-3% 0-2% 0-2% 0-2% 0-2% - - f&
90- 100 %
ABS
Z-ULTRAT 0-2% 0-4% 0-4% 0-4% 0-4% <2% - f&
90-100 %
ABS PC
Z-PCABS 0-2% 0-4% 0-4% 0-4% 0-4% <2% 260- fé&
55-65 % 35 %
HIPS
Z-HIPS 0-4% 0-2% - 0-2% - - - 250- f8
90 %
PETG
Z-PETG 0-4% - - - - - - f&
96 %
PETG stakloplast
_ -40 - - - - - ' -
Z-GLASS 80 % 0-4% 8-12 % 250 f8
33f L 3¢
FLEX na % - - - - - - - 185- f8
33f L 3¢
TOUGH na % - - - - - - - 195- f8
PLA
PLAT - - - - - - - 200- f8
n.a. %
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7TRSOLQVND VYRMVWYD SULSUHPOMHQLK X]J]RUDND LVS]I
kalorimetrije (engl.Differential scanning calorimetry '6& QD XUHYyDMX OHWWOHU
823 koji je prikazan na slicé40. IspitivanaVX SURYHGHQD X LIQotk®FOM VWU
PO PLQ 1DSUDYOMHQD VX GYD FLNOXVD ]DJULMDYDQMD L
EUJLQRP f& PLQ 3UYLP FLNOXVRP J]DJULMDYDQMD L]JEUL
uklonjena su sva potencijalna zaostala naprezanja i nemstvilnastali prilikom preradbe

polimera.

Koraci metode analize
X 5HaLP ]JDJULMDYDQMD L KODYyHQMD

X FLNOXV ]DJULMDYDQMD RG f& GR f& EU]JLQRP f

X 6WDELOL]DFLMD fé& PLQ

X +ODYHQMH RG f& GR f& BLEU]JLQRP

X lzotermalna stabilizaclp S UL f& PLQ

X FLNOXV ]DJULMDYDQMD RG GR f& EU]JLQRP fé&

x ,]RWHUPDOQD VWDELOL]DFLMD SUL f& PLQ

X +ODYHQMH RG f& GR f& BLEU]JLQRP
=ERJ SRMDYH GHJUDGDFLMH ]DJULMDYDQMHP SUL f& SR
VX X LQWHUYDOX RG f& GR f& EUJLQRP f& PLQ X LQH
1DSUDYOMHQD VX GYD FLNOXVD |DJULMDYDQMD L KODYyHQM
5HALP ]DDQMNDDLY KODYHQMD 3/$ GR f&

x

+ODYHQMH RG f& GR f& BLG@U]JLQRP
Xx 6WDELOL]DFLMD SUL f& PLQ

x FLNOXV |DJULMDYDQMD RG f& GR f& EU]JLQRP |
x ,]JRWHUPDOQD VWDELOL]DFLMD SUL f& PLQ

x +ODYyHQMH RG f& GR f& BLEBUJLQRP

x FLNOXV |JDJULMDYDQMD RG f& GR f& EUJLQRP f
x +ODYHQMH RG f& GR f& BLEU]JLQRP

x ,]JRWHUPDOQD VWDELOL]DFLMD SUL f& PLQ
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Slika40. 5DJOLNRYQL SUHWUDAQL NDORWLPHWDU OHW W (

Nakon provedenog ispitivanja, analizirani su termogrami drugog ciklusa zagrijavanja te
VX RGUHYHQH WHPSHUDWXU4;IID DB .LEWH HOD]D VWDNOLA\

Kod analize poliakrilata sniman je termogram samo prvog zagrijavanja (brzinom
f& PLQ MHU WLMHNRP QMHJD GROD]JL GR SRWSXQRJ RpYL

353.2GUHYyLYDQMH NRPSDWLELOQRVWL PDWHULMDO

Reaktori bi trebali bitiL]UDYyHQL RI& kdvipaidindd B zadanim reakcijskim
uvjetima sinteze biodizelakakEULOLNRP SURY RejbH Q RIDOBRH®R RIWIMHS DQMD
kemijske reakcije, ili gubitka transparentnosti. Kompatibilnost prema reakcijskim uvjetima
RGUHYHQD MH NRphiUrerispazrgiRmadrijalimaBS Extrafill, PETG Yellow
Transparent, PLA Transparent FormFutura PMMA, DurabidGl&ss.

=D LVSLWLYDQMH RGUHYLYDQMD NRPSDWLELOQRVWL
RGUH]DQL VX NRPDGL I|LO DaH ¢ BtaGjehd ipestticusFspitivaring
medijem UzorcisuVWDYOMHQL X VXALRQUIN S UftRintkrRan@ Rd3]i05IJ U L M D G
sati NakonizlaganjaX]RUFL VX L]YDYHQL L] LVSLWLYDQRJ PHGLMD L
promjena masele je napravljena vizualna kontrola kod filamenata koji su se u mediju otopili.
Ispitivana je kompatibilnost s reaktantima, metanolom s otopljenim kalijevim hidroksidom
koncentracije koH, metanoi= 36,12 g/L, uliem suncokretde u FAME-u dobivemm & D Und Q R
sintezom Polimerni naterijali nisu testrani naRVWDOH SURGXNWH L PHyXSU|

digliceride i monogliceride).
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41.8VSMHaAaQRVW L]JUDGH UHDNWRUD DGLWLYQC

8 RYRP SRIJIODYOMX GHWDOMQLMH VX RSLVDQL PLOLUH
2SLVDQL VX SRWHQFLMDOQL SUREOHPL SULOLNRP NRULAV
XVSYR&]UDYyHQL PLOLUHDNWRUL WH QMLKRYH NDUDNWHULV

4.1.1.Milireaktori izra y H Qrbizvodnjom rastaljenim filamentom

Za izradu miireaktoraproizvodnjom rastaljenim filamentonBEUYR MH NRULA&WHC(
Zortrax M200 i transparentni materij@MMA. Izrayeni milireaktori nisu bili potpuno
WUDQVSDUHQW Q polgrirraogWatdtiplaulodliMHiQrRehta prije taljenja 8SWYUVHQR
je da pri postavkama maksimalne ispunsliceru ispuna nije potpuna, nego zaostaje prazan
SURVWRU aWR X]UWhBoEr&Enwhesti JX ELLVQDNMHVEDOR PRJXUH X SRWS

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

Slika 41. Reaktorski sustavizigHQ RG 300% QD SLVDpX =RUWUD][ O X]Y
kanala.

=ERJ QHSRWSXQH LVSXQH GRAOR MH GR SRMIxXk&haBW RGLUD
dubinu materijalaNavedeno se vidi nslici 41 gdje je vidljivo prodiranje plave boje u okolni

GLR LJUDYHQRJ UHDNW R U\DKIBi Jrobnd WD $epOMIQRNRRGONDR U LA
=RUWUD[ 0 zSluMdnpastddkhQD UHDNWRUX NRML VOXaH ]D VSDN
42). 1IDYHGHQR VH PRaH REMDVQLWL RJUDQLpHQMHP SRVWL
debljina za materijal ZULTRAT iznosi0,14 mm.

Slika 42. Reaktorski susta\L | U D y F6Q M@optdeax M20 . RULAWHQ KABLTREBEWHULMD
ivory, vidljivoje pHSOMHQMH Q D VisMapuNZDéakor@.D XOD]X L
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U sliceru QLMH ELOR PRJXUH NRULJLUDWL EU]JLQX LVSLVD
dolazi do SXQR EU&HJ SRNUHWD POD]QLFH SR LVWRIWNadBRYUZ&LC
prethodni sloj prije dodavanja novog. To je razumljivo jer se polimerni materijal na osnovi ABS
D WDOL QD WHPSHUDW XJd D P IF & j@MBBXamorfnif glirSBdd nema jasno
GHILQLUD QRAWROMEWWRYRUDWXUD X POD]J]QLFL L WHPSHUDW X
YLAD RNR f& MHU XVOLMHG IDJ]QH WUDQ VVRWXDIELNK NGH
dolazi do brze izmjene temperature s okoingdm NRMRM VH QDOD]JL SLVDp aWR
modela koji se ispisuj&bog navedenogroznavanje toplinskih svojstava polimernih materijala
je bitno za kvalitetu ispisgpogotovdkod komercijalno dostupnimaterijalakoji osimpolimerne
matrice V D Gi ddftide.

UV S M ¢ &R RHGQodelRSR520-FFF od polimernog materijala na osnovi ABS Z
ULTRAT ivory (slika43) NRML QLMH SUR]JLUDQ WDNR GD QLMH ELOR
strujanje u milireaktoru, a time i potencijalne probleme prilikom kantaneprovedbe reakcije
.DNR EL VH LVSLWDOD PRIJXUQRVW SURPDWUD@R8PI2BURILOD
FFFod polimernog materijala na osnovi PMMA i bez obzira na difundiranje fluida van kanala
svejedno se provela sinteZaD VH P R aditi str\Mj@ e W milireaktoru s obzirom na RSP
120SLA.

Slika 43. RSR520-))) L]U Dy B QV@dadéx M200 N R U L golime@i ivbkerijal Z
ULTRAT ivory.

3LVDp 8awWimR bdljidtgzolucijui PRIXUQRVW SULODJRGEH SDUD
otvorenom softveru Curastoga su milireaktori 9 D] O L p L W prieégrada RzNgrdiPha tom
SLVBMOYLOQLP RGDELURP SDUDPHWlliizakipti DM LXY B MBHUERBRK &
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tj. nisu poroznite su tansparentniNavedeno jepostignuto zbog potpune ispune mase oko
milikanala PDOH EU]LQH LJUDGH WH WHPSHUDWXUH POD]QLFH P
EL VH RVWYDULR]®WRXE R DMkl BIRWR y H U o Mdporeenitl @a je
kaliborDFLMD UDG @ HWSRL WEH WD N SUXM KM IEBYOM MDD BYVMDLFILINPH Yy X POD |
SULOLNRP LJUDGH MHGQRJ VORMD %LWQD MH L SUDYLOQL
izrade. Ako je mlaznica preblizu podloge ROD]L GR QDNXSijdD WD FRAND
XJURNRYDWL |DpHSOMHQMH NDQDOD B8NROLNR MH POD]QLF
materijpgla WH VH QHUH RVWYDULWL GREDU NRQWDNW L]PHYyX ¢
XJURNRYDWL OR&X WUDQV Sikebke@ WranBpdrantrioses WROINEGHMDQ M H |
indikatoru procjeniKRuUH OL PLOLUHDé Walikd gt imiifeéak® RtthARSpBréntni te

nisu vidljive linije polimernog materijalalrakvi milireaktori Q LV X S U R&Kéna/ jp fubho

YHUD W U bo&i\z&ibvoljeig) sA kriteriji 10%-WQH LV SXQH NprodlilanjfisideH p DY DM
van okvira cijeviodnosno kanala3RSLYV VYLK UH D MWBagipmLpidiDvpdh@ L K
rastaljenim filamentonprikazanje u tablici 13 gdje je dan pregled promjekanala, promjer
unutarnjih pregrada, duljina kanala i volumen iitd Q RJ U.H/Bjéhn& potidbno za izradu
milireaktora s pregradama ovisi 0 upotrjeblienom polimernom materigho da za izradu s
materijalom na osnovi AB® MH K L PLQ ]JD VYH PRGHOH D X VOXpD

min.

Tablica 13. 0L O L U H D N WtBhddlodijpbhidaizd@dhg rastaljenim filamentom, FFF.

Oznake Promjer Promjer : Duljina Volumen
- unutarnje Polimer o 3LVDp
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,
2,5 mm 1,2 mm 300 mm 2,351 mL Ultimaker2+
MR-3P-PETG PETG
MR-5P-ABS ABS,
2,5mm 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
RSPR120-FFF 2,5mm 1,2 mm PMMA 120 mm 0,58 mL Zortrax M200
RSR520-FFF 1,2 mm 0,6 mm ABS 520 mm 1,78 mL Zortrax M200
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Modeli reaktora za izraduehnologijom proizvodng rastaljenim filamentomsu
SULODRsHOUWDGL UDQLMH VSRPHQXWLK SWDREJQHEB QHD PR.G/
milireaktoraOLMHSLOL SROLSURSLOHQ VNIMED IDstivhBnY Edm@&NR L] Y Ry D
slici 44 prikazan je milireaktor sa sedam pregrada na kojem se vidi psatamalijepljenim
polipropilenskim nastavnicamaRVLIJXUDQR GR G D W Q §tlikenski jevddlipeM H SR P |
dva centimetra. Ovako napravljen postaaktorskog sustavé H RPRJXULR GREUR EU
neometanu sintezu u milireaktoru. lako su prvotnasap nastavci, tijekom sinteze je
XVWDQRYOMHQR GD RGUHRND] SR Y [SkREipapibsFprEWa-htétaivbD O L
I katalizatoru KOHteGROD]L GR S XN QsauinBlijéplizM poiphopliensk kastavci koji
su otpornina reaktanteBNDNR EL VH LSDN XVSMHOD ]DYUALWL VLQWH]D

Slika 44. Milireaktor sa sedam pregrada na koji su naligglpolipropilenski nastavci.

Vrijeme izrade milireaktora Y D]OLpLWRRRIBURMGID®» L PLOLUHDNWRUL
WRNRP IOXLGD RYLVL R UH]ROdf MdmjS v&. [TBko BPRVQR Y
upotrjebljenom polimernom materijaluvrijeme ispisavarira. Primjer koliko traje ispis s
pojedinim polimernim materijalom na primjeru milireaktora RBF-FFF prikazan jei tablici

7 u poglavlju 3.2.4.

412.0LOLUHDNWRUL L]JUDYHQL VWHUHROLWRJUDILMF

Stereolitografijom su uspi aQR L] ibrgakt@qiV UD]OLpLWLP SURPMHU
(2,0635mmWH PLOLUHDNWRUL V RVFLQ0SDMSERERSNVARNBRP 10XLCG
370 predstavljaju duljinu reaktora u milimetrim&.RSLV L ]U D y H Qrkt& upbkjEbheVER U D
smole i vdumen reaktoradan je u tablicil4. Pri izradi suupotrjebljenedvije vrste smole
komercijalnognazivaClearV2 (CL) i HighTempV2 (HTR). 1LMH SULRDNOLNRQD]PHY:
CL i HTR u kvaliteti ispisa, ali upotreba pojedine smole ovisi na kojoj temperaysre/odi
UHDNFLMD 7DNR MH SULOLNRP SURYRYHQMD VLQWHI]D XV
WHPSHUDWXUDPD YLALP RG f& LOL GXOMLP ERUDYNRP X |
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Utablici4 QDEURMDQL VX XVSMH&EGQR LJUDYHQL PRGHOL PLC

te njihove karakteristike poput promjera kanalayutarnjinpregrada, duljina kanala i volumen

milireaktora.
Tablica 14. Milireaktori Ll UDYHQL VWHUHROLWRJUDILMRP

Oznake Promjer Promje_r : Duljina Volumen

- unutarnje Polimer .
milireakt ora kanala kanala milireaktora

pregrade

MR-1,5CR 1,5 mm - CR 300 mm 0,530 mL
MR-2,00HTR HTR,

MR-2,0-CR 2,0 mm - CR 300 mm 0,942 mL
MR-2,5HTR HTR,

MR-2,5CR 2,5 mm - CR 300 mm 1,472 mL
MR-3,00HTR HTR,

MR-3,0-CR 3,0 mm - CR 300 mm 2,120 mL
MR-3,5HTR HTR,

MR-3 5CR 3,5 mm - CR 300 mm 2,885 mL
RSR120-SLA 2,5mm 1,2 mm CR 120 mm 0,578 mL
RSR370-SLA 2,5mm 1,2 mm CR 370 mm 1,776 mL

Prilikom izrade milireaktora stereolitografijom, milikanali ostaju ispunjeni viskoznom
QHRPYUVQXWRP VPRORP NRMX MH SRWUBEDR R H¥ISRJBWR PLN H\
kamala milireaktora nije bilo problema sispiranjem. Nakon ispiranja s izopr@molom,
milireaktor je ostavljermvasata ukomoriprikazanena slici45, valne duljine svjetlosti 405 nm
ali nakon ispiranja smole koja zaostaje u milikanali®&® WUHEQR MH GRYU&ALR X SR
polimerizacije u komoriU ovom koraku eSULPLMHUHQR GD MH +75 QHaAWR O
CRWH EL YULMHPH X NRPRUL ]|D +75 PRJOR ELWL NUDUH MHL
SXQR WYUYL QD GRGLU
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Slika 45. Komora opremljena LED svijetlom od 405 nm.

9 D & {@ Rapomenuti da, iako j& ] U Dryjilit€@ktor promjera kanald,5 mm(slika 46)
nakon nekoliko dana kan&¥ LAH QLMH ELR X SRWSXQRVWL ShaRHKRGDQ
boravka u komorna pojedinim mgstima uslijed zaostale smdeja nije u potpunosti istjerana
iz kanala uslijed viskoznosti same smteeaktorpromjera 1,5 mmQLMH N RainteaWHQ ]D

Slika46. OLOLUHDNWRUL L]JUDYHQL 6/$ RG PDWHULMD ¢

U prethodnomLVWUDALYDQMX XVWDQRYOMHQR MH GD MH SRW
istjerala zaostala smol&oja je prisutna uslijed izrade kanalu S RJRWRYR DNR MH
milireaktorima pLMIN WD OLN®GRABEWR MH ELR VOXpDM PLOLUHDNWR
duljina bila 300 mmBez obzira o kojem promjeru kanala se radi, jeree milireakbre je
potrebnodobro isprati nakon izrade YLAH SXWD L YLaWH®DWHD] ] G XUDHDGIHDP V P
polimerizirati na dnevnom svjetlu i blokiratikandDNRYyHU SULPLMHUHQR MH GD |
postavki za ispisWM SUL Y H (i Bsbbitt kbpRO@26Fhnédazi GR ]DpHSOMHQMD |
WLMHNRP LJUDGH NRMHJD MH RQ Gda ld¢pRadanHNXveBeRMEE X Q R\
PRAH REMDVQLWL ]QDpDMQR GXaLP YUHPHQRP L]JUDGH VI
mm). -DVQR RIJUDQLpHQMH VWHUHROLWRJUDILMH X XVSRUHGE
RPpLWXMH X QHPRJX i Qdvlvahiliréaktsry ptchQerkasala Rspddy 1,5 mm, ali
SUHGQRVW MH X SRWSXQR SUR]JLUQLP PLOLUHDNWRULPD X
WRNRP UHDNFLMH 7DNRYHU 6/$ WHKQRORJLMRP VX XVSMH
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pumpama. No iy X WS RPQHNDG SULOLNRP NRULAWHQMD X VLQWH]L
na rubuspojaV PLOLUHDNWRURP a8WR MH XJURNRYDQR NUWRAUX
SROLPHUL]DFLMH X NRPRUL 3RaAWR VX GLPHQ]m#phjdhpOH XV
pumpi ili duljim boravkom u uljnoj kupelji dolazi do pucanjasobito uporabom CRJ tim
VOXpDMHYLPD VH WDNRYyHU SULPLMHQLR SROLSURSLOHQV
LJUDYyHQL SR QMHJRYLP GLPHQ]JLMDPD

Slika47. )RWRJUDILMD WLMHNRP LJUDGH WUL UHDNWR

B3URFHV L]JUDGH PLOLUHDNWRUD VWHUHROLWRILE@BILMR
modela u isto vrijeméslika 4) SUL pHPXkRB Q@BPHWQH SURFMHQH K ]D |
VYDNL LGXioLl G.RNavRdéhrb j8 prednost u usporedbi s proizvodnjom rastaljenim
ILODPHQWRP SUL pHPX VWDYOMDQMH YLAH UHDNWRUD RG N
EXGXiuL GD MH MHGQD POD]J]QLFD NRMD SUDWL SXWDQMX L U

Slika 48. FotogrDILMD PLOLUHDNWRUD V RVBEELADMXULP WRN

Naslici8 SULND]I|DQD MH IRWRJUDILMD PLOLUHDMNWRUD V F
SLA na kojoj se nR avtljeti da je milireaktor proziran

Proizvodnja rastaljenim filamentom i stereolitogta D VX GYLMH SRWSXQF

tehnologije 3Dispisa. Prilikom FFF dolazi do fizikalne transformacije krutog polimernog
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materijalaL] ILODPHQWD X aHOMHQL SUHGPHW GRN NRG 6/% GR
kruti predmet SRPRUX SIBSEc¢GEGledDMXiuL V HNRORANRJ DVSHNWD
PDWHULMDOD ]D ))) VH PRAaH UHFLN GRBDWHGLQ W BuRiRBUREQI R DQ
X NRPRUL PLOLUHDNWRU MH NDR WDNDY QHRSRUDEOMLY 6
do 500 kn ukolikose radi o specijalnim polimernim materijalimadsdatkom aditiva ili
NRPSR]LWQL PDWHULMDOL DOL QHGRVWDWDN ]D LJUDGX
transparentnih materijall&@ RVWXSQLK QD WUALaAWX 6PROD NRMD VH NF
NRaWPR NQ XNROLNR MH ULMHp R &5 D +75 Mrhhterijald Q VN X
]D LJUDGX PLOLUHDNW RQ 09,9 smpgR20mLLJdBB filX.

4.2.Sintezau a4 D U a @&Pru

U svrhu ispitivanja kemijske reakcijeansesterifikacije ulja suncokretizestere masnih
kiselina (FAME)provedena je sinteza S DUAQRPNWRUX L VQLPOMHQH VX EL
RGUHYLY D QRAME. Xkt BUDUHQMD @HDAERMHWHIXOVEMR (X
SURYRYHQR X viRriGedddisnHrgenvRalimg10, 15, 20, 30, 50, 60, 120180 min)i
analiziranoFTIR-om kako bi se pratila reakcijiransesterifikacg, odnosno konverzija ulja
suncokreta u FAMBNa slici50prikazanje dio FTIR spektra dobiven uzimanjernorka u vijalu
X UD]JOLpLWLP YUHPHQVNLP LQWHUYDOLP®WH2NR DNFG NDHW b
PLQLPDOQR GR PLQXWH 6QLPDQMHP VSHNWDUD XRpOM
spektrima uzoraka dvenih reakcijom nakon 120 min, 180 min te 3 h +R2&Reakcija je
SURY RV H QkBko b\Vsb Wsigurala maksimalna konverzija pri zadanom molarnom omjeru
metanola i ulja suncokreta i masenom udjelu katalizatora KOH koji iznosi 1 % mase ulja
suncokreta. @ko pripremljen FAME je smatran 100-66im WH MH VOXALR ]D XVSRUF

ostalimkonverzijamakoje sudobiveneu milireaktorima.

421.2GUHYyLYDQMH NR@QVYHU]JLMH )7,5

=D RGUHYVLY D @Mdhod& Qj¥reniha]wdi@lBAME u uzorcimanakon sinteze u
milireaktorima SUL SUHP O M H QdtnjasX ullaBancdRret® HFAME) D]OLPLWLK .NRQFHC
6QLPOMHQL VX LQIUDFUYHQL VSHNWUL X]J]RUDND WH VX L] GR

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

Na slici 8 je prikazarinfracrveni spektanlja suncokreta (sun. uljélz njega dobivenog FAME.
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Slika 49. FTIR spektri suncokretovog ulja i FAME dobivagreakcijom ué D U &i@dRtBru (3
sata reakcije + 24 sata na sobnoj temperaturi).

Slika 50. Dio FTIR spektra sun. ulja i FAME dobivenih reakcijomlD U &1@aRtBru pri
UD]JOLPLWLP YUHPHQLPD X]JRUNRYDQMD

Na slici 51 nalazeVH GLMHORYL )7,5 VSHNWDUD vanga@Gjéa) QLK V
FAME, napravlieith UDJUMHYHQMHP PR @B 0 &RAApKI0Givedog pri 3 h + 24
K Z )$0( 9LGOMLYR MH QHNROLNR NDUDNWHULVWL
1196 cmt, 1099 cm' po kojima se razlikuju suncokretovo ulj injega dobiven FAME. Razlika
X VSHNWULPD X SRGUXagdgoxar&guNRbraciji QEHR € skupine koja je
NDUDNWHULVWLpPpQD |D XOMH WDNR GD V SRYHUDQMHP XG|
6SHNWUL VH |]QDpDMQR UD]®dmM EWR R & JRR:EiEHRARILMNGRINER
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VNXSLQH 7D VNXSLQD MH NDUDNWHULVWLpPQD ]D )$0( WH

RSDGD WUDQVPLVLMD 7DNRVYHU MH YLGOML Y¥BW®DRG MRMD U]
DVLPHW UL p Q APz SKDPE(MURIQ $tiX 2014.).

Slika51. 'LR )7,5 VSHNWUD EDAGDUQLK VPMHVD UD]JOLpPLWLK N
udjela FAME.
=D XWYUYLYDQMH Ipriprvljdnd jé& tindet$ D (O L p L W L Ka $irfie&aF H Q W U
ulja suncokreta i iz njega sintetiziranog FAMB na FTIR spektru prikazane su samo

koncentracijgri 0 %, 40 %, 80 % i 100 %AME (slika51). Visine vrpci ovise o koncentraciji

)$0( L XOMD D QDMYHiH SURPMH Q196D &) § Ea-bvakD =

RG QMLK LJ]UDYHQD MH NDS%2L BNIDDINFRL E V NVIH NRUWGLWYEK®LVRD Q U U ER D
L QDMOLQHDUQLMLP RG]JLYRP ]D SUDUHQMH UHDNFLMH

Slika52. % D4GDUQL GLMDJUDPL RYLVQRVWL WUDQVPLVLMH R
na 1436 cri, 1196 cmti 1099 cmt.

94



Doktorski rad Rezultati i rasprava

SBWYUYyHQR MH GD YUSFH X VYLP SRGUXpMLPD VSHNWUD S
VPMHVDPD UD]JOLPLWLK NRQFHQW®D B,2M Rvapstativnavanilidel M H G G
SULQRVD )$0( LJUDPXQDWD MH LT MHDQYVRN VXML N MYCH U X

vrijednosti transmitancije i ima najlinearniji odziv $ 0,9998.

43.6LQWH]D ELRGL]J]HOD X PLOLUHDNWRULPD I

Kako b se odredio utjecaj dimenzija milikanala na konverziju ulja suncokreta u FAME,
napravljeno je ukupnd0 sinteza(52x 3T x 4P, SUL SHW YUHPH,QI% MnGUaDYD
7,5 min, 10 min, 15 mini 15 min), WUL UD]OLpLWH Wf&P SH i & AAUBHHW LU L
milireaktorg p(2,0 mm, 25 mm, 30 mm, 35 mm).Za sve sinteze, provedena je kvalitativna i
kvantitativna analizkonverzijeFAME.

4.3.1.FTIR analiza

Na slici 53 prikazan je utjecaj reakcijskih uvjeta na konverziju FAME pijknih iz
rezultata FTIR analizeSUL UD]OLpLWLP WHPSHUDWXUDPD YUHPHQ
promjerima kanala milireaktora. Tamnocrvenom i crvenom bojom na grafu prikazane su regije
X NRMLPD MH SRVWLJQXW DURD e¥dagsD n&)eRjekdmvérdijle NZDad 3D (
%) postignute u milireaktoruSURP MHUD PP SUL YUHPHQX ]DGUADY
Konverzijau tom milireaktoruVH QH PLMHQMD ]Q DB M@ RirSIRY idig.Q M H P
VLQWH]DPD QD f& SRVWLIJQXWH GR N IMBHH QIIR Q Y HU W MHHQ & N
L QDMYHUD NRQYHU]JLMD MH SRVWLJQXWDNR WUWHHR pigNKL YR
VPDQMHQMHP GLPHQ]LMD NDQDOD rsilReanbigaxalizani bzNt&®Q Y HU | L
u reaktorupromjera 2,0 mnvidise daje RQYHU]LMD RG S RAOMIN)&EI XWD YF
SRYHUDQMHP YUHPNRQ Y DGUWAMDY b @ MIHbeR biMitd @aviedngdefeiupuD M Q R
UHDNFLMH LOL YUTLDMMMPYH LD G U a5 YNDROLMPID VHKDIRS BDDW XUL VLQ
QDMYHUD NRQYHU]LMD SUL YUHPHQX |DGUADYDEQMD RG
XRpHQR MH GD VX SRVW LullixeaktduRpQjitdkax &0 oL SMitd
temperaturama u usporedbi s rezultatimoaidenim u milireaktorima s promjerom kanala 2,0
mm i 2,5 mmRezultati dobiveni u milireaktoryp= 3,5 mmpokazuju neravnomjernu raspodijelu
L RGVWXSDQMD X UBJXa&WDWIIPDLSERELHPIQL QD f& L YUH
mini 15 mingotovo GHQWLPQL UH]XOW Dhe&'Q B DNHIPGEW H THVSXWR YRHG H [ &
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Slika 53. Utjecaj reakcijskih uvjeta na konverziju FAME prikupljenih iz rezultata FTIR
analizea)T=40 £,b)T=50 £,c)T=60 £ SUL UD]JOLpLWLP YUHPHQLPD ]
UD]OLpLWLP SURPMHULPD NDQDOD PLOLUHDN
6XPDUQR VH PR&H ]DNOMX(@IOWn i@B mmka® Digje! wrijéii2 Q D O L
]JDGUADYDQMD Xoolf z® phadtiddnjs YWHREdX/erzie FAME 1DMYHUH NRQYHU
postignute su na& f& MHU YLaH WHPSHUDW XHédifikadie, BIiGbog X UHDI
isparavanja metanola nije dobivena optimalna konvegaijasvim reakcijskim uvjetimaS
obzirom dasu rezultati pokazalia je milireaktorpromjera 25 mm imao Q D M Xdtvekziu
FAME QD f& L f& X teyLppomijgiddd N RFREDQH SUHJUDGH RGQR
P L M H akako biFselispitao utjecaj broja pregrada na konverziju FAME.

Transesterifikacijallja suncokretar milireaktorimapokazala se kaX pLQNRYLW SRV W
u usporedbi s konvencion@ R P & D U & Q R HensilLrézwltati] Biveni na2= 12,5 minuta
usporedivi s rezultatim® LQWH]H X & D Upi@@eRiEhaurbispaioR20 )Xo 180 minuta.
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4.3.2.GC analiza

3OLQVND NURPDWRJUDILMD MH VOLMHGHUD XSRWUMH]

potvrdili rezultati FTIR analize kojase pokazalajeftinom, jednostavhom, brzom i
nedestruktivnom metodom karakterizacije.

=D SURYRYHQMH DQDOL]H QDrBOMHM)¥NABR SR WRBDWE R RUDD’S
SUDYFH ]|D RGUHYLYDQMH NRQFHQWUDFLMH PHWLOQLK HVW
kiseine 6 WDQGDUGL QDYHGHQLK PHWLOQLK HVWHUD YLALK PI
se odredilo vrijeme] D G\adj® (engl.retention time Ry). Pri izlasku iz kolone detektiranim
standardimavH VSUHPDMX SRGDFL L] NRMLK MuHtaBliRi 15XnaldzexsD FU W D \
podaci]D FUWDQMH EDAGDUQLK SUDYDFD PHWLOQLK HVWHUD

suncokreta, ai Prilogu 2 kalibracijski SUDYFL ]|D RGUHYLYDQMH NRQFHQW
palmitinske, stearinske, oleinskknolne kiseline

Tablical5. 3BRGDFL ]D FUW pravhtandiilbid &®rd @ajz&stupljenijih 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 2174927,7 2196789 2250967 2247809
0,125 994570 1032704 1061818 1052056
0 0 0 0 0

1D NURPDWRJUDPX VH |]D VYDNX NRPSRQHQWgdaba RGJRY

YULMHPH |DGUADYDQMD SRMHGLQH NRPSRQHQWH QD NRORC
kroz kolonu od injektora do detektora je za iste komponente pod MM HWLPD L]YRYHQMI
jednako. , QWHJUDFLMRP Signdld QD N UR/BSRWRJUDPX LJUDpXQD V
komponenteNa slici54 nalazi se kromatograwhobivenna plinskom kromatografi§himadzu

GC-201 9LGOMLY Bighakkdgdiredan predawljaju s lijeva na desnmetilne estere
palmitinske, stearinske, oleinskelinolne kiseline. Navedene koncentracije metilnih estera

masnih kiselina odgovaraju stvarnom sastavu ulja suncokreta dobiven8gJddL]YRYyDpD VO
38). Rezultati V X L] U D &hkQ poskotrieg udjela metilnog estepalmitinske, stearinske,
oleinske i linolne kiselind. U Dtps¥ @r@ma izraz(45).
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika 54. Prikaz kromatograma dobivenog na plinskom kromatog&tiimadzu GE014.

Svih 60 uzorakasintezeanalizirano eSOLVNRP NURPDWRJUDILMRP SUL
konverzig R G U HFTHRétodonodgovaraju konverzijama dobiveni@C metodom.

4.3.3.1H NMR analiza

Kako bi se potvrdili rezultati FTHR i GGD XYHGHQD MH WUHUD WHKC
konverzije FAME.Nasdlici 55 prikazan je didH NMR spektra u kojem je ostvarena konverzija
(91,1%). 9DAQR MH QDSRPHQXWL GD VX X]RUFL )$0( VQLPDQL
GR4OR GR PDORJ RGVWXSDQMD X U HietratibRazujpddstUmRiE | L U R P
od samonekoliko postae ukazuju Q D p L Qdd keQizoFaK ostastabilan i nakon 5 mjeseci
nakon provedensinteze WH GD MH UHDNFLMD WUDQVHVWHULILNDFLN
otopinom HCla 6 QLPOMHQR MH X]JRUDND L WR VLQWH]D SURYH
f& L f& SUL YUHPHQX ]|DGUsAREDQMIBDQL KLES LEBHNINWL

Nakon snimanjal 05 VSHNWUD SRQRYQR MH VQLPOMHQ )7,5 V
bilo odstupanja u rezultatim&onverzie FAME te je FTIR SRWY Uy HOR [NIER i
nedestruktivnaW HK QLN D ]D KervésAjeFAMB.Q M H
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika55. 3ULND] R E'H BNRIspEktia (programuSpinworks 4.

4.3.4.Usporedba rezultata konverzije s tri metode detekcije FAME

1D VOLFL SULND]DQD MH RYLVQRVW NRQYHU]JLMH )$0(
PLOLUHDNWRUX SURPRKHRUGCI 'H RMR dhet@im. idljivo je da je na
f&SRVWLIQXWD PDNVLPDOQD NRQYHU]JLMD SUL YUHPHQX
SURGXAHQMX YUHPHQD ]DGUADYDQMD VH XRpDYD EODJL SD
da je u reaktoru ovog promjera za dane reakcijske uvjete postignuta maksimRidaxii D
NRQYHU]LMD 6OLpDQ WUHQG VH XRpDYD L X UH]XOWDWLPD
WH VH WDNR PDNVLPDOQDR NRPYGUPLNMD SRFWQJQPOPDMQR |
pripisuje nedovoljnoj temperaturi reakcije i predugaemenu] DGUADYDQMD a@WR PRAG
da dolazi do povratne reakcije. Smanjenje konverzi@naPLQ MH SULPLMHUHQR X PL
VYLK SURPMHUD NDQDOD RVLP NRG PP QD WHPSHUDWXU
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika 56. Ovisnost konverzije FAME o vremenuD G U & Duhlli@aktbru promjera 2,0 mm
S U D (FHIR,R5Ci *H NMR metodom.

Slika57. 2YLVQRVW NRQYHU]JLMH )$0( R YUHPHQX ]DGUADYDQM!
S U D (FHIR,R5Ci *H NMR metodom

Na slici 57 prikazana je ovisnost konverzie FAME o0WHPHQX ]DGUADYDQMD X P
SURPMHUD PP 8RpDYD VH GD VX SRVWLJQXW F VDO LYRJHHP N
]DGUADYDQMD PLQ 7DNRYHU SULPMHUXMH VH SUDYLOQLN
konverzija postignutin u milireal®UX SURPMHUD PP GDOMQMH VLQW]
LQWHQ]LILNDFLMH MH UDYyHQR QDBa HitiGa pfikbRaNaM& avisiroBt W R J
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

NRQYHU]JLMH )$0( R YUHPHQX |DGUaADYDQMD X PLOLUHDNWRI

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

Slika58. 2YLVQRVW NRQYHUJLMH )$0 (uRnilféakid?uH@pjerd &0hdnD Y D Q M |
S U D (FHIIR,R5Ci *H NMR metodom.

7DNRYHU VH XRpDYD L QHRELPQL WUHQG JGMR EIHY B ULH YD
NRQYHU]JLMD )$0( QD f& QHJR QD f & NTBRNih n¥ BVDRQ M H Q M

temperaturama reakcije.

Slika50. 2YLVQRVW NRQYHU]JLMH )$ 0 ( uRnilitdaktdH@Xjdrd &3hénD Y D Q M |
S U D (FHIR,R5Ci H NMR.
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Na slici59 SULND]DQD MH RYLVQRVW NRQYHU]JLMH )$0( R YUHT
SURPMHUD FFPIRS GOi (tH @VBR. Reakcija u milireaktoru promjera 3,5 mm
QHGYRMEHQR SRND]XMH QL&D LVNRULAWHQMD X XVSRUHGE
Q H REttepd dasse SUL YUHPHQX ]DGUADYDQMD PLQ L PLQ QL
QD WHPSHUDWXUL RG f& 'DOMQMD UDVSUDYD UH]XOWDW
VWUXMDQMD X PLOLUHDNW R Wrijéhts NatX to@irie priSephhdhkitahdhD N D Q L
strujanju

U tablici 16 dan je ELUQL SULND] UH]XOWDWD VLQWH]H X PLOI
kanala karakteriziranih FTIR, GCiH NMR (molarni udio = 6, konc. katalizatora prema masi
uja=1%).6YH WUL DQDOLWXpNENRHBERIGHNIBEDULMHGQRVWL N
VYDNDNR SRWYUGD QMLKRYH WRpQRVWL 1HSUDYLOQRVWL
sve tri metode. Bliskost konverzija izmjerenih FToR odmah nakon reakcije i nakon 5 mjeseci
S R W Y usgjeaMatRustavljanje reakcije.

Rezultati pokazuju da se postizamj@ksimalne konverzije S U L E O 19%4) QaRuvjete
sinteze 61 PRaH RSWLPLUDWL RGDELURP XYMHWDR kavdlbHPH QD
milireaktora).,] UH]XOWDWD MH YLGOMLYR GD VX QDMYHUH SUHGC
proizvodnjom sposobnost da se u njima prova® R & H Q HkdjeH)ONNFM MIHX M X YLAH ID
VH PHYXVREQR QH ujd duntakieM Metah&eBUX Siperiormu kontrolu kinetike i
svojstava produkatastvarenu krozS R E &f@jétasinteze

102



Doktorski rad Rezultati i rasprava

Tablical6. =ELUQL SULND] UH]XOWDWD VLQWH]H X PLOLUHDN
karakteriziranih FTIR, GCi1H NMR (molarni udio = 6, konc. katalizatora premasi ulja = 1%).

-=2,0mm -=25mm

f& fe& f& f& fe& f&

2 PLFTIR GC FTIR GC FTIR GC |FTIR GC FTIR GC FTIR GC
15 3 31 60 60 71 69 | 48 48 69 77 69 67

125 | 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

f& f& f& f& f& f&

2 PLNMR 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 -=3,5mm
f& f& fé& fé& f& f&
2 Pl 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
f& f& f& f& f& f&

2 PLNMR 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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Doktorski rad Rezultati i rasprava

4.3.5.Analiza VWUXMDQMD X PLOLUHDNWRULPD NUXAaQRJ

8 QDSUDYOMHQLP VLQWH]DPD X PLOLUHDNWRULPD MH >
L ]D RpHNLYDWL V RE]JLURP GD VX U S$pajahjkréaktandta2wije PMH&a O |
AaSULFH SRWSRPROQRMMHEIPIOLFRP NRMD VH QDODI]L QD VDPI
VSDMDQMD UHDNWDQDWD X UHDNFLMVNRP ND@iieéxikiraR GY LMD
Oblk XOD]QH VHNFLMH WDNRYHU XW M H pSégnebiravidVstrijanjp Q M H
NDUDNWHUL]JLUD YHOLND V E&RWHBE(D@ DYPLHW X 'GIW R ON&H QJOH DIN L M
QD JUDQLFDPD IDID PHYyXPROHNXODUQRP GLIX]JLMRP NC
(mehanizam prijenosa konvekcia) DNR VH UHDNFLMD RGYLM®sGHMa FLMF
IRWRJUDILML PLOLUHDNWRUD X XOMQRM NXSHOML WLMHNI
UHDNWRUD PP MDVQR XRpOMLYL VHIJPHQWL L QMLKRYH
NDWDOL]DWRUD MH GRGDQ JHOHQL SdzéphHikpWw poDairénjeEL V H
strujanjaN D S R p eBId¥iexakbn spajanja reaktanatauLOLP LM WA AL D WP MHQ L
segmentiulja suncokreta i kalijevog metoksiq€HsOK) koji X |DGQMRM W kekoLQL UH
napreduje reakcija se postepeno pretvarajFAME i smjesu diglicerida i monogliceridi
JOLFHURO 7DWRWBVYOWRHV P D®OBEYNBhICH:OIKO Ind krgjiHglicerola uz

promjenu boje.

Slika 60. a) Fotografija milireaktora u uljnoj kupelffijekom sintezel =5 f,&3=35 mm
(SUYD aledunEdiretaG U XJD ra&dnd-KOH). b) Fotografija milireaktora u uljnoj
kupelji tijekom sintez& f, 8= 35 mm.

ODOD UD]JOLND X NRQYHU]LML )$0( X UHDNFLMDPD SUR®
GMHORPLpPQR RE M DBag@QdnWadnoy Styjdhjd PlkgMievina na f.@Kada su
PMHKXULUOL SOLQD VPMHaAWRQLV ANKMHEADM GYEIK MaHIR@&NOL Q D
SRWLpPpH NRQYHNWLYQR Pdegiriedtd @M HJ X Q BilvvEBNDX|E X/ R NeRa
]DGUADYDQMD L NHPLMVNX KRPRJHQRVW D Orie PLR/ISOIQIRYINQAM
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

kontroliranja YUHP HQ D ]D G U a D ¥rbeQjén® kdnverRj§AMEBH Pri analizi strujanja
ustanovljeno je da dolazi do volumne ekspanzije uslijed promjene teomgeratktanata sa
VREQH QD RQX SRWUHEQX ]D VLQWH]X 1DYHGHQR MH ELOR
QD f& SUYHpHPRKI WHPSHUDW Xthétdnd OY IWWHNPHH Y H O a8 R Y D Q
zadanom protokumijenjaju pa je YULMHPH ] DbBoUia SvérbatM\DLLDIG 30 % od

S U R U D p BliRa&BWoRpdkazujetri faze odnosnpulje suncokretametanolkao kapljevinui

SDUX PHWDQROD NDGD VX UHDNFLWWHN®ietineld S HEDW XUH ELC

Slika 61. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tijekom sinteze
T=5 f&=35mm,2=7,5min.

Naslici6l SULND]DQ MH PLOLUHDNWRU SURPMHUD PP WL
]DGUADYDQMD RG PLQ 6QLPDQ MH YU Hrikdzany dkupiEYLU VY
VHNXQGL NRQWLQXLUDQRJ SURFHVD 9LGOMLYR MH VHJPHQ

kalijevog metoksida koji je postepeno zamijenjen glicerolom kao produktom reakcije.
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Slika 62. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tijekom sinteze
T=5 [,&3=35mm 2=5min.

Na slici62 WDNRYHU MH SULND]DQ VQLPDQ YUHPHQVNL RNY
prikazanol5 sekundi kontinuirane reakcije u milireaktoru promjera 3,5 mmnafs8 9LGOMLYF
jedaje YHOLpPpLQD VHJP HM Blitvad. Nakbhpgjdnjad\r&aktanata u PLOLPLMHADOL
prijenostvari seodvija PHYyXPROHNXODU @R CGMIKIEMKRRHDNWRUD QD
segmenata unutar segmenata konvekcijpmo usprkos pravilndormiranm segmentima
dobivene su male vrijednosti konverzile FAME B0 %) Navedeno XS X uXMeEluGD
milireaktorimaV. YHULP S UR P Mdmi¢RveLmelQD ORY shiahj@é] ERJ pHJD VH

prijenos tvari ne odvija kao u mikroreaktorima u kojimaReP MHU SRYU&AL Q@dHetl YRO X|
YHOLPLQH YHUL
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika 63. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tjekom sinteze
T=6 [,&3=2,0mm, 2=7,5 min.
Na slici 63 prikazan je milireaktorski sustav promjera kanala 2,0 mrit na  f @i
YUHPHQX ]D @y &b mih @Mavedenoj sintezi postignuta je konverzija FAME od
60 %. Na slici je vidljivo segmentirano strujanje koje se sastoji ddji M HQLPpQLK VHJIPHQI
suncokreta, kalijevog metoksida i para metanola. Za razliku od promjera kanala 3,5 mm,
PMHKXULUOL VX IRUPLUDQL X REOLNX SUDYLOQLK VHIPHQDW
YUHPHQLPD ]DGUADYDQMD LPDI napravi n& samén Qazu @dumBH W D Q
HNVSDQ]JLMX XVOLMHG SURPMHQH WHPSHUDWXUH RG VREQ
NDQDOLPD ]JERJ SDGD WODND LPD QLA&H .Yanpediaateakeed IR S L
MH SUDUHQD V 3WID reyuRQréniR Raddna temperaturaije odstupala.lako
SRYHUDQMH WHPSHUDWXUH SRJRGXMH UHDNFLML JERJ LV
QLVX SRVWLJQXWH NRQYHU]JLMH NDR X aDU ®géndstverL QWH]L
L ] P Hseimeataje intenzificiran aWR MH GRY H QARRv&Ae SRHYHIMDIOM BEULOLp
WHAaANR SURFLMHQLWL NROLpPLQX LVSD UkdgjeRitbjfAaH. BMAIQAR OD L C
YUHOL&AWH PHWD QR @ilireaRt¥ru W QD YWIH G B IQ)XisatR\A G4 tezultate
konverzijeFAME pri U D] O Lupjetimé @lika53).

Na slici 64 prikazane su fotografije milireaktora promjera 3,0 mm tijekom sinteze na
T f&8UL YUHPHQX ]DGUaDYDQMD RG PLQ WLMHNRP
promjera 2,0 mm fikazanog na slici 63 vide se formirani segmenti para metanola na samom
S R p HdimelXnakooX ODVND X UHDNWRUVNL SURVWRU SULMH PLME
7DNR IRUPLUDQL VHIJPHQW SDUD PHWDQROD VH SURWH]DR
slici predstavlja ulje suncokreta koje se s vremenom pretvara u digliceride, monaglicer
FAME iglicero.ZD UD]J]OLNX RG VLQWH ]gU B P RN HigH{@RsMDrmiran &
segment gliceral Y Helisti dispergiran u obliku sitnih kapljica u segmentu koji na izlazu iz
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UHDNWRUDS$SOPLQ PHYXSURGXNWL .R QY H Wbkl Dreal®driv WL JQ
iznosi 53 %.

Slika 64. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tjekom sinteze
T=6 f,&3=3,0mm, 2= 7,5 min.

Prikaz sinteze u milireaktoru promjera 2,5 mmTri f& QD VOLFL SRND]X
formirano segmentirano strujanje. Male vrijednosti konverBj@ JX VH REMDVQLWL pLQ
transesterifikacija ovisi o temperatyrE R J midsidpe maD N R GFAME.Q D

Slika 65. Fotografija milireaktora u uljnojpelji tjekom sinteze
T=4 [,&=2,5mm, 2= 7,5 min.
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,DNR SUL YUHPHQX ]DGUaADYDQMD PLQ LOL NUDUHP
QDSUDYOMHQD MH DQDOL]D VWUXMDQMD NDNR EL VH XV
VHIPHQWLUDQL SURILO VWUXMDQMD 1D VOLFL QWMH ERFDY
VH PRaAH SULSLVDWL LVSDUDYDQMX PHWDQROD 8VOLMHG °
GLVSHUJLUDQL X NRQWLQXLUDQRM ID]JL daWR PR&H X]JURN

do 30 %.

Slika 66. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tijedm sinteze
T=6 [,&3=3,5mm, 2= 5 min.

Naslici67 SULND]DQR MH VWUXMDQMH SUL YUHPHQX ]DGUAI
VH VWYDUD PDQMH PMHKXU L U Dndfaiz \8eDiQURyI@&olske @QZBNAKOD O L P M |
S R p H ¥p§)aRja reaktanata v PLOLP L MH&D O L F Lséh8la@ilni ddbovimel stljenki V L G
I na zavojima te je jasno vidljivo formiranje paralelnog struja@jao jeuzrokovam razlikom u
JXVWRUDPD L]JPHYyX GYLMX |DgdisndtamhsHaysk rdokd@nala zbdg | D
centrifugalnih silaU XVSRUHGEL V UHALPLPD VHJIJPHQW pasde@RJ LOL
protok QHIDWLYQR XWMHp K| QD REU 9. QLM GRaneogkh¥Hahizima
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prijenosatvari konvekcipm u svakoj fazii smanjee VS H FddR y @ d@bostupre za prijenos
tvar. 1DVWDOL JOLFHURO L P.INaKdt ipieladba\paloRiceXrefk®raxyomnD V H
QDNXSOMHQL MHGDQ VHJPHQW JOLFHUROD L NDOLMHYRJ P

metanola

Slika 67. Fotografija milireaktora u uljnoj kupelji tjekom sintepé uvjetu
T=6 f,&3=3,5mm, 2=22,5mm

4.3.6.Prijenos tvari pri segmentiranom strujanju

, JUDpPpXQDWH WXKjednddtiMrrirte GtRijenfa@ pad tlakaRei We ]| Q D p DOd N D
broj, a rezultati su sumiraru tablici 17 za sve promjere kanala milireaktorBezdimenzijsk
]QD DM MUD ptX Q@ XYMHWH NRML YODGDMX QD SRpHWNX Pl
PLOLPLMH&EDOLFL MHU GDOMH GXa UHDNW R UJskeziostWd M X S L
ulja suncokreta koji je kontinuiranaD]D .RULAWHQL VX VOMHGHUOL OLWHU

viskoznost suncokretova uljari T f& =488 mmls, IXVWRUD VXQFRNUHWRY
T f & = 0,919 g/cr (Esteban i sur.2012) KLQHPDWLPND YLVNR]QRVW
T f &=0,543mPa,sD JXVWIR U D Q& 0,768 g/cri(Rusanov i Levichev 1967.)

-HGQDGAEH |D L]WPhigg¥® GDQH VX X
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Naslici68 SULND]DQD MH RYLVQRVW SDGD WO pada tlekay UHP H !
pokazuju da je u svim dimenzijama kanpkd tlaka manji od 100 Pa, a smanjenjem promjera
NDQDOD SRYHUDYRNIDGSDER W @HodEMNDi@aktioPiomjera 2,0 mponi
YUHPHQX ]D @Uzminimapiiblaka od 88PADMYHUD UD]JOLND X SDGX W
promjera kanala milireaktora 2,0 mm i 3,5 mm i iznosi oko 6@iP&= 5 min, as porastom
YUHPHQD ]DGUADYDQMD WA 2v15 ribizidsi ROPEB RY B WVDMWDHQMH SURI
kanala reaktora $smanjenje brzine strujanj@ RYRGL GR QL &L W nSkoo@&imaV O DN D
JERJ XVNLK SURPMHUD NDQDO b u5diirGjeny @dadN-DUaR SUB201E UW L Y HC
kojemiznospadhtlakavarira ovisno o upotrjebljenom protok@,2 +2,0 mL/min) L ] P HE6X0
i 8530 Paza mikroreaktor pmjea PLNURNDQDOD PPRV SRS XNHPIOR B UH VI
duljine kanala 600 mnJ tomeseX Rp DY D fréthdstvhiirblaktora na industrijskoj ljestvici
kod kojegV X SDGRYL WODND ]QDpDM QrRkierbaRtMd. QHIJR NRG NODVL

Slika68. 3DG WODND X PLOLNDQDOLPD SUL UD]JOLpPLWLP Y

BRPOMLYERXMHAIGEDNDQDOLPD SRV WAMEHXENRODADL N R Q¥R HQL
]DGUADYIXOWMBUHGEL VD 4DU&QLP UHDNWRULPD NRQWLQXL
RPRJIXiXMHURPMHQHSHNVSHULPHQWDOQLK XYMHWD L RELp
WLMHNRP SURFHVD VL Q VWéisttjarfe-hi XA Q R WDXGXDP IGIDUQRJ SR
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je Rebroj < PLMHADQMH VH SRVWLA&H (shka 69Hd ¥v@ bniliréakie G L 1 X]L
neovisno o promjeru kanaMrijednostRe XND]XMH QD SX]J]HUH VWUXMDQMH L S
sle QDG SRYU BuighyslRe RDSURPMHUX PLOLNDQDOD L YUHPHQX ]I
slici68. 1DMY L&D U D ]Rebidpva.dePvidiiixmilireaktorima promjera 2,0 mm i 3,5 mm,

razlika vrijednosti je oko 40 z& 5 min, a najmanja n& PLQ SUL pHPX MH WD UD]
naMYHUHJ L QDMPDQMHJ SURPMHRED HEQD®AE P IHOL pitaipy W& U D
su u Prilogws.

Slika69.Re EURM X PLOLNDQDOLPD SUL UD]OLpPpLWLP SURPMH

ULMHGQRVWL % @QliGaR6y +h rpQikupod Mikibteaktora (Kreutzer 2005.)
VX YHUHVRRE]JLURP GD MH U ljvivijpdidstBa PQ N [DEBMEGHp R Djerom
kanala milireaktoraJ kanalupromjera 2,0 mm iznosi 1,1, a kod promjera 3,5 mm 3,4. Vrijednost
Bo broja govori o utjecaju gravitacijskih silaDQJ L VXU NRML VX SURX!
KLGURGLQDPLPNRJ SURPMHUD Q DkapfewwXm Y QMIHM X H/IX\WPW DY XF
kanalal, PP ]DNOMXpXMX GD XWMHFDM JUDYLWDFLMVNH VLOI
VWUXMDQMD MH W D N Riglkinse§riehdtd pdriddifazé [AD DWW DWOONN D P D L
REMDAQMDYD GD SUL GXOMjfaP u YrébkidtiH QLPD |BiGUADYD
T = 60 f %zbog gravitacieGROD]L GR MDpHJ LVSDUDYDQMD PHWDQR
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koreliraneBo |QDpDMNH L SURILOD VWUXMDQMD VH GRGDWQR
PHYyXSRYUALQVND QDSHWRVW L UHRORAND VYRMVWYD :DQJ

.DSLODUQL EURM GHILQLUD YHOLpPLQX IRUPLUDQLK NDS
nastauVLWQLMH NDSL LOL PDQML VHJPHQWIL]MHBER GELDWO D¢
Vrijednosti Ca broja su dane u tablidi7. Sve vrijednosti kapilarnog broja, manje su ocf pa
VH PRaH ]DNOMXpLWL GD SUL VWUXMDQM Xxkoz@eXdil&mrdX PLO
SRYUALQDSLPDUQL EURM WDNRYHU JRYiRnké i Begéhta@MILQL IL
VOXpDMX QLVIEabryjal débina @IiRa/ )&/ inalgRebrov 2010)aWR MH X VNODG
promatranim uzorcima strujanja u milireaktorima
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Tablical7. 5 H]XOWDWL DQDOL]J]H KLGURGLQDPLPpNLK XYMHWD X PLOLUHDNWRULF

-=2,0mm -=25mm
2min - | Re (p, Pa We Ca Bo > & Re (p, 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 * 10° 9,84 * 10*
10 8,33 * 10* 24 44 3,95*10° 9,84 * 10 11 1,04 * 10° 30 28 7,72*10° 1,23 * 108 1,7
7,5 1,11 *10° 32 59 7,03*10° 1,31*10° 1,39 * 10° 40 38 1,37 * 10* 1,64 * 108
5 1,67 * 103 48 88 1,58 *10* 1,97 *10° 2,08 * 10° 60 56 3,09 * 10* 2,46 * 10°
- =3,0mm - =3,5mm
2 min a Re (p, Pa We Ca Bo a Re (p, Pa We Ca Bo
15 8,33 * 10* 24 13 5,93*10° 9,84 *10* 9,72 *10* 28 10 9,42 * 10° 1,15 * 103
12,5 1,00 * 108 29 16 8,54*10° 1,18*10° 1,17 * 108 34 12 1,36 * 10* 1,38 * 103
10 1,25 * 108 36 20 1,33*10* 1,48 *10° 2,5 1,46 * 10° 42 14 2,12 *10* 1,72 * 103 3,4
7,5 1,67 * 108 48 26 2,37 *10* 1,97 *10° 1,94 * 108 56 19 3,77 * 10* 2,29 * 10°
5 2,50 * 108 72 39 5,34*10* 2,95*10° 2,92 * 108 84 29 8,47 * 10* 3,44 * 10°
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

,]UD p X QD WumnV Koeficijghti prijenosa tvarikujea i disipacija turbulentne
NLQHWLp N HOpHK@zdn) LiLthbktil8 MHHGQDGAEH ]D L]DifigaXj® 3ULOR
WXUEXOHQWQH NUGIG\W L | B WK GLIU D pXHQD \&bn Wdrhenima
]JDGUADXY DPM@ LUHDNRWULPD UD]O asnh Wold K2 =S3JRifP M lWhD N D Q D (
milireaktorimai kod 2= 12,5milireaktora promjera kana0 mm gdje je ona bila fon/kg.

.DNR MH GLVLSDFLMD HQHUJLMH X VXVWDYX SURSRUFLR
PDOLP YUWOR]LPD MHU VX XSUDYR XOQ®L YW \@ O R MaH INNRMLD G
dio ukupne energijeQDMYLAH GRSULQRVH GLVLSDFLMéstvieaWtR MH QI
turbulentnim strujanjima, koja se naziva Kolmogorova mileetvica. lako je najmanja, ona

MH QHNROLNR UHGRYD YHOLpPLQH YHUD R/Gede Rpatatix ODUQH
mehanike kontinuumgDegiuli i Werner 2009.). 1z rezultat@ ]|DNOMXpXMH VH GD QH
SUHWMHUDQH GLVLSDFLMH HQHUJLMH X PLOLUHDNWRULP

milireaktoru vrijednostiOsu sve manje.

Tablica18. 5H]XOWDWG LMUBDKIQNDH WX UE X O H @h(hég NLQHWLpPN
koeficijenta prijenosa tvari u milireaktorimd D]OLpLWLK SURPMHUD NDQI

p=2,0 mm p=2,5mm

Kuied, S?  Kujea, St Kujea, st Kujed, S Kujed, S*  Kujea, st
fé& fé& f& fé& fé& f&

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
7,5 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
p=3,0 mm p=3,5mm

2min QO W/kg QWI/kg

Kujed, s*  Kujea, St Kujea, st Kujed, S Kujed, S*  Kujea, st
fé& fé& f& fé& fé& f&

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

2min 0 W/kg QWI/kg

* O H G Dedukaidvolumnog koeficijenta prijenosa tvari on je za sve milireakotre za
VLQWH]X ELRGL]HOD ]DUWEDPSHHONXODHUHGRE YHSWPLQH
PLOLUHDNWRULPD SURPMHUD NDQDOD PP L PP SUL YU
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

PLQ QD WHPSHUDWXUL 2=758inD2QDPLJ &3REGWR MH YROXPQL
SULMHQRVD WYDUL RYLVDQ R NRQYHUWRUXL JDMFHDX YDG!
0,0025s%i0,0029s' VX LJUDpXQDWH ]D PLOL2BEMDM ¥ &G ndlUARBMHUD N |
f& L ¥BLPH SRYHUDQMHP EU]JLQH VWUXMDQMD YHOLpPLQI
SRYHUDYD PHyYXID]QD SRYU&ALQD 3RND]D OsRujahfav@ummnV H X V H.
NRHILFLMHQW SULMHORYBDINGMUHP §RYH B SBIRMWIREN®

tvari uslijed konvekcije unutar segmenata i difuzije na granicama@eP MHEOMLY LK ND S(

ili sustava plinkapljevinakapljevina uslijed isparavanja metanola.

Slika 70. Ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari o viemgiiGUADYDQMD X
PLOLUHDNWRULPD UD]OLPpLWLK SURPMHUD NDQL

Na slici70 prikazana je ovisnosSf ROXPQRJ NRHILFLMHQWD SULMHQRVD W
X PLOLUHDNWRULPD UD]JOLPpLWLKXBULURFIMWUDONDRGBODRDQRY
SRYHUDQMHP YUHPHQD ]DGUADYDQMD X PLOLUHDNWRUX
reaktanata smanjueKuea, WDNR GD VX QD Mlitninblg koeficipiiapQjenhvsd/ L
tvarina 2= 5 min,a najmanji iznos je n&= 15 min.

Na slici 71 prikazana ¢ ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvari o vremenu
]DGUADYDQMD X PLOLUHDNWRULPD U.DJRO LpX VEIUKH W KR EGNDIREP DV
QD f& WDNRYH KyddHunkdij&prokaWMDHN R GD VX QDMIB=BH YULMH
min, a najmanji iznos je n& PLQ 1D WHPSHUDWXUDPD UHDNFLMH
ovisnostSULVXWQD NRG  dfiluja WWiB né Xahtbd IpkdtiOku nego i temperaturi

reakcije.
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika 71. Ovisnost volumnog koeficijenta prijenos YDUL R YUHPHQX ]DGUAaDY
PLOLUHDNWRULPD UD]OLPpLWLK SURPMHUD NDQL

Na slici72 prikazanaje  LVQRVW YROXPQRJ NRHILFLMHQWD SULMHQR
X PLOLUHDNWRULPD UD]O & If @arovisoJeRdiiM trepravildhDrénd @D Q D
NRMHP QDM Y H Kipa YanilvedkBOpRovhjara 2,0 mma 2= 10 mini 2= 12,5 min
AWSRGDWQR SRWYUYXMHKGWMHFDM WHPSHUDWXUH QD

Slika72. 2YLVQRVW YROXPQRJ NRHILFLMHQWD SULMHQRVD \
PLOLUHDNWRULPD UD]OLpPpLWLK SURPMHUD NDQL
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika 73.Prikaz GLVLSDFLMH W X U E X O H @Wh@bykiefiieniay prijgNddaH Q HU J L |
tvari u milireaktor. P D U D JotoimetakahafaSUL WHPSHUDWXUDPD f& f

Na slici 73 prikazange disipacip W XUEXOH QW QH NJolRrianvVkadbidyjeht prrizirbsal L M H

WYDUL X PLOLUHDNWRULPD UD]JOLPpLWLK SURPMHMdAe NDQDOL
vrijednostirasipanD NLQHWLpXNDHRMXIGEDMWH X VYLP PLOLUHDNWRU
NDQDOD QH SRMDpDYD QHSUDYLOQR NDRWLpQRipdtjeDQMH p

energije u takvinsustavima sunutarnje trenje iMieIke i sur., 2016.)

,] JUDIRYD MH W D N&RY Bl M YYHRIHO WAl IEFBRER|R ijdtnostiou
milireaktoru promjera 2,5 mm i zbog toga je navedeni promjer nmkiioea odabran za daljnje
LVWUDALYDQMH LQWHQ]JLILNDFLMH SURFHVD SRYHUDQMHP E

milireaktoru.
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

4.4. Intenzifikacija procesa u reaktorima s pregradama

.DNR EL VH LVWUDALOD LQWHQ]JLILNDFL®MyERdaESKhBRFHVD
NRQYHUJLMX )$0( LJUDYHQL VX PLOLUHEBNWRUL V L Sl

Slika74. 2YLVQRVW NRQYHU]JLMH )$0( R YUHPHQX ]DGU&DYDQ
SURPMHUD PP V UD]JOLPLWLP EURMRIEMSUHJUDGD QD

Na slici 74 prikazana eoYLVQRVW NRQYHU]JLMH )$0( R YUHPHQX ]D
PLOLUHDNWRUX SURPMHUD PP V UD]OLpLWLP-oBURMHP
Rezultati nisupokazal RpPHNLYDQL WUHQG GD iH SRUDVWRP EURMD S
da sunajbolji rezultati postignuti za milireaktor s tri pregrade Ba PLQ SUL pHPX
NRQYHUJLMD L]J]QRVL awR MH XMHGLQR L QDMEROMD NR
UD]JOLNX RG PLOLUHDNWRUD LJUDYHQLK 6/$% ptdikM@QRORJLMR
PLOLUHDNWRULPD V UD]OLPpLWLP EURM Htrujani¢tijekbhDs@iD QLMH |
VLQWH]D MHU MH GRaAaOR GR SURPMHQH ERMH SUL QDVWD
kompatibilnosti polimernog materijala na osnovi ABSslika 7) od kojeg su milireaktori s

pregradama napravlienO RJXiH REMDaAQMHQMH MH GD VH QDYHGHQF
SURPMHQH WODND XVOLMHG UD]JOLPpLWLK EU]JLQD MWW RNLC
tlakova dolazi do formiranja parne fanetanolk RM D VH SRQHNDG @bdXW RIRIpGBID X
QD PLMHEADQMH RGQRVQR PMKDQLMNMEROUMHQRYD WYDUL L
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika75. 2YLVQRVW NRQYHU]JLMH )$0( R YUHPHQX ]DGU&DYDQ
SURPMHUD PP V UBUMUMLDNGIP G EMREHS UD U H Q R

Analizom slike75 QD NRMRM MH SULND]DQD RYLVQRVW NRQYHU]LNM
SUDUHQD X PLOLUHDNWRUX SURPMHUD PP V UD]®LpLWLP
VLQWH]DPD QD f& XRpDYD VH GD VX QDMEROML &iH]XOWD'
konverzija iznosi 88 %ri YUHPHQ X ]D G U aD Y30DQ Mijadnosti RdnGerzije su

postignute u milireaktoru s tripregradeDR L NRG VLQWH]H QD f& SRYHUDQ
GR UD]OLPpLWLK WODNRYD X VXVWDWKH BPLONMDHN RERGNDM/ NN
]1QDpDMQLML 1D VOLFL L VH XRpDYD GD SUL YUHPHQX
NRQYHU]JLMH )$0( MHGQDNR NDR L NRG PLOLUHDNWRUD V UI

S obziromdaVX UHDNWDQWL QH P L Mdije&iOniliteakidra\pDj&vadoMsé! Y L Q H
QDL]PMHQLPQR VHJP H@tivbaldsDi@tRizarordid X Mija Guviddkreta koje je
postepenotijekom odvijanja reakcije u milireaktoru zamijengerproduktima, FAME i
glicerolom WH P Hy XS URi@iceNdwna Prdonoglieridimg NRML VX PLMHAOMLYL
6LQWH]D QD f& QH SROXpXMH ]QDpDMQLML QDSUHGDN X |
SROLPHUQRJ PDWHULMDOD ]D VLQWH]X ELRGL]HOD PR&H SU
isparavanja. Navedeno dovodRd QHNRQWUROLUDQH UHDNFLMGiL. MHU PF
7DNRYyHU QLMH SULVXWQR MDVQR GYRIDJ]QR VHIJPHQWLUDQ
metanola, te kapljevita ulja suncokreta i neisparenog metanola s katalizatorataljida
LVWUDMDYSIRWUHEQR MH RGDEUDWL RGJRYDUDMXUL SROLPH
WHPSHUDWXUDPD L]JPHYX f& L fé&
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika 76. Fotografija milireaktora sa pregradama nakon provedene sinteze.

Na slici76 XRpbYD VH SURPMHQD SRpHWQH GLPHQ]JLMH FLMHY
reaktorima "= PP NDR L SURPMHQD ERMH XQXWUD NDQDOD 8R]|
pregradaX PLOLUHDNWRUX LQWHQ]JLILFLUD SURFHV VLQWHI]H E

kvalitativno vidljivo u nabubrenim kanalima bijele boje.

Na slici 77 prikazani su spektprodukataVLQWH]D SURYHGHQLK QD f& L
]DGUADYDQMD X ninRly S5RhXi riliGaktorima s tri i pet pregrada. Postignuta je
intenzifikacija procesa te je konverzija za sva naved2hd QRVLOD RNR GRN MH
intenzifikacija postignuta kod milireaktora s pet pregra@® % pri 2 12,5 min i
86 % pri 215 min. Usporedbom s rezultatima postignutim pri istim reakcijskim uvjetima u
PLOLUHDNWRUX EH] SUHJUDGD GLPHQ]JLMD NDQDOD PP
iznosila 79 % priZl2,5mini69 % pri2A5 PLQ & W tkadipVEEREROMAaD Qrivkke SURFHV

Slika 77. Dio FTIR spektra sun. ulja i FAME dobivenih reakcijom u milireaktorima s tri i pet
SUHJUDGD SUL UD]OLpLWLP YUHPHQLPD ]DGUAD

SRUDVWRP EURMD SUHJUDGD GROD]L GR SREROMAaADQM|
PLOLUHDNWRUD SUL pHPX VH VWYDUD YHUD GRGLUQD SR
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

NHPLMVNH UHDNFLMH aWR X SUDYLOX GRYRGL GR SRYH
] D Githdja,2 1IDMYMHURMDWQLML UD]JORJ RGVWXSDQMD UH]XOW
X RGDELUX PDWHULMDOD ]D ))) MHU 3(7* LPD OR&X NHPLMVI
i biodizel pa dolazi do nagrizanja i bubrenja reak{siika 781 79) D QLaH WHPSHUDW X!
WODNRYL PRAGD X]JURNXM X BPROIQMH) MWQER D GHD VBRR RPYHHN D Q F
s milireaktorom, manje reaktanata ostaje za proces transesterifikacije ulja suncokreta u FAME,

a bubrenje kanala milireaktora u biodizdlwvodi do smanjene i nekonzistentne konverzije.

Milireaktori s pregradamiaebajuELWL LJUDYHQL RG PDWHULMDOD NRTF
UHDNFLMVNLP XYMHWLPD VLQWH]H ELRGLd®DCRDONR GRLO
otapanja, bubrenja, kemijske kege, ili gubitka transparentnosti% XGXuL GD MH SULC
SURYRYHQMORYO®WGERH SURP M H,Qdpitaka ¢ HibpatbiRast. prema
reakcijskim uvjetimakomercijalno dostuphi transparentii materijah, ABS transparent i
PETG Yellow transparent RG NRMLK VX PLOL RezDIfdtWER Uptikakgdid DYy H QL
tablici 19.

Tablica 19. Rezultati konpatibilnostipolimernog materijalaa 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

JLODPHQW SROLPHUQRJ PDWHULMDOD $%%VQWNBGLP@IP

je 1D E L Opotdsirha® za31,1 %, a u metanolu s otopljenim kalijevim hidroksidom za 3,3
QDNRQ VDW lLalliteR & HHORMRWIHAIDPHQW X VX VH SURPLMHQLO
GROD]L GR JXELWND WUDQVSDWKHERWELRMIDOLL SADLN RIQP X] G R &M\

(Slika 78 a) ). Polimerni materijal na osnovi PET&ne zadovoljava uvjete sinteze biodizela
MHU GROD]L GR RWDSDQMD X |DOXaHQRP PHWDQROX X PDQ
vidi na slici 79 gdje je jasnoXRpOMLYR RWDSDQMH UHDNWRUD QD PMHV
HURGLUDQMH V QDVWDQNRP QXVSURGXNWD GXa FLMHOH C
LVWUDAHQ )7,5 DQDOL]J]RP YLGOMLYD MH axXWD2R®SRSLQD N
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PLQ L PRy KSURGXNWH UHDNFLMH QR PLOLUHDANWMRUL V S
GDOMH LVWUDALYDQL JERJ OR4AH NHPLMVNH RWSRUQRVWL

a) b)

Slika 78. Promjena polimernog materijala na osnovi ABSa) FAME, b) ulje suncokreta.

Slika79. OLOLUHDNWRU L-puh&kpiHpgRoviedena giriteze i skupljeni produkt u vijali.

U tablici 20 sumirani su rezultati sinteze FAME u reaktorima s pregradamlaziomdaVH aDUA&QD
sinteza provodi nekoliko sati, iz rezultata je vidljivo postizanje intenzifikacije procesa, odnosno
daje PRIJXUH VLQWHMNUDWNR®OYUHPHQX ]DGUADYDQMD X PLC

Tablica 20. Konverzija)$0( RGUHYHQD )7,5 PHWRERPNMD VLQWH]H
V SUHJUDGDPD QD f& L f&

1 pregrada 3 pregrade 5 pregrada 7 pregrada
2min f& f& f& f& f& f& f& f&
15,0 62 66 69 74 67 86 67 70
12,5 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 V. UD]OLpLWLP EURMHP SUFL

U napravljenim sintezama u milireaktoriméd UD]OLpLWLP EWRIMKRPpEQRIU
VHIPHQWLUDQR VWUXMDQMH &WR MH ELOR EPNDH&EROPMNYMD
NDSOMHYLQH 6HJPHQWLUDQR VWUXMDQMH NQUPNWM B O M]LYUH
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VXVWDYH SUL pHPX VH UHDNFLMD R&XYdrmém duijodnkaQIiLFDP D |
unutar svakog podvolumena (mehanizam prijenosa konvekcdj@d] RE]JLUD QD VXaH
RGQRVQR PLOLPLMHADOLFH RNUXJORJ SRSUHPQRJ SUHVMHI
dalje bilo prisutnoZbog nedovoljne transparentnidstinala milireaktora nije bilo u potpunosti

vidljivo strujanje, pogotovo uslijed nastajanja bijele boje unianalajer je polimerni
PDWHULMDO RG NRMHJ MH UHDNI/R W IX] PRLYOH Q HEXNEW RR) DP [E L
SURPMHURP ND QiD(@Dpris@rd ispagadanje metanola i strujgolja-kapljevina.

Na slici 80 prikazana je fotografija milireaktora sa sedam pregrada gdje se iako reaktor nije u
potpunosti proziranvidi QDL]PMHQLpPpQR VWUXMDQMH VHIJPHQDWD X
PHWRNVLGD ,DNR MH X PLOLUHDNWRULPD EH] 8egiaddUDGD L
XRpHQR VHIPHQWLUDQR VWUXMDQMH RQR VH VYRMLP REOI

Slika 80. Fotografijamilireaktora sasedampregrada, promjera 2,5 mm.

Na slici 81 prikazana je razlika segmentiranonstrujanju NRG UD]OLpLWLK WHKQROF
proizvodnje U milireaktoru L] U EnHEBQA tehnologijon koja koristi poliakrilatnu smolu

(PAK) formirgu sesegmenti kalijevog metoksid&ojegdalje napretkom reakcije zamjenjuje

glicerol) konveksnog oblika GRN MH NRQWLQXLUDQD ID ](DapkekdmX pLQL
reakcijezamjenjuje FAMB konkavnog oblikalzgled formiranih segmenata prikazan je na slici

81 a).Oblici segmenata milireakbrukojije LJUDYHQ RG SROLPHUQRJ PDWHUL
pokazyu obrnukt oblike segmenatgslika 81 b) ).
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Slika8l. 2EOLFL VHIPHQWLUDQRJ VWUXMDQMD X D PLOLUHDI
SUHJUDGDPD L]JUDYHQ RG SROLABSHEHQRJI PDWHULMDGC

1DYHGHQR VH PR4H REMDVQLWL LVWUDALYDQMHP VORERGQ
9HULQD SROLPHUQLK PDWHULMDOD NRULAaWé b Kruthe))) SRN
QLVNH SRYUALQVNH HQH U palamiekapljdviseRaW IR XQDH 1 OG M HIHDDHV H C
u milikanalu reaktanti i produkti koji su nepolarHidrofobni polimeri zahtijevaju predobradu

SRYUALQH NDNR EL VH SRYLVLOD SRYUa&aL®WNBWHHUHR VoD $
tehnologijei PAK koji ima kut razlijevanja, $ vodom, formamidom iigppdometanom

SUHGVWDYOMD DOWHUQDWLYX ]DKWMHYQRM SUHGREUDGL
RVLIJXUDOD QDMYHUD YULMHGWRO WQSE R YieZaIEGNDW Y MHBREHNY HDLQW
slobodQH SRYU&ALQVNH HQHUJLMH ]D UD]J]QH YUVWH SROLPHU

proizvodnjisu opisani u poglavlju 4.6.1.

4.4.2.Prijenos tvari

,]UD p X Q D WdrosH Xrzésttlybihria Q pada tlaka,(p, Rei We |1QDpDReMND
kapilarni broj,Ca. Rezultdi su sumiranu tablici 21 zamilireaktore s jednom i pet pregrada.
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SRAWR UDREQDRMNMHIERPHQD UD]JOLND L]PHYyX YULMHGQRVWL
SUHJUDGD QLMH ELOR SRWUHEQR UDpXQDWL EH]GLPHQ]LM
brgem pregrada. VrijednostWe Cai (p su preuzete od milireaktora s promjerom kanala 2,5

mm. VrijednostiRe VX LV SR GX S X &ad/MHinarno strujanje.

Tablica2l. SHIXOWDWL DQDOL]H KLGURGLQDPLPpNLK XYMHWL
i pet pregrada.

2min >gd ™ Rel pregrada Reb5 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* 103 62 62 3,09* 10 8,23* 10

U tablici 22 dani su H] XOWDWLGLMLBP¥xQMH WXUEXOHQWQH NL
YROXPQRJ NRHILFLMHQWD SULMHQRVD WYDUL X PLOLUH
WHPSHUDWXUDPD V LKaWlidiBRIprikafa®naje wisrfo&t volumnog koeficijenta
SULMHQRVD WYDUL R YUHPHQX ]DGUaADYDQMD X PLOLUHDNMW
9LGOMLYR MH GD QDMYHUX YULMHGQRVW LPPETBMUHDNWRI
je vrijedrostKyea QDMPDQMD RG VYLK PLOLUHDNW RBWwbrirdgmd® J]OLpLW
Kued RYLVL R NRQYHU]LML )$0( L YUHPHQX ]DGUADYDQMD X P
QDMYHUH YULMHGQRVWL YROXPQRZ2 NRHIQFAWMIR Q¥%2i SULMH
SULMHQRYVY WYDUL XVOLMHG IRUPLUDQMDmMWrdakoit Qddzi UDQR J
do smanjenjaKyiega. $QRPDOLMH X UH]XOWDWLPD VH REMD&aAQMDY
nekompatibilnosti polimernog materijala na reaktante i nastatupte NDR L QHPRJXUQRA
XRpDYDQMD QDVWDOH SDUQH ID]JH PHWDQR&VR XWOMHEHG QU
PLMH&ADQMH L YU L Wildhbist] D\GU 8 B \GDQ WHIDKg i) pri 2= 15 min
gdje je vrijednost 0,0008V/kg aWR XSXUXMH GD SRYHUDQMHP YUHPHQD
VPDQMHQMD HQHUJLMH GLVLSDFL MhieaNLLECHW HIPNHW R Q B W UMDY
brojem pregrada Kyga X PLOLUHDNWRULPD V UD]JOLPLWLP SURPMHL
vrijednosti u miireaktoru s pregradama& YHULQL VLQWH]D® ¢} HGGaYUHOLPLQF
milireaktorima bez pregradH WDM UHG YHOLPLQH SRVWLJQXW X UHDI
PP QD N#&ang YULMHGQRVWL VX LIUDpXQDWHTX PLOLSHDNWF
VYLP YUHPHQLPD ]DGUaADYDQMD
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Tablica22. 5H]X O W D Wdisipalcip DApX QX O HQW QH N\o@inyg-pNH HQHU
NRHILFLMHQWD SULMHQRVD WYDUL X PLOLUHDNWRULPD U
VLQWH]H f& L f&

1 pregrada 3 pregrade 5 pregrada 7 pregrada

2 | Qwikg f& fé& f& f& f& f& f& f&
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 0,000 0,0010 0,0019 0,0005 0,0020 0,0008 0,0011
50 | 0,00020 0,0022 0,0010 0,0016 0,0025 0,0002 0,0011 0,0009 0,0016

Slika 82. Ovisnost volumnog koeficijenta prijenosatvartfOUHPHQ X ][DGUADYDQMD
PLOLUHDNWRULPD V UD]OLPpLWLP EURMHP SUHJU

Na slici83 prikazanaje ¥ LVQRVW YROXPQRJ NRHILFLMHQWD SULMHQR
X PLOLUHDNWRULPD V UD]OL p ZenioHive jo Gdéth PazBkudd 3ibk€2& D Q D

QD f& YLGL GD Q DHNMied Hiriaikirektotirvals @i QoRt\wiagradaG RN MH ]D VO X |
PLOLUHDNWRUD V MHGQRP SUHJUDGRP SULVAWR SRERMQRF
XSXiXMH QD QHNRQ]JLVWHQW Q RMikandhidiagOWDWD JERJ UDQLM

127



Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika83. 2YLVQRVW YROXPQRJ NRHILFLMHQWD SULMHQRVD \
PLOLUHDNWRULPD V UD]OLPpLWLP EURMHP SUHJU

Na slici &4 prikazana je ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvaisgacij turbulentne
kinetLpNH HXHRUQMWHHDNWRULPD V UD]J]OLpLWLP EURMHP SUHJI

f& ,] VOLNH MH WDNRYHU YLGOMLYR GD ALOLY&EDRPOWRNL V
QDMYHUL NRHILFLMHQW YROXPQ® RS WH QIHEY R WD @/ WIL NHGE
YHOLptWky, osim2=5min XND]XMX GD VH X PLOLUHDNWRULPD V ¢
QHSUDYLOQR NDRWLpPQR JLE D QUzrdci pasiganja Eri2rgheRuMtakvitv Y R U H
sustavima su unutarnje trenje ili viskoznost. Usporédips u odnosu ndldRPRJIXUXMH L]JUD Y (
XVSRUHGEX L]PHYyX UD]JOLpLWLK REOLND PLOLPLMH&ADOLFD |
SDG WODND GXa IstD20WRUD OLHONH
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Slika 84. Ovisnost volumnog koeficijenta prijenosa tvadisipacij WXUEXOHQWQH NLQF
energieX PLOLUHDNWRULPD V UD]J]OLpLWLP EURMHP SUHJUDGEL

PRYHUDQMHP E p&stbutsid idténzibkad)a procesabzirom na rezultate
GRELYHQH X SUHWikR@Gqliteakton B Delytadzi Q mm). Rezultati daju
REHUDYDMXUuX SULPMHQX PLOLUHDNWRUD V SUHIJWBBGDPD X
%) prikraWNRP YUHPHQX ]|DGUADYDQMD PLQ WH XSRWUHE
materijala za FFF mogu se proizvesti milireaktori za intenzificiranu, kontinuiranu proizvodnju

biodizela.

4.5.Reakcijau PLOLUHDNWRULPD V RVFLOLUDMXUL

Kako seusposta@ R GD SRYHUDQMH EURMD SUHJUDGD LQWHQ]L
RVWDOR MH MR& LVSLWDWL PLOLUHDNWRU g VDRO EphOW UBWR
SUHJUDGD NRQFHQWULPQRJ REOLND RGQRVOQRtadi¥28QMD NR
VX QDYHGHQD VX pHWLL bbje dbBtdpie Retirdlo@ijp sdifitn¥ prdizkodne i
njihove karakteristikepromjer kanala, promjer unutarnje pregrade valjkastog oblika, palimer
materijai RG NRMLK VX L]JUDYVHQReaktortG\ ORMMLIFQA D LNUDMIXQ DP W RN
RPRIJXUDYDMX SRWHQFLMDOQR UMH&HQMH VODELMLK SHUI
mikoreaktojer VH JERJ GREURJ P L Miadadugtdi pXsudatiDdgemgrRddog vala
fluida uslijed unutarnjih pregradaMil LUHDNWRU V RVFLOLUDMGURPQWRN
NRQWLQXLUDQRP UHDNWRUX V RVFLOLUDNMKHAD /RN R/M DR\

129



Doktorski rad Rezultati i rasprava

VWUXMDQMHP IOXLGD NUR] VHW SUHJUDGD SRVWDYOMHQLK
vrtloga u prosWRUX NRML VH QDOD]JL L]PHYyX SiRLWBGB®RDR NI
OPRJXUDYD GREDU SULMHQRYVY WYDUL L WRSOLQH

Tablica 23. Milireaktori V RVFLOLUDMXuULP WRNRP IOXLGD L QMLK

Oznaka Promjer Promjer unutarnje

reaktora kanala pregrade Polimer Duljina kanala
RSR120-SLA ‘ 2,5 mm 1,2 mm PAK 120 mm
RSR370-SLA ‘ 2,5 mm 1,2 mm PAK 370 mm
RSR120-FFF ‘ 2,5 mm 1,2 mm PMMA 120 mm
RSR520-FFF ‘ 1,2 mm 0,6 mm ABS 520 mm

8VSRUHGERP )7,5 VSHNWDUD ulaL(€lkari9), vrip@miRNi HWRY R
EDAGDUQLK VRMHVDLQWOHINRD®P SULSUHPOMHQLK X]JRUDND QTC
UHDNWRUL LJUDYHQL W-E2RSR OFSRBN-BLRA).ADdbiveéna § 100 9tna
konverzija u reaktoru RSR20-SLA (slika85 S UL Y UH P H QaX 2 6@ &tabicEq).

U reaktoruRSR370-SLA usporedbom spektara ustanovljena je 10@n&o konverzija pri
YUHPHQX ]DGUADY D QM,Blika86P Ofali pvoinE @ hdv&denoreaktoru nisu
LVWUDALYDQL

Slika 85. Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktorpegradama RSBP20-SLA pri
YUHPHQX ]DGUADYDQMD PLQ
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Slika 86. Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru s pregrad&8&370-SLA pri
YUHPHQX ]|DGUADYDQMD PLQ

3UL YHOULP SURWRFLPD /| PLQ OH2+ N DRSR120SLA / PLQ °
postignuta je 40 %na konverzija FAME,2= 2,3 min(tablica24, slika87 1LaD NRQYHU]LMI
PRAaH SULSLVDWL NUDUHP YUHPHQX2DBGAUnahegbduméeéraMdH U MH
RSR370-SLA u kojemu je pri navedenom protoku konverzija 100WaeaktoruRSR120

FFF napravljenom od PMMA, FTIR spektri (slikB8) SRND]XMX QLA&H NRQYHU]LM
YUHPHQX ]JDGU&ADYDQMD PLQ X RGQRVX QD LVWL PRGHO
(RSR120-SLA).

Slika 87. Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoRER120SLA SUL UD]JOLpLWL
YUHPHQLPD ]JDGUADYDQMD
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Slika 88. Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru s pregrad&8&120-FFF pri
UD]OLPLWLP YUHPHQLPD ]DGUADYDQMD

OLOLUHDNWRU L]JUDyH @SBRr20HFH) kA poldrerhagvinkaterijala na osnovi

ABS-a (ZZULTRAT) ne zadovoljava uvjete vizualrentrole, ali usporedbom spektara je u

njemu postignuta 80 9WW QD NRQYHU]LMD SUL ¥ Wik @IHa3%. PibaStalianD Y D QM D
YUHPHQLPD |]DGUADYDQMD R@@RiN QURNAL[40% SR £ L P D

bilo prekratko, odnosno protoeaktanata prebrzidal® RaOR GR SUHWYRUEH VYLK F
(triglicerida, diglicerida i monoglicerida) u FAME.

Slika 89. Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru s pregradaRaR520-FFF)
SUL UD]J]OLpLWLP YUHPHQLPD ]DGUADYDQMD

U tablici 24 prikazani su rezultati konverzija$0( X PLOLUHDNWRULPD V RVFLO
IOXLGD 2QR @&WR MH ELWQR QDSRPHQXWL |]D UDJOLNX RG \
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NDQDOD L PLOLUHDNWRUD \s twinm]@ilirdgakidirhsPL. ¥ WRIND HPY DDHDI V & G
NUDUD YUHPHQDB opRiGry ddWHD @ MZ> £6Jrhin u RSAL20-SLA dobivena
konverzijaod 100 %X XVSRUHGEL VD aDUAQR VLQWHWL]LUDQLP )$0(
3UL YUHPHQLPD |DGUADYDQMDXNERELYHXG N B G R YR RIMIDMNDHA )
AWR VH PRAH SULSLVDWL GD SRYHUDQMHP SURWRND L EU]F
na brzu izmjenu tvari s okolinom jer se uvode sa sobne temperature u reakcijsku kupelj na 60

f& QH VWLJQ X SXUH BAME MM Wrireakciji transesterifikacije pogoduje ipak

GXaH YULMHPH ]DGUADYDQMD NDNR EL UDYQRWHAQD UHDN
potpunosti provedena bez diglicerida i monoglicerida koji se iz triglicaeiglauspjeli prevsti

u FAME i glicerol.

Tablica24. 5SH]XOWDWL NRQYHU]JLMD )$0( X PLOLUHDNWRULPD

Oznaka reaktora QULMHPH ]DGRnaibY Konverzija FAME, %
4,6 100
2,3 46
RSR120-SLA
1,2 31
0,6 10
4,6 40
2,3 33
RSR120-FFF
1,2 25
0,6 2
RSR370-SLA 7,1 100
4,6 80
RSR520-FFF 0,5 10
0,2 7

7DNRYHU SUHGXJR Y UKakoli¢Ppkkak®BnG U autt@iQaiDmilireaktorima i
milireaktorima s pregradamé&2€ 15 min) GRYRGL GR SRYUDWQH UHDNFLMH ¢
)$0( L JOLFHURO YUDUDMX X GLJOLFHULGH L PRQRJOLFHULG
QDNRQ SRVWL]DQMD PDNVLPDOQH ]D GDQL VWXSDQ@M PLMH:
milireaktoru s oscilir DM X UL P W R N RB706LAInGKIntahakonverzijaje postignuta

za 7,1 mn TDNR$#QH SUHSRUXpXMBUSURWXHIDPY DIANRNIUKiIRL P D
milireaktora.Usporedbom RSB20-FFF i RSP120SLA QD LVWRP YUHPHQX ]DGUaD"®
min ipak je postt Q XWD QLAD NRQYHPR}LNEWRINHXPRGH REMDVQLWL

polimernog materijala na osnovi ABSkoji za koji je ustanovljeno da bubri u prisutnosti
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ELRGL]JHOD D NDNR UHDNWRU QLMH SUR]JLUDQ QLMH ELOR
PLOLUHDNWRUD V UD]OLpLWLP EURMHP SUHJUDPGWHYyHERY Q
kompatibilnost polimernih materijala za 3Bpis na reaktante kalijev metoksid i ulje

VXQFRNUHWD WH )$0( JGMH VH GHWDOM Q L Nhi¢ri{ n&drijal QW HUD |
QD RVQRYL 300%$ RG NRMHJ MH -12py P)y MuD NPR OH W HDLNWHR W WaB
UHDNWDQWH QDYHGHQR REMDAQMDYD QLA&H NRMHU]JLMH V

jer s viemenom dolazi dotapana stijenki milikanalauslijed nekompatibilnosti reaktanata s

polimernim materijalom.

Slika90. 2YLVQRVW NRQYHU]JLMH )$0( R YUHPHQX ]DGUADYDQML
WRNRP IOXLGD QD f&

Na slici90 prikazanajeRYLVQRVW NRQYHU]JLMH )$0( R whkibFmhbQ@ X DG U:
RVFLOLUDMXULP WRNRP FOIRbGEIRQDD]ONIUDG HPQRLUHDNWR
SURPMHULPD NDQDOD L PLOLUHDNWRUD V SUHJUDGDPD XI
YUHPHQD ]DGU&ADYDQMD OLQHD UQRSUDI\RSA520NR R MMAR] L\WHD L
RPpLWXMH YLVRNRRRMDL MG @ RR/BADL V50 XNeDshtDse Widiida kBdG
milireaktoraRSR120-))) NRML MH LJUDYHQ RG 3003 NRQYHU]J]LMD QHS
]DGUADYDQMD GROD]L GR Mediogditda sQrilikdnalbr jErjevkbhverzii@ BaM H Y R J
= 2,3 min 33 %, a n@& 5 min 40 %.
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451.$QDOL]D VWUXMDQMD X PLOLUHDNWRULPD V RV

3RA4WR MH GRELYHQD NRQYHU] L6 )$ 05 UR RhiDQ B H\DH
strujanje u milikanalima. Slik@l prikazuje fotografiju sinteze pprotokuvremea ][ DGUaDY D QM D
4,6 min naT f& 6WUXMDQMD QD VOLFL VH PRUKJERGLMHOL
PLOLPLMHADOR < REOLND X NRMHP GROD]L GR SUYRJ PLMH
paraelno VW UXMDQMH GR SUYH SUHJUDGH QD JUDQLFL ID]D L
GLIX]JLMH NRMD MH X RYRP VOXpD'DX MPHirEXcEla]dd rvdd) LM H QR
]DYRMD LPD aHVW S U kbindrBkGj® se RUBEMAROQ Rol&skaVKroz pregradiu.
toj regiji se vidi kontinuirana faza ulja suncokreta u sredini reaktora, dok jeCldzaK na
rubovima stijenki zbog boljeg razlijevan@D 3$. MHU MH SRODUQD NDSOMHYL!
]IDYRMD SRpLQMH GUXJD UHJLMD X NRMRM VH spanjghdb Y OMD L
fluida kroz QRYL VHW RG &@HVW SHUIRULUDQLK SUHJUDGD NRMI
prikazanih na sherma slici92 X SURVWRUX NRML VH QDOD]L L]JPHYyX SUH.

Slika9l. 7UL UHJLMH QD NRMH VH PR &R0SRAGilektim Sintédd. PLOLUH
naT f &2=14,6 min.

8 RYRM UHJLML VH PLMHQMD ERMD I0OXLGD awR VXJHULUD
)$0( L JOLFHURO D SURVWRU X] UXE NRML MH X SUYRM Ul
zamijenjen produktima reakcije. Nakon zadnje pregrade u drugoj ©@d)i IDYRMX J]DSRpL
WUHUD UHJLMD NRMD pre@adR YhadnpDegiiedll @ H\8 FRR\GSXQR PLMH &
pHPX YL&H QLMH PRJXUH UD]J]OLNRYDWL ID]JH SULMH WRJD Q'
se vidi fino dispergiran u diku kapljica glicerol koji se prema izlazu iz reaktora nakuplja u

YHUH NDSOMLFH =ERJ LQWHQ]JLYQRJ PLMH&ADQMD GXa FLM

kromatografskog razdjeljivanja (uslijed kanala malih promjera) nastalih FAME i glicerola koji
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suistR WDNR QHPLMH&AOMLYH ID]H 1DY H Gbténh&jalkiehovEa® O X AL OF

reakcije nastalih produkatpa je i zbog toga postignuta maksimalna konverzija za dane
reakcijske uvjete.

Slika 92. Shemapregrada i vrtloga koji se st\vau strujanjem fluida.

U reaktoru RSPL20-SLA prikazanom naslici 93 u uljnoj kupelji tijekom sinteze
T f&A46 mnSUL pHPX MH YUHPHQVNL RNYUdjw@diN®eQMD VY
WRNRP WUDMDQMD SUD i HQa\8dkuntiRn® VUL ipoxniedaD vl slikelib&juEF LM H X
SUHWKRGQR RSLVDQH WUL UHJLMH 1DYHGHQR JRYRUL R VW
UHDNFLMH X PLOLUHDNWRULPD UD]JOLPpLWLK SURPMHUD ND (¢
SRYHUDQMHPWERRNDQWLSVIRIPHQWL VH VNUDUXMX 1DGDOMH
LVSDUDYDQMD PHWDQROD LOL MH ]JERJ SRWSXQRJ PLMHAD
ORAGD VX SDUH PHWDQROD ELOH QD UXERYLPD NRPRUD X ¢

~

nije bilo PRIXuH XWYUGLWL UDGL OL VH R NDOLMHYRP PHWRNYV]I

Slika 93. Fotografija RSPL20-SLA u uljnoj kupelji tjekom sintez& =6 f &2= 4,6 min.
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8 UHDNWRULPD V RVFLOLUDMXuULP WRNRP FMHORM&SEQL YRO
SHULRGLpNL VXGDUD V SUHJUDGDPD IRUPLUDMXUL YUWORJF
RPRIJXUDYDMX DNVLMDOQR L UDGLMDOQR PLMH&ADQMH X SU
cijelog reaktorad W R ] Qdeippli n&lm brzinama fluda LQDpH MH WR ODPLQDUDQ
XpLOQNRYLWR UDGLMDOQR PLMHADQMH NDR GD MH WRN WXL
EUJLQH VWUXMDQMD 2VFLOLUDQMH IOXLGD SRYHUDYD PLM
SRYHUDQMH NRQWHBBWIGHSBYVAMHMHRBIU SRVWDYOMHQH VX
‘' D SULPDUQL PHKDQL]DP PLMHADQMD MH VWYDUDQMH YUW
Na slici 94 prikazan je milireaktor RSB70-SLA. On je tri puta dulji od RSB20-SLA i zbog

WRJD QLVX XRpOMLYH MDPRIYK WHJIXRHLWWUSMDHQ MBEWRARO
JOLFHUROD QD VDPRP L]JOD]X L] UHDNWRUD a4WR JRYRUI
WUDQVHVWHUILNDFLMH QD f& 6 RE]JLURP GD MH UHDNW
WUDQVHVWHULILNDFMMH ®B L]JUPHQYRKBHE®E D QH +75 QLV
YUHPHQD ]|DGUaADYDQMD L WHPSHUDWXUH 1RYL UHDNWRU Q

100 % konverzija u RSBR20-SLA tako da nije bilo potrebe z&6 DOMQMLP SURXpPpDYDQ!
modela.

Slika 94. Fotografija RSF370-SLA u uljnoj kupelji tjekom sintez& =6 f &2= 7,1 min.

U milireaktoru RSP120-))) QLMH ELOR PRJXUH SURPDWUDWL WRN L UH
Na slici 95 prikazana je fotografija RSP20-FFF u uljnoj kupelji tijekom siteze na

T=6 f &2= 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

QHNROLNR VDWL VLQWH]H PRAH GRIla,&tnespgoeRt&hkd fumkzi@D 10 X L
reaktora kao takvog.
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Slika 95. Fotografija RSPL20-FFF u uljnoj kupelji tjekom sintez€E=6 [ &2= 4,6 min.

4.5.2.Prijenos tvari

| 1U D p X< Drijaddosti brzine strujanja,Q pad tlaka,Rei We ] Q D p DO brd), a
rezultati su sumiranii tablici 25 za sve promjere milireaktar V RVFLOLUDMXULP WRNF
$QDOL]D EH]GLPHQ]LAUDNIXKQ DML DM XY MMHHWH NRML YODGDM X
QDNRQ VSDMDQMD X PLOLPLMHADOLFL MHU GDOMH GXa UH
manju viskoznost od ulja suncokreta koji je kontinuirfaiee )RUP XOH ]D L]UDPpXQ GD
Prilogu 3. Sve vijednosti kapilarnog broja, manje su od“ D VH PRA&H |DNOMXpLW
VWUXMDQMX IOXLGD X PLOLNDQDOLPD SUHanske®apivmea X YLV N
EURMHYH SUDY L O R®)Npbaidkor®? Bo@iditdju Rapilarne sile (Ding i Kaas
2007.) dok su za visoke kapilarne brojeve kapilarne sile zanemarive u usporedbi s viskoznim

silama.

Tablica25. 5 HIXOWDWL DQDOL]H KLGURGLQDPLpPNLK XYMH

V RVFLOLUDMXULP WRNRP IOXLGD
Oznaka reaktora 2 min >, m/s Re (p, Pa We Ca
4.6 2,21* 103 26 10 3,48* 10* 2,62* 103
2,3 4,42* 103 51 19 1,39* 1073 5,24* 1073
* -3 * 3 * -2
RSR120-SLA 1,2 8,85* 10 102 38 557 *10 1,05* 10
0,6 5,74* 1073 205 77 2,34* 103 6,80* 103
RSR370-SLA 7,1 1,43* 103 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* 103 5,24* 103
* -3 * 3 * -2
RSR120EEE 1,2 8,85* 10 102 38 557 *10 1,05* 10
0,3 3,54* 107 410 153 8,91 * 10? 4,19* 1072
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
RSR520-FFF
0,2 1,02* 102 512 15647 7,41* 103 1,21* 102
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=D UDJOLNX RG SUHW KRG @irealtar®R X pmiMé&akddrika s
RVFLOLUDMXULP WRNRP IOXLGD SURXpDYDQD VX YUHPHQD
UH]XOWDWL KLGURGLQDPLPpNLK XY 86H)WaDkofpjHeMiIKaza®d PaiIDp L M L
tlaka ezultati pokazuju da je u svinmilireaktorima SRVFLOLUDMXUOLPriwiRiNRP 10X
SURXpDYDQLP YUHPHQLPD ]DGUADY PiSiM RBSESPOGFWG@® D PDQN
XRpHQDVWLDp QEKVBIDIIWRE]JLURP QD SUHWKRG QNjegBU@ R XpD YD
dimenzije u kojem je promjer unutarnjih pregd G D PP JD VYUVWDYDMX QD
mili- L PLNURUHDNWRUD 7DNRyYHU V GXOMLQRP NDQDOD RG
LIUDYHQ DGLWLYQRP SURL]JYRGQMRP X RYRP UDGX L NUDN
reaktora FFF tehnologijom. Na@HQL UHDNWRU QLMH ELOR PRJXUH L]UI
9ULMHGQRVWL SDGD WODND J]QDWQR VH SRYHUDY®2aMX VPD

PLQ WD YULMHGQRVW SUHOD]L 3D aWR MH ]QDWQR
spomenutog radedaHUFHUD L VXU MHU VXPGLNHRISNUK pQDL @ [
SROXNUXAQLP SUHVMHNRP . BXGMERUHEBEQDOWDUHPPBRP ]L

PLQ NDR L X RVWDOLP UHDNWRULPD V RVFLOLUDMXULP
ovom primeru H QDMEROMH XRpDYD NROLNR MH SDG WODND X N
SUHGVWDYOMD SUREOHP ]D SRithib&iRdup R P QIR RYY. MO GM H GS;
RSR1206/$ JERJ YHUHJ SURL]YRGQRJ YROXP HGdenMepunoVH UDGL

manj pad tlaka.
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika96.a)ib) 3aDG WODND X PLOLUHDNWRULPD V RVFLOLUL

Na slici97 prikazana je ovisnoRe EURMD SUL UD]J]OLpLWLP YUHPHQLPD
120SLA pri 2212 mnRe EURM MH JUDQLpPDQ ]D ODPLQDUQR VWUXM
]DGUADYDQMD SUH O D]L520FFB sXmdJpii® M, 8VriRnRXbrojgeispod 100.
lakojeReLVSRG L SUHGYLYD ODPLQDUQR VWUXMDQMH RQR C

Slika97.Re EURM X PLOLUHDNWRULPD V RVFLOLUDMXULP WRNF
]JDGUADYDQMD
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

U tablici26su UH] XOWDWL L]JUDpXQD VORERGQH HQHUJLMH G
SULMHQRVD WYDUL X PLOLUHDN W RakslidraB pikaRavaRd @vikid®d M X G L P
YROXPQRJ NRHILFLMHQWD SULMHQRVD WYDUL R YUHPHQX ]
tokom fluidan&é f& 9LGOMLYR MH GD QDMYHR3IRY20-EIMKdAEQRR VW LPD
je vrijednostKyjea 0,013 &' pri 2= 4,6 mh AWR MH L QDMYHUD YULMHGQRVW
prijenosatvariusvimpwpDYDQLP VXVWDYLPD 1D YRIBIRESRAERAMA YUYy XMH
GR LQWHQ]LILNDFLMH SURFHVD S UKy;{¢Dweétdvarna wdermmd Q X 1D G
]DGUADYDQMD Wrile@hQsY Kljd] XMRRWPWDOLP PLOLUHDNWRULPD V R
IOXLGD VX UHGE. YrienbgiiraB8SDQMD NLQHWDP NUH G R HEHIQ IVpHL Q H
W/kg osim kod RSP120SLA pri 2 = 5 min gdje je vrijednost
0,004 W/kg. U reaktoru RSP30-FFF su vrijednosti0 SXQR YHUH QHJR X RV
SURXpDYDQLP UHDNWWMHYNMA VXMWP YR PDHIPNHW R URIINARLP  V X

mikroreaktorau kojemsu kanali promjera 1,2 mm, a promjer unutarnje pregrade je 0,6 mm

Tablica 26. Rezultati L ] U D pliXigafie WXUEXOHQWQH Nyo@idnag.pNH HQHU
koeficijenta prijenosa tvari u milireaktorimaBRVFLOLUDMXULP WRNRP 10Xl

Oznaka reaktora 2 min QO Wikg Kujed, st

4,6 0,00004 0,0125
2,3 0,00015 0,0033
RSR120-SLA
12 0,00058 0,0026
0,6 0,00232 0,0022
RSR370-SLA 7,1 0,00015 0,0081
4,6 0,00004 0,0018
2,3 0,00015 0,0024
RSR120-FFF
1,2 0,00058 0,0034
0,3 0,00927 0,0021
4,6 0,00309 0,0044
RSR520-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
]DGUADYDQMD X PLOLUHDNWRULPD V RVFLOLUDMXULP WRNI
QD MK ddijé u RSP1206/$ aWR MH L QDMYHUD YULMHGQRVW X VYL

sustavima.
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika98. 2YLVQRVW YROXPQRJ NRHILFLMHQWD SULMHQRVD \
PLOLUHDNWRULPD V RVFLOLUDMXULP WRNRP [OX

Slika 99. Ovisnostdisipacie WXUEXOHQWQH N QHWE PO HOGIWAD MBIQ MV
milireaktorimaso$LOLUDMXULP WRNRP IOXLGD

2YLVQRVW HQHUJLMH GLVLSDFLMH R YUHPHQX ]DGUAaDYDQ|
fluida je podijeljena na dva grafa. U prvona slici99, VH YLGL GD MH QDMYHUD HQF
UHGD YH®OQPLOQWHPHQX ]DGUADYDQMD PLQ ,] UhBlXOWDWD
za razliku od rezultatprikazanih na slicilO0 Energija disipacije u ovisnosti o vremenu
]JDGUADYDQMD ]D -5200 ) UHDARVRWL5B B HP HQ X ]D GudjédndétD Q M D
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Y H O L piv@gKd, dok je vrijednostza 2 PLQ pDN SXWD YHuUD2X XVSRUE
SLAiiznosi 1,4W/kg.1DYHGHQR WDNRYyHU SRWY Ujy0Oxabld ug§bredtbH X PLO
V UHDNWRUVNLP VXVWDYRP NRML MH uWliRivhikfreakidtddi Q]LMDP D

Slika100. 2YLVQRVW HQHUJLMH GLVLSDFLM20ARFYUHPHQX ]D
4.6.Fizikalno-NHPLMVND VYRMVWYD P DW-$pisL MDO D

Kao dodatakdoktorskom radu SRaA&WR MH WHPD RSWLPLUDQMH SR
LIUDYHQLK DGLWLY Q REnj@&wdRj¢l] YEeRUEZHMIDPY SUDY H aneitM HOR V-
SDAQMX L-NHPNDOIRP VYRMVWYLPD Pxpistdake M Be@imjdia ULaWH
ovakvih reaktorskihsustava moglastvariti i u drugim kemijskimsinteama osim ovdje
modelno prikazanesakcije transesterifikacij&J tu svrhu ispitani su komercijalno dostupnim
polimernim materijalima toplinska svojstva VORERGQD SRYUALQVND HQHUJ
optimranMH VLQWH]H ELRGL]HOD X UHDNWRULPD L]JUDYyHQLP S
SRNXaDOR VH QDuUL RGJRYDUDMXuUL SROLPHUQL PDWHULMEL
EDJQRJ NDWDOL]J]DWRUD .2+ 5H]XOWDWL LVSLWLUNMEDQMD VX (

46.1.60RERGQD SRYU&GLQVND HQHUJLMD

SR]IQDYDQMH VORERGQH SRYUAGLQVNH ifispdpreddiavljd SROLP
YDaDQ NULWHULM SUL RGieeaktbka. P DWHULMDOD ]D L]JUDGX
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

.DUDNWHUL]DFLMD SRYU&GLQVNLK VYRMVWabKd3ti EROLPH!L
KLGURILOQRVWL NRUL&GWHQLK X DGLWLYQRM StwjRlg YRG QM|
fluida u milireaktorimaL RVWDOLP FLMHYQLP UH pdimMémibrmadjalal UDYHQLF

U tablici 27 prikazan je porast vrijednosti polarne korgpp QWH VORERGQH SR)
energije P SR 2: X L $% PRGHOX SUL pHPX SROLPHUQL PDWHUL
QDMPDQMX YULMHGQRVW D SROLPHUQL PDWHWLAMIBO QD RV
28 prikazane sunjednosti kontaktnog kutaVORERGQH SRYUALQVNH HQHUJLM
modelu. 1IDMYHUX SRYUalL Qnadjuxpohiht@tdilndatekadi na osnovi PA, PP&PE
(FLEX) i PAK prema sva 3 modela (OW, Wu i AB). Polimernim materijalima na osnovi PETG,

PP, PEHD, PSHI vrijednosti kontaktnogN XWD V YRGRP VX ! f QD RVQRYL
PELD &8 f D 3$. 3/$AB33 FLEX vrijednosti kontaktnog kuta s vodonk

fVrijednosti NRQWDNWQRJ NXWD V IRUPDPLGRP YHfLQNVVROHPF
vrijednosti kontaktnog kutafermamidom PP, PEHD ! f -ABS, TOUGH, PMMA, Z
HIPS § f 6YL SROLPHUQL -PCABSH iohgjiv\bijednostRehtaktneg kuta s

dijodometanom f
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Tablica27. 3ULND] SRUDVWD YULMHGQRVWL SROPBEM@H NRPSRQI

OW (mJ m?) Wu (mJ m3) AB (mIm3)
p p B I
Z-PETG PP Z-PETG
PP Z-ABS (pure white) PEHD
Z-ABS (PURE WHITE) Z-ABS (blue) Z-HIPS
Z-ABS (BLUE) Z-HIPS Z-ABS (pure white)
Z-HIPS PEHD Z-PCABS
Z-PCABS Z-PETG Z-ULTRAT (ivory)
ABS ABS PP
Z-ULTRAT (IVORY) TOUGH PELD
PLA-T PLA-T ABS (transparent)
TOUGH Z-PCABS ABS
ABS (TRANSPARENT) Z-ULTRAT (ivory) PLA-T
PELD PMMA PAK
PMMA ABS (transparent) TOUGH
PAK PELD Z-GLASS
Z-GLASS PAK Z-ABS (blue)
PEHD Z-GLASS PMMA
PLA PLA FLEX
FLEX FLEX PLA
PA PA PA V

9HULQD SROLPHUQLK PDWHULMDOD SRND]XMH KLGURI
SRYUALQVNH HQHUJLMH QH SRWLpX UDJ]OLMHYDQMIH NDSOM|
3(7* 300% L $%6 |DKWLMHYDMX SUHGREUDGX SénwrgijaLQH ND
i osiguralo razlijevanje. Vrijednosti kontaktnog kuta s formamidom i dijodometanom su za sve
SROLPHUH RVLP 33 L 3003 PDQMH RG f a&WR RVLJXUDY
NDSOMHYLQD L SOLQRYD X FLMHYQLP UMDMNWRULPD L]JUDYHC
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Tablica28. 9ULMHGQRVWL NRQWDNWQRJ NXWD L VORERGQH SR

modelu.
Polimerni  f OW, mJ m? Wu, mJ m? AB, mJ m?

materijali Voda Formamid DIM C P C P ARG B
Z-PETG 101 75 46 35,2 352 00 36,7 365 0,2 353 353 0,0 0,1

PP 111 99 58 253 252 0,1 306 306 00 29,7 29,7 0,0 1,7
Z-ABS(pure white) | 108 87 48 324 323 021 36,7 36,7 00 353 353 00 04
Z-ABS(blue) 90 83 51 324 323 0,1 355 355 0,0 33,7 33,7 00 93
Z-HIPS 109 88 42 34,7 344 04 382 382 00 383 383 00 04
Z-PCABS 78 51 97 316 31,2 05 346 332 13 323 323 0,0 0,9
ABS 94 81 42 335 330 05 368 36,1 0,7 385 385 0,0 55
Z-ULTRAT (ivory) | 99 82 58 27,7 271 06 31,2 298 13 282 28,2 0,0 1,2
PLAT 93 82 46 316 308 08 352 340 13 36,2 36,2 0,0 6,5
TOUGH 97 91 61 239 229 11 284 273 11 278 278 00 7,5
ABS (transparent)| 90 72 39 36,7 356 1,1 39,78 37,15 2,6 398 39,8 0,0 4,9
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 30,2 18 329 329 0,0 12,3
PAK 78 58 3 424 388 36 456 384 7,2 419 419 00 7,1
Z-GLASS 81 66 49 359 316 43 39,7 324 73 346 346 00 84
PE-HD 129 98 40 40,7 36,0 4,7 40,3 40,3 0,0 393 393 0,0 0,0
PLA 74 67 50 36,7 293 74 406 30,5 10,1 33,1 33,1 0,0 14,6
FLEX 70 49 62 40,6 27,2 134 446 28,0 16,5 388 276 2,4 13,2
PA 59 44 42 48,9 350 139 523 34,7 17,6 44,7 385 0,5 20,7

46.2. , VWUDALYDQMH WRSOLQVNLK VYRIRVWDWYIBDQIKOXL
aditivnoj proizvodnji

&LOM LVWUDALYDQMD ELR MH SRWYUGLWL RVQRYQH
identificirati dodatke kako bi se bolje upoznali s potrebnim svojstvima filamenatdithane
tehnologije. 3BRaWR QD GRVWXSQLP OMLWVMWB YRR RS WRHKORHPDHLP Q
QDJLY L SRVWRWDN GRGDWDND ELOR MH YDaQR SURYMHU
polimeru i njegovim svojstvimaRezultati ispitivanjatoplinskih karakteristika polimernih
PDWHULMDOD SULND]DQL VX X WDEOLFDPD SRSUDUHQL VOL
SRGDFLPD RGJRYDUDMXULtEbIBIRDLPHUD SULND]DQLK X
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Tablica 29. Toplinske karakteristike polimera iz literatuidark 199., URL 5).

Polimer 6WDNOL&W 7DOLE
Tg, £ Tm, [ &
ABS 105
PE-HD -123 146
PE-LD -133 105- 115
PETG 88
PP -5 130-171
PLA 53- 64 145- 186
HIPS 100

9ULMHGQRVWL VWDNOLaAWD RGUHYHQH VX2GUHPBDQDOWNDI
SRpHWQD W H PaStegupijal2a0eDgisétD NNRQDpQD WHPSHUDWXUD VWI
(engl.endset WH WHPSHUDWXUD SRORYLFH YLV QHW DRMID Q/RH M
prikazana (tablic9, 31i 32). lako je tijekomkarakterizacijie ROLPHUD SRWSXQR XRE
SULMDYOMLYDWL VDPR YULMHGQRVWL VWDNOL&AWD L]JPMHUF
SULMDYOMHQH L YULMHGQRVWL L] SUYRJ MHU MH ULMHp R
AHOMHOR VH RV L BKterinatiimaebijaliHstahi Kdjem se i koristi za aditivnu
SURL]YRGQMX 2VLP WRJD QD WDM QDpLQ L]JEMHJIDYD VH
SRYLAHQRM WHPSHUDWXUL 9ULMHGQRVWL WDOLawD L NU
113573:2009, 0dHYHQH VX SRpHWQD W H P S Hoddejy\kiajdjDtepelradifa D O L] D F
kristalizacije (englendset WH YUaQD WHPSHUPMXMD MY  DMWISGE|DEp M
i WDEOLPQR HYLG33BWBR.PM HUDEGUHKLYDQMD NDUDNWHUL
dan jena primjeru PLA7 X FLNOXVX ]DJU Lpvka2amp{nsl €icilOK.ODYHQ M D
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika10l. 3BULPMHU RGUHYLYDQMD NDUDNWHULVWL4kpstKk WHP SH
]DJULMDYDQMD L KODYyHQMD

Kod pdimernih materijala na osnovi AB& prikazanima slikam&al02i103 XRpDYDMX VH VDF
staklastt SULMHOD] X RED FLNOXVD |]DJULMDYDQMD L KODYyHQM
PDWHULMDOX 9ULMHGQRVWL VWDNOLaWdat@helvNj@hbsH VX X
$%6 SROLPHU#blica29).f &

SBRYHUDQMH VWDNOLaAWD L RGVWXSDQMH RG OLWHUDW
materijala ZPCABS &WR VH PR&H REMDVQLW % @dRkarbonahRIPABS GR
matricu (sastav tablicd 6 WD N O L aW HnatiKaaLAHPS @dydvara literaturfno
YULMHGQRVWL VWDNOLawWwD SROLVWLUHQD YLVRNH XGDUQH

T, zbog dodataka prisutnih u polimernoj matrici.

148



Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika 102. DSCtermogramprvog zagrijavanja zpolimerne materijale na osnovi ABSi
HIPSa

Slika 103. DSCtermogramidrugog zagrijavanja zaolimerne materijale na osnovi ABSI
HIPSa
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Tablica 30. Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnovi ABIHIPSa
dobivenih u 1. i 2. ciklusu zagrijavanja

1. ciklus 2. ciklus

Uzorak GT\:V ?g ( Uzorak GT\:V ? 2' ;
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 nasliédi WDNRYyHU VX GRELYHQH Y
VOLPpQH OLWHUDW XU Q LZ9), bdihh. pblih@iQdy Vinatdria naVoshevOHHED
kojemu jeTy SRPDNQXW SUHPD QLALP WHPSHUDWXUDPD

,VWUDALYDQMHP stitv&R p@irheépr¥hN mteri}l md osnovi polieolefina
GRELYHQH VX YULMHGQRVW31) Wi 6dgaardju litetdturhiti Waba@ima WD W
u oba ciklusa zagrijavanja prikazanih na slikeatddi 1056 6 WDNOLAWD RYLK SROLPL}
pritemperatubPD QLALP RG UDGQRJ SRGUXpMD XUHYyDMD NRMLP
moglo mjeriti.

Toplinske karakteristike poliolefina prikazane u tatBtiWH VH QH XRpPpDYDMX RC

od literature (tablic9 ODWHULMDO )/(; L 728*+ GHNODULUDQL VX N
YULMHGQRVWL WDOMHQMD L NULVWDOL]DFLMHX P&ENHD]|XMX GD

te je potrebno provesti dodatnu karakteriga
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika 104. DSCtermogramiprvog zagrijavanja zpolimerne materijale na osnovi
poliolefina (PE i PP)

Slika 105. DSCtermogramidrugogzagrijavanja zgolimerne materijale na osnovi
poliolefina (PE i PP).
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Tablica 31. Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnowiéAEPRa dobivenih u
1. 2. ciklusu zagrijavanja

1. ciklus 2. ciklus
Kristalizacija Taljenje Kristalizacija Taljenje
Uzorak Te, U+, Tm, (Hm, Te, U+, Tm, UHm,
f& Jg f& Jlg f& Jlg f& Jlg
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
33 SORDpL| 121,3 88,42 167,8 -89,17 121,1 88,79 164.,4 -88,60
PE-HD granula 1159 267,02 140,8 -222,22 | 111,1 254,52 1337 -248,61
PE-+' SORpL 1159 189,3 136,4 -173,06 | 1156 181,6 133,8 -189,79
PE-LD granula 90,6 109,03 1154 -65,48 90,7 114,62 113,8 -125,91

PE-/* SORpL 96,5 53,38 112,4 -70,81 94,5 60,81 110,8 -64,39

Polimerni materijali na osnovi poli(etleWwW HUHIWDODWD RERJDUHQRJ J
jasno definirano taljenje, ali u prvom ciklusu zagrijavanja (stké XRpPpOMLYH VX GY
YULMHGQRVWL VWDNOL&AWD GRWNW VXR XD GL XM&KHBmiEla/oso/ X\
9ULMHGQRVWL VWDNOLaAWD VX VO RS @poietiwrHNHDWHA WO RDP \8 R
VDPR SRWYUyYyXMH GD QL M itereftalstd). (roplinskekevaRteriSike @rikakeviel O H Q
Su u tablici32.
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika 106. DSCtermogramiprvog zagrijavanja zpolimerne materijale na osnovi PEFG

Slika 107. DSCtermogramidrugog zagrijavanja zaolimerne materijale na osnovi PEFG
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Tablica 32 Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnovi PETI@bivenih u 1. i
2. ciklusu zagrijavanja

1. ciklus 2. ciklus
Urorak | 6WDNOLAV 6WDNOLA)
C Tw f&  Te [& Ta f& Te f&
ZGLASS | 72 95,9 70
ZPETG | 72 96,3 70

SROLPHUQL PDWHULMDO QD RVQRYL 3/$ LVSLWDQ MH X

f&lika 109 L GR f& 8VOIWID WHPSHUDWXUDPD YLaLP RG
degradacije (sika @ VWRJD MH PMHUHQMH SRQRYOMHQR ]DJULMD
111). Toplinske karakteristike prikazane u tablici 33 ukazuju da zbog degradagijazanjem
GR f& QLMH HYLGHQWLUDQR WDOMHQMH X GUXJRP FLN(
SRPDNQXWR SUHPD QLALP YULMHGQRVWLPD V REJLURP QEC
PMHUHQMX |]DJULMDYDQMHP GR f & iE@RtHrhiv poQadimél) LM HG QF
tablice29.

Slika 108. DSCtermogramiSUY RJ |DJULMD Y D gphtriern® Raterijafedald3novi
PLA.
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika 109. DSCtermogramiSUY RJ ]DJULMDY D ppbh@rn@ Raterijafe&ald3novi
PLA.

Slika 110. DSCtermogramidrugog zagrijavanja zaolimerne materijale na osnovi PLA

155



Doktorski rad

Rezultati i rasprava

Slika 111. DSCtermogramidrugog zagrijavanja zaolimerne materijale na osnovi PLA

Tablica 33. Toplinske karakteristike polimernih materijala na osnovi RiLdobivenih

u 1.i 2. ciklusu zagrijavanja.

1. ciklus 2. ciklus
6 WD N ( Taljenje 6WDN Taljenje
Uzorak . N
T & Tm, f& O+ Jg| To f& Tm f& O+,J/Q
3/% f& 68 153 -30,43 70 149 -2,75
PLA-7 fé& 63 155 -4,24 62 154 -2,56
3/% f& 46 - - 45 - -
PLA-7 fé 37 - - 36 - -
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Slika 112. DSCtermogramiprvog zagrijavanja polimernog regijala na osnovi poliakrilata

BUHWUD&QRP UD]JOLNRYQRP N D 6B WI2RistatidvljeRePdaS UL N D |
]JDJULMDYDQMHP 3$. SIROQIR HYWLIOLMN RWPHFRINYOXVD KODYHQMD
L KODYyHQMD QLVX XRpOMLYL QLNDNYL WRSOLQVNL IHQRPH
3$. 6/$ SLVDpHP NDR L 3$QGRGPWQ@RHPPYDBOIHH GXOMLQH

drugom ciklusu zagrijavanja nisu prikazani.

,] UH]XOWDWD MH PRJXUH YLGMHWL SUL NRMLP WHPSH
svojstava komercijalnog polimernog materijala jer zbog dodataka plastifikatora, l@takan
SLIJPHQDWD WHPSHUDWXUH IDJ]QLK SULMHOD]D VWDNOLAV
ID]JQLK SULMHOD]D RGJRYDUDMXUH SROLPHWODH RBWULFDBGL
principu tehnologije proizvodnje rastaljenim filamentombog WR MDR&X WHKQLFL QDQI
slojeva sloj po sloj zapravo dolazi do ekstruzije polimernog materijala kroz dizu te je potrebno
]1QDWL WHPSHUDWXUX WDOMHQMD L WHPSHUDWXUX SUL NRI

Zagrijavanjem komercijalnih polimernihaterijala na osnovi ABS, PP, PE, PETG, PA
IHIPS D GR f& X FLNOXVX RGQRVQR EULVDQMHP WRSOLQ
SROLPHUQLK PDWHULMDOD aWR MH ELWQR VYRMVWYR |]D G

LJUDYHQRJ SJUsBgRBBisKisom.
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

1D WHPHOMX UH]XOWDWD WRSOLQVNH DQDOL]JH SRWYUY
3D-ispis uglavnom odgovaraju njihovom sastavu. Filamenti na osnovi-AB3HIPSa su
SRND]DOL WRSOLQVND VYRMVWYD 24UeOrrateNjdlel p@dron@tiWHUDV
filamenti deklariranog sastava na osnovi poliolefina (PP i PE) su pokazali toplinska svojstva
]QDPDMQR GUXJDpLMID RBGEPHL VWH KV B3] DNBOMXpXMH GD MH SF
dodatna ispitivanja kako bidcedili sastav ovih filamenata. Filamenti na osnovi PETG
LPDMX VWDNOL&WH VOLpPpQH YULMHGQRVWL NDR 3(7 DC
vrijednosti s obzirom na literaturne podatke. Filament na osnovi PLA ima termogram kao i PLA
granulD aWR SRWYUyXMH Q RRHIRYPY DDWODIYMDYDQMD SROLDNUL
UHDNFLMX SROLPHUL]DFLMH L RpYU&AuULYDQMD NRMD VH GRJ

na sastav.

463.2GUHYLYDQMH NRPSDWLELOQRJ SROLPHUD ]D U
biodizela

Kako bi se odredila interakcija polimernog materijala s reaktantima i produktom
LVSLWLYDQD MH NRPSDWLELOQRVW ILODPHQDWD RGQRV(C
LIORAHQRJ PHWDQROX V RWRSOMH Quefoksld), QljuMuhdokretak L G U RN
sirovom biodizelu u vremenskim intervalima od 3 i 6 Ssl@terijail ]D SURYRYHQMH UHD
trebaju ispuniti uviet da ne bub¢ 1QDp DM QRMIIF M EDQ XYMHW MH L RSWLp"?
PDWHULMDOD R G Q R yapertnjodtidkaké bi ¥eDyiQudhioylbypdQattati strujanje

u milikanalu.U tablici 34 prikazanisu rezultati kompatibilnosti.
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Doktorski rad Rezultati i rasprava

Tablica 34. Rezultati kompatibilnosti filamenta tj. materijala za izrawilireaktora

Polimerni M edij Porast mase Porast mase
materijal 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 11 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 1,1 1,4
sun. ulje 0,2 0,5
metanol+KOH otopljen otopljen

Svi filamenti pokazuju kompatibilnost prema suncokretovom ulju jer je bubrenje nakon
LIORAHQRVWL PDQMD Ré&kazujedhriDkorRgatDiivoss pema biodizelu gdje
zanemarivo dobiva na masi, ali se brzo i potpuno otapa u kalijevooksih te je zbog toga
QHSULPMH Q M Lréakdjje travsBsfdiif@adifd-ilament$% 6 ([WUDILOO ]QDpDMQI
biodizelu tj. masa mu poraste za 31,1 %, a u metanolu s otopljenim kalijevim hidroksidom za

QDNRQ VDWL L]ORaBHRHRQWX VXVV A WRRPLIMBQLOD RSWL
PDWHULMDO YL&4H QLMH WUDQVSDUHQWDQ QHJR SRVWDMH I

Filament PETG Yellow Transparent pokazuje dobru otpornost na bubrenje u biodizelu
WH PX PDVD SRUDVWH ]D osti, af) BeNofa@a u Kélijévpo Rrietek3idu..
Filament PMMA pokazuje kompatibilnost prema biodizelu, ali u metanolu s otopljenim
NDOLMHYLP KLGURNVLGRP ]1QDpDMQR EXEUL WH JXEL

Kao najagresivniji medij se pokazao metanot@pljenim kalijevim hidroksidom koji
u potpunosti otapa PLAZ-Glassi PETG Yellow TransparentFilamenti PMMA i ABS
Extrafll VH QH RWDSDMX DOL J]QDpDMQR EXEUH WH JXEH WUDQ
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Filament Tough bubri u biodizelu te mu masa poraste za 9,9 % nakonL ORaHQRV W L
DOL |DGUADYD WUDQVSDUHQWQRVW ODWHULMDO BIH SRWS
obzirom da niti jedan polimerni materijal ne pokazuje potpunu otpornost na reaktante i
produke, reakcija transesterfikacije je provedena u reaktornienasnovi ABSa i PMMA kako
EL VH LVWUDALOD LQWHQI]LILNDFLMD SURFHVD X RGUHYHQR

JLODPHQW QD ED]JL SROLSURSLOHQD 7RXJK EXEUL X EL
*ODVV L 300$ DOL MHGLQL RG LVSLWLY D Qdg¢ ne btapadide MD O D
jednom mediju.3ROLPHUQL PDWHULMDO 7RXJK QLMH NRUL&AWHQ ]
PRIJXUH QD =RUWUD[ O ]JERJ I DWYRUHQRVWL SURJUDPD
temperature, temperature podloge, brzine izrade slojevaimesgOsim navedenog promjer
filamenta je 1,75 mm, dok Ultimaker2+ koristi filamente promjera 2,85 MD.NRYHU QDYHGH
materijal je zahtjevan za 3Bpis zbog visoke temperature mlaznice i podloge te nije pogodan
]D SLVDpH NRML QLVX Smj¢HuEi@dRveBke GronWekeRemjdratuteUdpisa i
VREQH WHPSHUDWXUH pHVWR GROD]L GR L]YLMDQMD PDWI
fizikalnih svojstava poliolefina.,] QDYHGHQLK UH]XOWDWD SUHSRUXpD
materijala nasnovi33 LOL 3( ]D E X Gangestddfikabijd.F L M H

160



5. =DNOMX



Doktorski rad =DNOMXpFL

8 RYRP UDGX SURYHGHQD \ogtinirakjalpblitnkervib QilMeaktsre) LP M H Q

LJUDYHQLK DGLWLYQRP SURL]YRGQMRP 1D WHPHOMX GRE
]JDNOMXpFL

1.

©

8VSMHAQR VX DGLWLYQRP SUWPR O]YWRKSIDNRAPU B URDL]| Y HIGLH
NDQDOD PLOLUHDNWR U unutrnjii Piegradel. W inifreaktatiR ¢ H P
RVFLOLUDMXULP WRNRP IOXLGD

SLA tehnologija nije pogodna za izradu milireaktora dimenzija kasgladi 1,5 mm
LDNR MH SRIJRGQD |]D LJUDGX PLOLUHDNWRUD V RVFLOL
pregrade 1,2 mm.

FFF tehnologija se pokazala kao jednostavna i jeftina tehnologija izrade milireaktora
NDR L PLOLUHDNWRUD V RVFL@&LQBRIXILUAUDKEKRRRIFDSQ

geometrije i manjih promjera kanala od 1,5 mm.

Glavni nedostatak FFF tehnologije je mala dostupnost polimernih materijala koji su u
SRWSXQRVWL RWSRUQL QD UHDNFLMVNH XYMHWH VLQ\
S U H S R UKdoridm&tRBrijal na osnovi poliolefina (PED, PEHD i PP).

MLOLUHDNWRUL LJUDYyHQL ))) WHKrQRORYHGIRR ¢ S RB UK
materijala koji su plasttomelRHDNWRUL L]JUDYyHQL 6/$ WHKQRORJLN

kad jednom polimerizirajge he mogwporabiti.

6PDQMHQMHP GLPHQ]LMD NDQDOD X PEAMEYHE2OWRUX ST
mm i -~ PP YLAH WHPSHUDWXUH VLQWH]H f& L
WUDQVHWHULILNDFLMH NDR L GXOMH YULMHPH ]DGUAI

3RYHUDQMH Parijid RregiadX @ kawalu dolazi do intenzifikacije procesa u
XVSRUHGEL V PLOLUHDNWRULPD EH] SUHJUDGD DOL M
nije u potpunosti dokazabpotrijebljeni polimerni materijali za FFF nisu u potpunosti
komatibilni na reakcijs& uvjete sintezs UL RGUHYHQLP SURWRFLPD L W
VH VWYDUD SOLQVND ID]D PHWDQROD aWR @RYRGL GR

FTIR se pokaao kao W R po@zB, jednostavna nedestruktivha tehnika detekcije
konverzije FAME u usporedbi s GCH NMR-om.

8VSRUHGERP )7,5 V&@jaldumédkietd PUYBRHIPOMHQLK EDAGDU
VLQWH]RP SULSUHPOMHOQLK XekohDexzie uRiBreaktgriia sV X
RVFLOLUDM X il LASRYR-ELRAR 240 XiInZERSR370-SLA ( 27,1 min).
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

OLOLUHDNWRUL L]JUDYHQL 6/$ WHKQRORJLMRP SRND]XI
prilikom promatranja profila strujanja jer je f& ]ID YRGX GLMRGRPHWD!
L GRELYHQH VX YLaH NR QY Hrbdelvhidredktiotd/ saBravlie@Gii L V LV
FFFom.

3DG WODND X SURXpDYDQLP PLOLUHDNWRBRFKGI MH PDQ
MH SR VYRMLP VSHFLILNDFLMDPD L]JPHYX PLOL L PLN
PLOLUHDNWRUD ]D SRWH QunibbtibgOpdR. XYHUDQMH SURFHYV

5HDNWRUL L }¢hBojddi@ruzadio$oljavajuuvjete vizualne kontrole (prozirni
su), dok reakta napravljem FFF tehnologijormiVX X SRWSXQRVWL WUDQV
RWHADYD SURXpDYDQMH X]J]RUDND VWUXMDQMD

Napravljen je i milireaktor s pregradantaH tehnologijom) promjera kanala 1,2 mm
L XQXWDUQMH SUHJUDGH YDOMNDVWRJ REOLND PP

2= 4,6 minkonverzijaiznosi 80 %.

1D WHPHOMX UH]XOWDWD WRSOLQVNH DQDOL]JH SRWYL

za3D-ispis uglavnom odgovaraju njihovom sastavu.

9HULQD SROLPHUQLK PDWHULMDOD SRND]XMH KLGURI
SRYUGLQVNH HQHUJLMH QH SRWLpX UDJOLMHYDQMH ND
PSHI, PETG, PMMA i ABS) zahtijevaju preREUDG X SRYU&LQH NDNR EL
SRYUGLQVND HQHUJLMD L RVLIJXUDOR UD]JOLMHYDOQN
IRUPDPLGRP L GLMRGRPHWDQRP VX |]D VYH SROLPHUH
aAWR RVLIXUDYD GREUR UD]OLMHY D QijevAinQéaétiod UQLK N
LIUDYHQLP DGLWLYQRP SURL]JYRGQMRP
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Prilog1l. 3RSLV VLPEROD L VNUDUHQLFD

Bo BondovD |QDpDMND >i@
C koncentracija [gLY
- promjer reaktora [mm]
H duljina reaktora [mm]

6 temperatura >
We WebberRYD ]QDpDMND [1]
Re ReynoldsovD 1QDpDMND >i@
Ca kapilarni broj >i@
ABS akrilonitril/butadien/stiren

AM aditivna proizvodnja

CR prozirna poliakrilatna smola

HTR visokotemperaturna poliakrilatha smola

FAEE etilni esteri masnih kiselina

FAME metilni esteri masnih kiselina

FFF proizvodnja rastaljenirfilamentom

FTIR infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
GC plinska kromatografija

1H NMR nuklearna magnetska rezonancija

MeOH metanol

CHsOK kalijev metoksid

PMMA poli(metil-metakrilat)

PTFE poli(tetrafluoroetilen)

175



Doktorski rad Prilozi

PEEK poli(etereterketon)

PAK poliakrilat

PEHD SROLHWLOHQ YLVRNH JXVWRUH
PELD PROLHWLOHQ QLVNH JXVWRUH
PLA polilaktid

PP polipropilen

sun. ulje ulje suncokreta

Z-ULTRAT polimerni materijal na osnoviAB® NRULaWHC

MR-1,5CR PLOLUHDNWRU SURPMHUD PP LIUDYHQ RG S
MR-2,0HTR PLOLUHDNWRU SURP M disgdbEptemp poRakiilng BnyadteQ R G
MR-2,0-CR PLOLUHDNWRU SURPMHUD PP LIUDYHQ RG S
MR-2,5HTR  milireaktor promjera 3 P P L ] U D wi$6kot@Bp poliakriine smoé

MR-2,5CR milireaktor promjer25 PP LJUDYHQ RG SUR]JLUQH SROLD
MR-3,00HTR  milireaktor promjer88 P P L] U D visokdtdrn@. pbakrilne smole
MR-3,0-CR milireaktor promjer8 PP L]JUDYHQ RG SUR]JLUQH SROLI
MR-3,5HTR  milireaktor promjeré8,5 P P L] U Ddik@kotemp. poliakrilnemole
MR-3,5CR milireaktor promjer885 PP L]JUDYHQ RG SUR]JLUQH SROLD
MR-1P-PETG milireaktorsMHGQRP SUHJUDGRPaL]U

MR-1P-ABS  milireaktorsMHGQRP SUHJUDGRH®R L]U

MR-3P-PETG milireaktorsWUL SUHJUDGH EUDYHQ

MR-3P-ABS  milireaktorsWUL SUHJUDGH-4]J]UDYHQ

MR-5P-PETG milireaktorsSHW SUHJUDGD LLldUDVyHQ

MR-5P-ABS  milireaktorsSHW SUHJUDGD -aJ]JUDVHQ

MR-7P-PETG milireaktors VHGDP SUHJUDGD {aJuDy
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MR-7P-ABS
RSR120-FFF
RSR520-FFF
RSR120-SLA
RSR370-SLA
SLA

STL

DSC

Tg

Tk

Tm

milireaktor@a VHGDP SUHJUDGD-d4]UDY

PLOLUHDNWRU V SUHJUDGDPD GXOMLQH NDQD

PLNURUHDNWRU V SUHJUDGDPD G XO Mlo@ijpmND Q

milireaktorsSUHJUDGDPD GXOMLQH NDQDOD PP I

PLOLUHDNWRU V SUHJUDGDPD GXOMLQH FLMH

stereolitografija

STL format

GLIHUHQFLMDOQD SUHWUDAQD |

VWDNOLaWH
temperatura kristalizacije
temperatura taljenja
entalpija taljenja

YULMHPH ]DGUADYDQMD
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>f&a@
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[min]
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Prilog2. % DaGDUQL SUDYFL

Slika11l3 % DaGDUQL SUDYFL ]D RGUHYLYDQMH NRQFHQWUDFL
stearinske, oleinske i linolne kiseline.
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Prilog3. -HGQDGAEH NRULAWHQH ]D LJUDpPXQ
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a,92723,6
oObDULMD J)DNXOWHW XSLVXMH
WH WLMHNRP FLMH O R stipéidi)i GhvibsBipSitalpnbjeajdnd keivife Kostaje

D PDJLVWUD LQAHQMHUND NHPLMVNRJ LQaHQMHUVWYD
GYLMH GHNDQRYH QDJUDGH 5DGLOD MH QD %,&52 SURMHN)
IRB-a, 2013. ]| D SR a O MiEMKrod Hagreb d. de ubrzo postaje Voditeljica odjela
NRQWUROH L UDJYRMD SURL]JYRGD 6WMHpPpH FHUWLILNDW LC
GYD WHKQLpND RGERUD X +=1 $WHVWLUDOD MK pHWLUL

(posude i oprempod tlakom) i razvila dvije elektrode za zavarivanje.

=DSRaOMDYD VH QD )DNXOWHWX QD =DYRGX |D PMHUHQMD
6XGMHOXMH X L]JYRYHQMX YMHAEL L] NROHJLMD 3UL
SULPLMHQMHQR U pXHQO@OHNWYRWHXVQRH 6XGMHOXMH X SUR
(Rafinerija nafte Rijeka i Pliva Hrvatska d.o.0.). U rujnu 2018. osvaja 1. mjesto na natjecanju
u sklopu H2020 projekta PRINTCR3DIT te su joj priznanje i nagradap3DD pX U XpHQL X
1RUY HA&NIRIbvala6j® na projektu HRZD A5D]YRM PDWHULMDOD ]D
PLNURUHDNWRUD?® 9UVDOMNR 'RPDJRM 7TUHQXWQR MH
SURMHNWX A2WSDG L 6XQFH X VOX&EL IRWRNDWDOLWLpPNH
(OSOL 3 *UpLD ,2BE®DYLOD MH QHNROLNR ]QDQVWYHQLK UDG
i inozemnim znanstvenim skupovimda XVPHQLP L SRVWHUVNLP SULRSUHQM
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