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SAZETAK

Razvoj statickih miksera za milireaktore

Danasnje potrebe trziSta zahtijevaju od industrije prijelaz s masovne proizvodnje na
personaliziranu, stoga se smanjuje potreba za reaktorima velikih volumena. Milireaktori su
potencijalna zamjena standardnih reaktora, barem u finim industrijama poput farmaceutske i
kemijske. U odnosu na konvencionalne reaktore, milireaktore odlikuje bolji prijenos tvari i
energije, a time i povecanje efikasnosti. Dodavanjem statickih miksera unutar milireaktora

moze se posti¢i dodatno poboljSanje prijenosa tvari i energije, te produktivnosti samog procesa.

Cilj ovog rada bio je razviti 1 izraditi milireaktore s razli¢itim geometrijama statickih

miksera te ispitati njihov utjecaj na konverziju.

Stereolitografijom, postupkom aditivne proizvodnje, izradeno je Sest milireaktora. Od
Sest izradenih milireaktora jedan je referentni, cijevni milireaktor, a ostali imaju ugradene
staticke miskere unutar kanala. Unutar milireaktora se provodila Fentonova reakcija te se
uzorak sakupljen na izlazu milireaktora spektrofotometrijski analizirao. Konverzija se racunala

preko molarnih protoka na pocetku i kraju reakcije.

Vrijednosti Reynoldsovih brojeva za cijevni milireaktor su pokazale da su za koristene
protoke ocekivana strujanja laminarna. To je i potvrdeno tijekom provedbe reakcija. Laminarno
strujanje jasno je vidljivo pri svim manjim protocima, dok je za vece protoke uocljivo burno
mijeSanje dviju ulaznih struja u trenutku kontakta. Iz ostvarenih konverzija pri jednakim
brzinama strujanja uocljivo je da milireaktor s najve¢im volumenom postize najveéu vrijednost
konverzije, $to je direktno proporcionalno njegovom volumenu. Veci volumen milireaktora,
omogucava duze vrijeme zadrZzavanja unutar reaktora Sto rezultira ve¢om konverzijom.
Tijekom provodenja Fentonovih reakcija pri fiksnim retencijskim vremenima mogao se uociti
pravilni trend rasta konverzija s porastom retencijskog vremena, ali nije uspostavljenja

ocekivana jasno izrazena razlika izmedu referentnog i milireaktora sa statiCkim mikserima.

Kljuéne rijeci: aditivna proizvodnja, stereolitografija, milireaktor, staticki mikseri, Fentonov

proces



ABSTRACT

Development of static mixers for millireactors

Today's market needs require the industry to transition from mass to personalized
production. Therefore, the need for large volumetric reactors is reduced. Millireactors are a
potential replacement for standard reactors, at least in the fine industries such as pharmaceutical
and chemical. Compared to the conventional reactors, millireactors have better mass and energy
transfer and thus increased efficiency. By adding static mixers within the millireactors, higher
productivity of the process could be achieved, as well as additional increase in mass and energy

transfer.

The aim of this paper was to develop and produce millireactor with different geometries

of static mixers and examine their impact on conversion.

Six millireactors were manufactured by the additive manufacturing process,
stereolithography. Out of six manufactured millireactors one is a reference, tubular millireactor,
and others have built-in static mixers inside the channels. Fenton's reaction was carried out
within the millireactors and the sample collected on the millireactors outlet was collected and
spectrophotometrically analysed. Conversions were calculated through molar flow at the

beginning and at the end of the reaction.

The values of Reynolds' numbers calculated for the tubular millireactor have shown that
the flow is laminar for all used flow rates. During the reaction, the laminar flow was clearly
visible at all lower flow rates, while for higher flow rates, strong mixing at the contact point of
two reactant currents was noticeable. From the achieved values of conversions, while using the
same velocities, it was noticeable that the millireactor that has the largest volume achieves
highest conversion value, which is directly proportional to its volume. The greater the volume
of the millireactor, the longer the retention time within the reactor, which results in higher
utilization of the reaction. During the Fenton's reaction at fixed retention times, a normal trend
of growth of conversion with a retention time could be observed. The expected distinct

difference between the reference and millireactors with static mixers wasn't established.

Keywords: additive manufacturing, stereolitography, millireactor, static mixers, Fenton

process
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1. UvVOD

Opcenito se smatra da je aditivna proizvodnja nova tehnologija 21. stolje¢a u razvoju.
Medutim, ideoloski zaceci aditivne proizvodnje su poceli ve¢ u 19. stoljecu, tocnije 1859.
godine. Prva industrijska uporaba aditivnih postupaka zabiljezena je 1987. godine kada je tvrtka
3D Systems iz Rock Hilla razvila postupak stereolitografije. Do danas su se razvile razne
tehnologije aditivne proizvodnje koje se najvise koriste u proizvodnji medicinskih umetka,
znacCajne ustede) te gradevinskoj industriji u kojoj se proizvode dijelovi konstrukcija. Sadasnje
tehnologije aditivne proizvodnje omogucuju ¢ak i izradu ku¢a, mostova, 3D-ispis hrane (poput
¢okolade i tjestenine), ispis mati¢nih stanica iz kojih se mogu izraditi tkiva i organi te razne
druge stvari. Zbog pristupacnih cijena uredaja i materijala primjena aditivne proizvodnje Siri se

i na osobnu upotrebu. 2

Tehnologija aditivne proizvodnje, iako jo§ u razvoju, predstavlja buduénost
proizvodnje. Naravno, ne¢e promijeniti temeljnu strukturu klasi¢ne proizvodnje, ali ¢e otvoriti
Siroko podrucje moguénosti izrade proizvoda zbog razmjerno kratkog vremena izrade i razvoja
proizvoda. Nadalje, omogucuje proizvodnju geometrijski kompliciranijih oblika i struktura koje
je klasi¢nim metodama bilo tesko ili nemoguce izraditi. Klasi¢na proizvodnja pociva na
principu deformiranja ili oduzimanja materijala, dok aditivha proizvodnja funkcionira na
principu dodavanja materijala te zbog toga dolazi do pobolj$anja iskoristivosti materijala i

smanjenja koli¢ina otpada pri samoj proizvodnji §to pozitivno utjece i na okolis. *°

Glavni dio svakog kemijskog procesa je kemijski reaktor u kojem tijekom kemijske
reakcije dolazi do konverzije reaktanata u produkte. U danaSnje vrijeme, zelja za
konkurentno$¢u na trziStu najceSc¢e rezultira primjenom reaktora velikih volumena, kako bi se
smanyjili troskovi proizvodnje. Masivni volumeni rezultiraju slabijim prijenosom tvari i energije
Sto dovodi do problema u selektivnosti procesa 1 smanjenja produktivnosti. Jedno od moguc¢ih
rjeSenja je primjena mikroreaktorskih sustava (milireaktora i mikroreaktora) u kojima se dovodi
reaktante u medusobni kontakt pri optimalnim uvjetima tlaka i temperature, te se vodi briga o
dovodenju ili odvodenju viska topline, ¢ime se moZe povecati selektivnost procesa. S obzirom
na mikroreaktore, u industriji postoji ve¢a primjena milireaktora zbog manjeg pada tlaka u

sustavu, veée propusnosti i otpornosti. &

Cilj ovog rada je ispitati utjecaj statickih miksera na iskoristenje reakcije. KoriStena

reakcija je Fentonova oksidacija organskog onecis¢ivala (bojila Reactive Blue 182).



Stereolitografijom, postupkom aditivne proizvodnje, izradeno je Sest milireaktora. Jedan
izradeni milireaktor je obi¢ni cijevni koji sluzi kao referentna vrijednost, a ostalih pet
milireaktora imaju staticke miksere. Hipoteza je da ¢e elementi statickih miksera poboljsati

prijenos tvari i energije Sto ¢e rezultirati ve¢im iskoriStenjem reakcije.



2. OPCI DIO

2.1. Aditivna proizvodnja

Gledano povijesno, postupci aditivne proizvodnje prosli su vise faza vezano uz njihovu
primjenu, a tako i terminologiju. U pocetcima primjene postupci aditivne proizvodnje su se
naj¢esce koristili za brzu izradu prototipova (engl. Rapid Prototyping, RP). Pojam brzo u ovom
kontekstu je relativan, jer je u pravilu za izradu nekog proizvoda potrebno nekoliko minuta do
nekoliko dana, ovisno o veli¢ini proizvoda i debljini slojeva od kojih se taj proizvod sastoji. Sto
samo po sebi ne zvuéi brzo, ali ako se uzme u obzir vrijeme potrebno za izradu prototipova

Klasi¢nim postupcima proizvodnje, svakako postoji vremenska rezerva. 8

Sljedeca primjena postupaka aditivne proizvodnje bila je brza izrada ¢itavih kalupa i
alata ili njihovih klju¢nih elemenata (engl. Rapid Tooling — RT). Postupci aditivne proizvodnje
koristili su se za izradu metalnih, keramickih ili polimernih kalupa i alata. Zbog svog nacela
gradnje predmeta sloj po sloj skra¢eno je vrijeme proizvodnje geometrijski zahtjevnih dijelova

kalupa i alata. ®

Razvojem materijala koji se koriste za aditivnu proizvodnju doSlo je do izravne
pojedinac¢ne ili maloserijske proizvodnje gotovih proizvoda (engl. Rapid Maufacturing — RM,
Direct Digital Manufacturing — DDM). To su postupci koji omogucuju direktnu proizvodnju

bez potrebe za dodatnim alatima. &

Na slici 2.1. prikazana je podjela aditivne proizvodnje na tri ve¢ gore spomenuta
postupka, RP, RT i RM gdje je prikazana i njihova posredna primjena u klasi¢nim postupcima
prerade. Kombinacijom aditivnih i klasi¢nih postupaka mogu se vrlo brzo i povoljno izraditi
prototipovi, kalupi ili alati za maloserijsku proizvodnju, razvoj proizvoda, marketinske svrhe

ili druge uporabe. °

Zbog viSegodiSnjeg snaznog razvoja i Siroke primjene RP/RT/RM postupaka, 2009.
godine sazvana je medunarodna komisija ASTM International Committee F42 za postupke
aditivne proizvodnje. Na kojoj je terminoloski definiran pojam aditivne proizvodnje (engl.
Additive Manufacturing — AM) kao krovni pojam u koji spadaju sva tri prethodno navedena
postupka. Medunarodna komisija definirala je i znacenje pojma aditivna proizvodnja kao proces
povezivanja materijala pri pravljenju objekata izravno iz 3D racunalnih modela, najéesce sloj

po sloj. &
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Slika 2.1. Podjela aditivnih postupaka

Razvojem materijala koji su primjenjivi u aditivnim postupcima Siri se i njihovo
podrucje primjene. Povijesno gledano najveéi broj proizvodnih primjena AM koristilo je
polimere kao materijal za izradu. Upotreba metala za izradu u aditivnim procesima dozivjela je
rast tek u posljednjih nekoliko godina s razvojem novih generacija sustava za preradu praskastih

metala (poput nehrdajuéih ¢elika, kobalt-kroma, zlata, legure titanija i sli¢no). 8

Koli¢ina, veli¢ina, oblik proizvoda i1 Zeljena kvaliteta istog su glavni parametri
odredivanja troskova svakog proizvoda dobivenog aditivnom proizvodnjom. Pravilo je da
postupci aditivne proizvodnje postaju sve manje primjenjivi s pove¢anjem omjera veli¢ine i
kompleksnosti proizvoda. Sto je neki proizvod jednostavniji i geometrijski ne zahtjevniji
potrebe za koriStenjem aditivnih postupaka se smanjuju, barem za sada, dok se ne razviju brze
i jeftinije tehnologije aditivne proizvodnje. S druge strane, ako je potrebno izraditi geometrijski
kompleksne 1 relativno male proizvode AM postupci postaju odlican izbor za njihovu

proizvodnju (slika 2.2).
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Slika 2.2. Opravdanost primjene AM 12

Prvi korak svih postupaka aditivne proizvodnje je izrada modela u CAD (engl.
Computer Aided Design) programima poput Autodesk Fusion 360, CATIA, Blender, FreeCAD,
SolidWorks i drugi. Sljedeéi korak je pretvaranje CAD modela u STL (engl. Stereolithography)
datoteku, koja prikazuje predmet kao mrezu povezanih trokuta. Nakon toga slijedi prebacivanje
STL datoteke u takozvani slicer (engl. slicing), softver koji sluzi za pripremu modela za
3D-ispis. Slicer razdvaja 3D model na horizontalne slojeve te se u njemu podesavaju parametri
za izradu predmeta. Pomocu slicera je moguce definirati orijentaciju 3D modela, generirati
potporne strukture, odrediti debljinu sloja ispisa i slicno. Slicer generira datoteku koja sadrzi
upute za 3D-pisacC, te se ta datoteka s kodom prebaci na uredaj za aditivnu proizvodnju.
Uobicajeno se ta datoteka naziva G-kod (engl. G-code), a u njoj se nalaze apsolutno svi podaci
potrebni 3D-pisacu tijekom 3D-ispisa. Slijedi izrada predmeta, vadenje i naknadna obrada (ako

je tehnologija izrade zahtjeva) te primjena samog predmeta. -

2.1.1. Podjela aditivne proizvodnje

Moguce je naci veliki broj razli¢itih sistematizacija aditivnih postupaka. Aditivni
postupci se dijel s obzirom na fiziku procesa, vrstu polaznog materijala, izvor koriStene
energije, naina pravljenja pojedinog sloja, veli¢ine nacinjenog proizvoda i tako dalje.
Prevladala je podjela nastala na temelju njemackih normi DIN 8580 i DIN 8581 pod

pretpostavkom da su svi postupci aditivne proizvodnje aditivni slojeviti procesi. Sistematizacija



se vr$i na temelju oblika izvornog materijala te na¢inu njegova preoblikovanja i praoblikovanja,

to jest samu fiziku procesa. Podjela je prikazana na slici 2.3. 1

Postupci aditivne (generativne) proizvodnje

Plinsko

Jedno- ili
Zica visekomponentni Folija
prah
T e aRpeuet e i Polimerizacija Polimerizacija e
odvricivanje pomocu veziva odvricivanje lijepljenje polimerizacija reakcija
FDM 3DpP SLS LLM polimerizacija polimerizacija LCVD
Jolija paste
BMP
; e Svjetlo s dvije Svjetlo jedne
Topl S
oplina vjetiljka ek ymtoe ; 2
toplinska SGC ocvriéivanje s pomocu l_l_|
polimerizacija interferencije zrake 4]
Laserska l Hologratija ‘
mka |
Sz oévricivanje s
W" mg'w
interferencije

Slika 2.3. Podjela postupaka aditivne proizvodnje s obzirom na izvorno stanje materijala *
Generalno se moze prikazati sljedeca podjela:

e ocvrscivanje kapljevitih materijala (polimerizacija)

e ispis proizvoda iz ¢vrstog stanja (upotreba prahova i smjese prahova — procesi
sraS¢ivanja i ekstrudiranja uz djelovanje lasera, rezanje ploca i folija, itd.)

e precipitacija iz plinskog stanja

e ispis proizvoda iz pastoznog stanja.

2.1.1.1. Stereolitografija (SLA)

Stereolitografija je proces u kojem je prisutan mehanizam oc¢vr$¢ivanja kapljevina i
temelji se na procesu fotopolimerizacije. Kapljevina se sastoji od fotopolimera koji ocvrséuju
pri djelovanju elektromagnetskog zracenja odredene valne duljine. Spektar moze ukljucivati
infracrveno svjetlo, vidljivi dio spektra, UV zrake, X-zrake te y-zrake. Materijal koji se koristi
za stereolitografiju sadrzi viskozne monomere fotopolimera koji nisu umreZeni te sadrzavaju 1

odredene fotoinicijatore. Izlaganjem takvih fotopolimera elektromagnetskom zracenju dolazi
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do spontanog procesa polimerizacije (kapljeviti monomer prelazi u stanje c¢vrstog

polimera). 116

Princip rada SLA uredaja prikazan je na slici 2.4. Laser prolazi kroz dva zrcalna
galvanometra koja usmjeravaju svjetlost na ispravne koordinate pomocu niza zrcala,
fokusirajuci svijetlost prema gore kroz dno kadice i o¢vrscuje sloj fotopolimerne smole pri dnu
kadice. Tijekom ispisa na SLA pisa¢u modeli se nalaze na platformi koja se uranja u kadicu s
fotopolimernom smolom. Prije uranjanja, brisa¢ (engl. wiper) aerira silikonsku povrSinu
(polidimetilsiloksan, PDMS) na kojoj se odvija polimerizacija pod utjecajem lasera. Prolaskom
wipera po silikonskoj povr$ini kisik iz zraka dolazi u kontakt sa silikonom te se stvara
oksidirani sloj na kojem u stvari i dolazi do polimerizacije. Kada se platforma uroni u smolu i
laser polimerizira prvi sloj modela, taj sloj se zapravo nalazi spojen s platformom i silikonskim
aeriranim slojem, nakon kojeg dolazi do pomicanja ¢itave kadice lijevo-desno s ciljem
smanjenja prekidne sile (engl. peel force). S obzirom da je silikon fleksibilan, dolazi do
uspjesnog skidanja modela s aeriranog silikonskog sloja. Dodatna funkcija wipera je i u tome
Sto uklanja moguce zaostale komadic¢e polimerizirane smole. Postupak uranjanja platforme s
modelom, polimerizacije, izranjanja platforme te aeracije silikona se ponavlja sve dok se u

potpunosti ne izradi model sloj po sloj. 178

Slika 2.4. Shema rada SLA pisaca. Dijelovi: 1. izradeni proizvod, 2. potporne strukture,
3. fotopolimerna smola, 4. platforma, 5. laser, 6. galvanometri, 7. X-Y zrcalo za skeniranje

(engl. scanning mirror), 8. laserska zraka, 9. kadica za smolu 8



2.2. Milireaktori

Kotlasti reaktori koji rade Sarzno, odnosno diskontinuirano spadaju pod konvencionalne
reaktore. S obzirom na konvencionalne reaktore mikrostruktuirani reaktori su znacajno manjih
dimenzija. Unutarnji dijelovi mikrostruktuiranih reaktora su dimenzija od nekoliko milimetara
po do nekoliko nanometara te se klasificiraju kao mikrostruktuirani reaktori ili mikroreaktori.
Dijele se prema dimenzijama unutarnjih strukturnih jedinica na milireaktore (1 mm do 10 mm),

mikroreaktore (100 nm do 1 mm) i nanoreaktore (1 nm do 100 nm). 1920

Temeljna razlika izmedu mikroreaktora i milireaktora je u njthovim dimenzijama. Bitno
je spomenuti da ne postoje znacajne razlike izmedu mili 1 mikroreaktora u postupcima vodenja,
karakteristikama, a i samom ishodu procesa. 1z navedenih razloga se njihove karakteristike
mogu zajedno promatrati 1 objasniti, naravno razlike u karakteristikama su ociglednije u

usporedbi s konvencionalnim reaktorima.

Mikroreaktore karakteriziraju mali volumeni ograni¢ene proizvodnje te su zbog toga
adekvatni za optimiranje proto¢nih procesa na laboratorijskoj skali. Milireaktori za razliku od
mikroreaktora imaju Sire kanale u iznosu od nekoliko milimetara uslijed ¢ega dolazi do manjeg
pada tlaka, otporniji su te im je propusnost veca. Zbog navedenih razloga pogodniji su za
koristenje na industrijskoj razini. S obzirom na poboljSanje efikasnosti, kapaciteta i ¢vrstoce
prilikom rukovanja milireaktori su srednji izbor izmedu konvencionalnih reaktora 1

mikroreaktora. ©

Prednosti mikroreaktora su odli¢na svojstva prilikom prijenosa tvari i energije, malen
unos materijala te malen izlaz otpada. Nedostaci su mu veliki pad tlaka, tendencija blokiranju
kanala te malena propusnost. Prednosti milireaktora su nizi pad tlaka, visoka propusnost i
mogucnost rukovanja s krutinama, dok im je nedostatak slabiji prijenos tvari i energije.
Povecavanjem dimenzija milireaktora dolazi do smanjenja u€inkovitosti mijeSanja koja se
moZe pospjesiti dodatkom elemenata koji pospjeSuju mijeSanje. U milireaktorima nije ucestalo
da dolazi do blokiranja kanala uslijed stvaranja taloga zbog manjeg pada tlaka u sustavu.

Njihova usporedba je prikazana u tablici 2.1. & 719



Tablica 2.1. Usporedba znacajki mikro i milireaktora °

Odli¢na svojstva prijenosa

- . Visok pad tlaka
Mikroreaktori (100 nm do tvari I energije
1 mm Sirine kanala) Malen ulaz materijala Sklonost blokiranju kanala
Mali izlaz otpada Malena propusnost

Nizak pad tlaka

Milireaktori (1 mm do Visoka propusnost

10 mm Sirine kanala)

Slabiji prijenos tvari i
energije
Mogu¢énost rada s krutinama

2.3. Stati¢ki mikseri

U industriji je sve privlacnija ideja prelaska sa SarZnih na kontinuirane procese jer
omogucuju ekonomicnost proizvodnje i ulazak vecih koli¢ina ulaznih struja. Kontinuirana
proizvodnja smanjuje potro$nju energije i proizvodnju otpada u usporedbi s ekvivalentnom
koli¢inom proizvoda proizvedenog Sarznom metodom. Kako se mnogi od tih procesa oslanjaju
na mijeSanje i prijenos topline, statiCki mikseri se sve viSe ukljuuju u procesne sustave. Na

slici 2.5. prikazane su neke uobi¢ajene komercijalne izvedbe statickih miksera. 2% 22

Intenzifikacija procesa je kemijsko inzenjerski cilj koji se sastoji od trazenja procesa sa
sigurnijim uvjetima rada, smanjenom proizvodnjom otpada, nizom potro$njom energije i
vecom produktivnoSc¢u. Istrazuju se nove primjene i dizajni izmjenjivaca topline, reaktora i
statickih miksera koji nude nekoliko prednosti u odnosu na Sarznu proizvodnju i mehanicka
mijesala. Glavne znacajke zbog kojih se ovi uredaji koriste u raznim industrijama (kemijskoj,
farmaceutskoj, prehrambenoj, sintezi polimera, industriji boja i smola, obradi voda,
petrokemijskoj industriji i drugim) su iznimno male potrebe za prostorom, niski troskovi rada i
odrzavanja opreme, oStra distribucija vremena zadrZavanja, poboljSana selektivnost kroz

pojacano mijesanje i izotermni rad, smanjenje nusprodukta i pobolj$ana sigurnost. 227

Veoma je vazno karakterizirati mijeSanje u industrijskim procesima iz ekonomskih i
ekoloskih razloga, buduc¢i da mijesanje direktno utje¢e na ucinkovitost procesa i koli¢ine
ispustenih nusproizvoda. Staticki mikseri zbog niza nepomiénih elemenata redistribuiraju
protok tekucine u smjerovima popreénim na glavni protok. Ovim na¢inom mijeSanja prijenos

tvari se odvija konvekcijom, a ne difuzijom. 232830



31,32

Slika 2.5. Komercijalna izvedba nekih stati¢kih miksera

2.4. Sintetska bojila

Sintetska bojila koriste se u mnogim industrijama kao S$to su tekstilna, kozna,
farmaceutska industriji papira, industriji hrane i sli¢no. Godisnje se proizvede priblizno 10° kg
sintetska bojila, a dvije najcesc¢e skupine bojila u tekstilnoj industriji su azo i antrakinonska
bojila. Tijekom samog procesa bojanja proizvoda nastaju velike koli¢ine obojenih otpadnih
voda. Ukoliko bojila udu u vodeni ekosustav, poc¢inju se akumulirati u biljkama 1 Zivotinjama
Sto im uzrokuje teSka oSteCenja, te posredno Stete 1 ljudima ukoliko dode do konzumacije
kontaminiranih biljaka i Zivotinja. Nakon ulaska u vodeni ekosustav, sintetska bojila smanjenju
estetsku vrijednost voda 1 njithovu prozirnost. Snazno apsorbiraju suncevu svjetlost ¢ime
ometaju fotosintetsku aktivnost biljaka te smanjuju otapanje plinova u povrSinskim vodama.
Zbog cega dolazi do ozbiljnog narusavanja kompletnog ekosustava. Zbog sumnje na toksicne,
kancerogene i mutagene utjecaje odredenih bojila, rastu 1 zahtjevi javnosti za $to u€inkovitijim

uklanjanjem bojila iz otpadnih voda. 33-3°

2.4.1. Reactive Blue 182 bojilo

Bojilo Reactive Blue 182 (slika 2.6.) se siroko koristi u tekstilnoj industriji. Kromoforni
dio molekule, onaj koji daje plavu boju, je bakrov(ll) kompleks koji je stabilan u krutom stanju,
a i u vodenim otopinama. U prisutnosti etilendiamintetraoctene kiseline (EDTA) dolazi do
reakcije s bakrom i on se otapa u vodi. Dolazi do oslobadanja iona bakra ¢ije razine toksi¢nosti
ovise o0 njihovoj koncentraciji. Ovo postaje ozbiljan problem s obzirom na to da se EDTA

uobicajeno koristi u tekstilnim tvornicama te je stoga prisutna u efluentima. 4°
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Slika 2.6. Strukturna fomula bojila C.1. Reactive Blue 182 %

2.5. Napredni oksidacijski procesi (AOP)

Najcesce jednostavne metode koje se koriste za obradu otpadnih voda su koagulacijski
i bioloski procesi. Obzirom da su fizikalno-kemijski i bioloski procesi zastarjeli, pocele su se
razvijati nove tehnologije kako bi se rijesio rastu¢i problem slozenih antropogenih onecis¢ivala
tehnologija su napredni oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxidation Processes, AOP).
Napredni oksidacijski procesi su procesi kojima u razli¢itim reakcijskim sustavima, uz utjecaj
energije (kemijske, elektriéne, mehanicke ili energije zracenja), dolazi do stvaranja reaktivnih
radikalskih vrsta koje imaju visok oksidacijski potencijal i mogu brzo oksidirati ve¢inu slozenih
organskih spojeva u uvjetima atmosferskog tlaka i temperature. Tipovi naprednih oksidacijskih
procesa su kemijski procesi (Fentonov i Fentonu sli¢ni procesi, ozonacija), fotokemijski,

fotokataliti¢ki, mehanic¢ki (upotreba ultrazvuka) i elektri¢ni procesi. 3% 4!

2.5.1. Fentonov proces

Upotreba Fentonovih oksidacijskih procesa zapocela je krajem 1960-ih za uklanjanje
raznih organskih onecis¢ivala u vodi. Fentonov oksidacijski proces spada u homogenu
kataliticku metodu koja koristi smjesu Zeljezovih iona (Fe?*) i vodikovog peroksida (H20>) u
kiselom mediju. Glavne prednosti ovog procesa su visoka ucinkovitost, neselektivnost
hidroksilnih radikala i moguénost potpune razgradnje oneciS¢ivala na bezopasne spojeve.

Mehanizam koji opisuje Fentonov proces je prikazan u sljede¢im reakcijama:
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Fe*' + H,0, — Fe** +-OH + OH (2.1)

Fe** + H,0, — Fe*" +-00H + H' (2.2)
Fe?" +-OH — Fe** + OH (2.3)
H,0, + -OH — -OOH + H,0 (2.4)
Fe** +-0O0H — Fe*" + HO,” (2.5)
Fe** +-O0H — Fe** + H' + 0, (2.6)

JednadZba 2.1 prikazuje kataliti€¢ku razgradnju vodikova peroksida pomocu Zeljezovih(I1) iona
na hidroksilne radikale, koji su jaka oksidacijska sredstva, te se Zeljezovi(Il) ioni oksidiraju u
zeljezove(I1I) ione. Fentonov proces moze izvrsavati dvostruku ulogu — oksidacije i koagulacije
u procesu obrade voda iz razloga Sto su zeljezovi(Il) ioni 1 Zeljezovi(Ill) ioni koagulanti.
Jednadzba 2.2 prikazuje regeneraciju zeljezovih(l1) iona koja je ujedno i najsporija reakcija
koja odreduje brzinu reakcije. Jednadzbe 2.3 i 2.4 prikazuju konkurentne reakcije koje se isto
javljaju 1 negativno utjeCu na oksidacijski proces. U ovim jednadzbama zeljezovi(Il) ioni i

vodikov peroksid se ponasaju kao hvataci (engl. scavenger) hidroksilnih radikala. 33 4244

12



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i kemikalije
3.1.1. Materijal koristen za aditivnu proizvodnju

Stereolitografija, tehnologija aditivne proizvodnje, koriStena je za izradu milireaktora.
Materijal od kojeg su izradeni milireaktori je poliakrilatna fotopolimerna smola. Koristena
verzija smole je Clear V4 (FLGPCLO04), proizvodaca Formlabs Inc., SAD.

3.1.2. Kemikalije
U ovom radu koriStene su sljedece kemikalije:

e izopropanol p.a. (CsHgO), Gram-Mol d.o.0., Hrvatska

e 30 %-tna otopina vodikova peroksida (H20), T.T.T. d.o.o., Hrvatska

e Zeljezov sulfat heptahidrat (FeSO4 x 7H20), Kemika d.d., Hrvatska

e azo bojilo C.I. Reactive Blue 182 (Cibacron Blue F-R), skrac¢enica RB182, Ciba-Geigy
Corp., Svicarska

o 96 %-tna otopina sumporne kiseline (H2SO4), Lach-Ner s.r.0., Ceska Republika

e natrijev hidroksid (NaOH), Lach-Ner s.r.o., Ceska Republika

e natrijev sulfit (Na2SO3), Honeywell Riedel-de Haén AG, Njemacka

e redestilirana voda

3.2. Uredaji

3.2.1. SLA pisac

Form 2 (slika 3.1.) je 3D-pisa¢ proizvodaca Formlabs ¢ija se izrada modela temelji na
SLA postupku. Kao $to je ranije navedeno, ovaj postupak koristi laser kao izvor svjetlosti. Form
2 pisa¢ emitira svjetlost valne duljine od 405 nm pri kojoj dolazi do polimerizacije poliakrilatnih

monomera (u obliku viskozne kapljevine) u dugacke lance polimera (u krutom stanju).

13



Slika 3.1. 3D-pisa¢ Form 2 #°

3.2.2. Komora za dodatno oc¢vrséivanje

Nakon izrade modela na SLA pisacu, potrebno ih je naknadno obraditi u komori za
dodatno ocvrsc¢ivanje (slika 3.2.) koja je opremljena grijaem i LED (engl. Light Emitting
Diode) trakom. Grija¢ zagrijava komoru na temperaturu od 60 °C, a LED traka emitira svjetlost
valne duljine 405 nm. Milireaktori su se izlagali 90 min naknadnom oc¢vr$éivanju u komori,
tijekom kojeg dolazi do dodatnog umreZavanja slojeva §to rezultira poboljSanjem mehanickih

svojstava materijala (dolazi do povecanja vlacne ¢vrstoce materijala).

Slika 3.2. Komora za dodatno o¢vr$¢ivanje opremljena LED trakom i grijaéem
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3.2.3. Komora za starenje

Laboratorijska komora SUNTEST CPS (Heraeus Industrietechnik GmbH, Njemacka)
se u pravilu koristi za ubrzano starenje materijala. U nasem eksperimentu posluzila je za
oc¢vrséivanje smole na povr§inama milireaktora. Smola se na povrSine milireaktora nanosila da
bi se dobila potpuno prozirna povrSina. SUNTEST komora (slika 3.3.) simulira Suncevo
zragenje. Izvor zraCenja mu je ksenonova svjetiljka (slika 3.4.) ¢ije se zracenje filtrira kroz
opticki filtar . Ultraljubicasta (UV) komponenta zracenja je usmjerena prema gore i reflektira
se na uzorke pomocu zrcala smjestenih iznad ksenonove svjetiljke. Komponenta infracrvenog
(IR), toplinskog, zracenja moze penetrirati kroz zrcala, a preostala toplina se uklanja jedinicom

za cirkulaciju zraka.

Nakon obrade uzoraka u vremenskom periodu od 30 min temperatura u komori za starenje

iznosila je 50 °C.

Slika 3.3. SUNTEST komora za starenje materijala
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IR zratenje

UV zratenje i
vidljiva svjetlost

®
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Slika 3.4. Shematski prikaz SUNTEST komore. Dijelovi: 1. zrcala, 2. opticki filtar,

3. ksenonova svjetiljka, 4. zradenje, 5. postolje za uzorke, 6. uzorci. ¢

3.2.4. Spektrofotometar

Ultraljubicasta i vidljiva (UV/VIS) spektroskopija koristi se za kvantitativhu analizu
uzoraka. Spektrofotometrijska analiza zasniva se na Lambert-Beerovom zakonu. Najvazniji
dijelovi instrumenta su izvor svjetlosti, monokromator i detektor. Svjetlost se §iri iz izvora kroz
pukotinu, usmjerava na monokromator kojim se postize svjetlost odredene valne duljine. Zraka
zatim prolazi kroz uzorak koji se nalazi u Kiveti i apsorbira odredenu energiju. Zraka smanjenog
intenziteta pada na detektor koji mjeri razliku intenziteta ulazne i izlazne svjetlosti koju

prikazuje na uredaju kao signal u obliku vrijednosti apsorbancije. 4’

U ovom radu spektrofotometrijska analiza koristi se za odredivanje koncentracije bojila u
uzorku mjerenjem koli¢ine apsorbirane svjetlosti pri valnoj duljini od 610 nm. Provodi se na

spektrofotometru UV-1601 (Shimadtzu, Japan) prikazanim na slici 3.5.
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Slika 3.5. Spektrofotometar Shimadtzu UV-1601

3.2.5. Ostali uredaji

Kemikalije potrebne za pripremu otopina i milireaktori su vagani na analitickoj vagi
AUW?120 (Shimadzu, Japan).

Podesavanje pH-vrijednosti otopina provedeno je pH-metrom Lab 860 (Schott Instruments,

Njemacka).

Za mijeSanje uzoraka koriStena je mijeSalica MS2 Minishaker (IKA Werke GmbH & Co. KG,
Njemacka) i magnetska mijesalica RCT basic (IKA Werke GmbH & Co. KG, Njemacka).

3.3. Racunalni programi
3.3.1. Autodesk Fusion 360

CAD (engl. Computer Aided Design) programi se koriste za trodimenzijsko dizajniranje
predmeta na racunalu. Za dizajniranje milireaktora koristen je program Autodesk Fusion 360
(slika 3.6.).
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Slika 3.6. Korisnicko sucelje programa Autodesk Fusion 360

Ovaj program omogucava brzo 1 jednostavno dizajniranje milireaktora razlicitih
geometrija. Osnovni princip dizajniranja u ovom programu je da se iz dvodimenzijske skice u
kojoj su odredene sve dimenzije istisne (alat extrude) trodimenzijsko tijelo pomoc¢u odredenih
alata dostupnih u programu. U kontekstu dizajniranja milireaktora osnovni princip izrade je
dizajniranje cjevovoda, potom kutije u kojoj se nalazi cjevovod. Zatim se izreze (alat cut)

cjevovod iz kutije te se pomocu toga dobije prohodan reaktor.

3.3.2. PreForm

Form 2 3D-pisa¢ koristi program PreForm (slicer) za pripremu modela za pisa¢. Na
slici 3.7. je prikazano korisni¢ko sucelje programa. U ovaj program unosimo STL datoteku
modela te odredujemo kako Zelimo da se model izradi nakon ¢ega se generira nova FORM vrsta
datoteke. U FORM datoteci se nalaze podaci o vrsti fotopolimerne smole koja se koristi,
rezoluciji ispisa, orijentaciji modela, gusto¢i potpornih struktura, broju slojeva i drugi podaci

koji su potrebni za 3D-ispis modela na Form 2 pisacu.
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Slika 3.7. Sucelje programa PreForm

3.4. Dizajn i izrada milireaktora

Dizajnirano je Sest milireaktora u CAD programu Autodesk Fusion 360. Jedan od
milireaktora je cijevni milireaktor koji sluzi kao standardna vrijednost za usporedbu s ostalih
pet milireaktora koji imaju ugradene staticke miksere. Duljina svih reaktora je ista i iznosi
100 mm. Reaktori sa statickim mikserima imaju jednak broj statickih elemenata, svaki 35

elemenata.

3.4.1. Proces izrade milireaktora

Nakon §to su modeli milireaktora dizajnirani, potrebno ih je pripremiti za izradu u
programu PreForm. Koristena debljina sloja za sve reaktore je 0,025 mm (najveca rezolucija).
Svi milireaktori su orijentirani na sli¢an nacin. Prvo se model postavi vertikalno sa dva ulaza
pozicionirana prema gore, zatim se zarotira 45° po y osi, pa 45° po x osi. Milireaktor Chaos je
jedini orijentiran na drugaciji na¢in, -15° po x osi te -15° po y osi. Cilj orijentiranja modela je
uspjesnije izradeni milireaktor u kojem neée do¢i do zaostajanja smole tijekom ispisa i
zacepljenja kanala. Nakon orijentiranja, generirane su potporne strukture te je model spreman

za ispis (slika 3.8.).
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Slika 3.8. Milireaktor Ciklon nakon pripreme u PreForm softveru

Tijekom ispisa na Form 2 pisacu (slika 3.9.) modeli se nalaze na platformi koja se uranja
u kadicu sa fotopolimernom smolom te se model izraduje sloj po sloj. Kada je pisa¢ gotov s
radom izradeni model je potrebno ocistiti. Uklanja se s platforme i uranja u kadicu s
izopropanolom na 10 minuta da se odstrane ostaci smole. Strcaljkom izopropanola ispiru se
kanali milireaktora, te se propuhuje komprimirani zrak kroz njih. Postupak se ponavlja dok se
smola iz kanala u potpunosti ne ukloni. Zatim slijedi obrada u komora za dodatno o¢vrs¢ivanje
u kojoj dolazi do naknadnog ocvrs¢ivanja materijala. Vrijeme izlaganja svih milireaktora

svjetlu valne duljine od 405 nm u komori za dodatno o¢vr$¢ivanje iznosi 90 minuta.
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Slika 3.9. Prikaz ispisa modela na Form 2 pisacu

3.4.2. Cijevni milireaktor

Slika 3.10. prikazuje shemu cijevnog milireaktora u programu Fusion 360 na kojoj se
mogu vidjeti koriStene dimenzije za izradu cjevovoda milireaktora. Promjer cijevi je 2 mm, a

visina reaktora je 8 mm.

0ooe

Slika 3.10. Shema kanala cijevnog milireaktora u programu Autodesk Fusion 360

Nakon dizajniranja, uslijedio je ispis milireaktora na SLA pisacu. Nakon kojeg je

potrebno cijevni milireaktor o¢istiti od viska smole, naknadno o¢vrsnuti u komori za dodatno
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oc¢vrséivanje i ukloniti potporne strukture. Na slici 3.11. se vidi izradeni cijevni milireaktor s

potpornim strukturama.

Slika 3.11. Cijevni milireaktor nakon izrade na Form 2 pisac¢u

3.4.3. Milireaktor Polumjesec

Shema kanala milireaktora Polumjesec jednaka je cijevnom milireaktoru, razlika je u
tome $to su u cjevovod postavljeni vertikalni staticki mikseri Koji zauzimaju polovicu kruznog
presjeka cijevi (slika 3.12. i 3.13.). Promjer cijevi je 2 mm, a visina milireaktora 8 mm. Debljina

statickih miksera u obliku polumjeseca je 0,5 mm.

Slika 3.12. Prikaz milireaktora Polumjesec u programu Fusion 360 (wireframe pogled)
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Slika 3.13. Bo¢ni prikaz milireaktora Polumjesec u programu Fusion 360 (section analysis)

Na slici 3.14. je prikazan izradeni milireaktor Polumjesec koji je nakon ispisa obraden

na isti nacin kao i prethodni milireaktor.

Slika 3.14. Izradeni cijevni milireaktor Polumjesec

3.4.4. Milireaktor Venturi

Visina i $irina cijevnog milireaktora Venturi su iste kao i u prethodna dva milireaktora.
Promijer cijevi je 2 mm, a minimalni promjer suzenja statickih miksera iznosi 1 mm. Na slici

3.15. vidljiv je cjevovod milireaktora Venturi.
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Slika 3.15. Cjevovod milireaktora Venturi u programu Fusion 360

Nakon izrade milireaktora Venturi (slika 3.16.) slijedi ista procedura obrade, cis¢enje
viska smole izopropanolom i komprimiranim zrakom, naknadno ocvr§éivanje u komori za

dodatno o¢vrséivanje te uklanjanje potpornih struktura.

PN, | AU

Slika 3.16. Izradeni milireaktor Venturi sa straznje i prednje strane

3.4.5. Milireaktor Chaos

Sirina cijevnog milireaktora Chaos iznosi 60 mm, a visina 8 mm. Promjer cijevi kroz
Citav cjevovod je 2 mm. U ovom dizajnu, elementi statickih miksera su postignuti grananjem

jedne cijevi na dvije koje se vertikalno spajaju u jednu cijev kao $to je prikazano na slici 3.17.
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Slika 3.17. Cjevovod milireaktora Chaos u programu Fusion 360

Izradeni cijevni milireaktor Chaos nakon ispiranja viska fotopolimerne smole, obrade u

komori za dodatno o¢vrs¢ivanje i skidanja potpornih struktura prikazan je na slici 3.18.

Slika 3.18. Milireaktor Chaos nakon SLA ispisa

3.4.6. Milireaktor Ciklon

Visina milireaktora Ciklon je 12 mm, dok mu je $irina 46 mm. Promjer cijevi kruznog
presjeka iznosi 2 mm. Staticki mikseri su dizajnirani tako da se unutar valjaka promjera 4 mm

(slika 3.19.) nalaze maniji valjci promjera 1,5 mm koji su iste visine (slika 3.20.).
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Slika 3.19. Prikaz cjevovoda s ve¢im valjcima milireaktora Ciklon u programu Fusion 360

Slika 3.20. Milireaktor Ciklon u programu Fusion 360 s vidljivim unutarnjim valjcima

Na slici 3.21. se nalazi izradeni i obradeni milireaktor Ciklon. Unutarnji valjci promjera
1,5 mm su puni, a vanjski valjci promjera 4 mm i cjevovod su Suplji. Kad fluid prolazi kroz
reaktor, zabija se u manje valjke i struji oko njih $to podsjeca na centrifugalno kretanje ¢estica

u ciklonskom separatoru.
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Slika 3.21. Izradeni milireaktor Ciklon
3.4.7. Milireaktor Mobius

Sirina milireaktora Mobius iznosi 60 mm, a visina 14 mm. Promjer cijevi kruznog
presjeka iznosi 2 mm. Jedna cijev se grana u dvije, sli¢an dizajn kao i milireaktor Chaos, samo

Sto se u ovom dizajnu grananje cijevi odvija i u tre¢oj dimenziji (slika 3.22.).

Slika 3.22. Cjevovod milireaktora Mobius u programu Fusion 360
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Slika 3.23. Milireaktor Mobius nakon izrade na Form 2 pisacu

Slike 3.23. i 3.24. prikazuju izradeni milireaktor Mobius. Moze se primijetiti kako za
razliku od prethodno izradenih milireaktora ovaj ima najvecu gustocu potpornih struktura.
Razlog vece koli¢ine potpornih struktura leZi u tome $to milireaktor Mobius ima najvecu visinu,

a s tim i masu.

Slika 3.24. Potporne strukture milireaktora Mobius
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3.4.8. Test transparentnosti

Nakon izrade milireaktora stereolitografijom, ¢iS¢enja u izopropanolu i naknadnog
oc¢vrséivanja U komori za dodatno ocvrs¢ivanje dolazi do zamuéenja polimerizirane smole $to
rezultira milireaktorom koji nije u potpunosti transparentan. Zbog lakSeg pracenja reakcije (u
smislu pracenja oblika strujanja u kanalima) pozeljno je da gornji sloj milireaktora bude

transparentan.

Iz navedenih razloga proveden je test transparentnosti pomocu Cetiri metode zracenja
uzorka (slika 3.25. 1 3.26.). Milireaktor koji je neuspjesno izraden (Venturi) SLA tehnologijom
posluzio je kao ispitno tijelo. Razli¢ite povrsine ispitnog tijela premazane su teku¢om smolom

te su se izlagale:

e komori za dodatno o¢vrs¢ivanje (ukupan vremenski period izlaganja 3 h i 30 min),
e laserskom pokazivacu koji emitira svjetlost valne duljine 405 + 10 nm (ukupan
vremenski period izlaganja 1 min),
e LED Zaruljama koje emitiraju svjetlost valne duljine 405 nm (ukupan vremenski period
izlaganja 2 h),
e komori za starenje materijala (vremenski period izlaganja 1 h).
LED zarulje koje su koristene u ovom testu jednake su onima u komori za dodatno oc¢vrséivanje.

Razlika je u tome §to su ove nove i nekoristene. Zeljelo se utvrditi jesu li LED Zarulje iz komore

za dodatno oc¢vrséivanje degradirale i utjeCe li degradacija zarulja na ostvarenje transparentnog

sloja.

Slika 3.25. Milireaktor u komori za dodatno ocvrs¢ivanje (lijevo) i ozracen laserskim

pokazivacem (desno)
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Slika 3.26. Milireaktor izlozen LED zaruljama (lijevo) i komori za starenje (desno)

3.5. Fentonova reakcija u $arznom reaktoru

Provodila se Fentonova reakcija obezbojivanja Reactive Blue 182 (RB182) bojila u
Sarznom reaktoru kojeg imitira staklena ¢asa. Reakcijski volumen iznosi 150 mL. Reakcija se
provodi uz pomo¢ magnetske mijesalice (200 okretaja po minuti) i u kiselom mediju. Smisao
provodenja reakcije u Sarznom reaktoru je odredivanje optimalnih uvjeta pri kojima je reakcija

umjereno spora i gdje je vidljiva promjena boje iz plave u relativno bezbojnu.

Prvo je potrebno snimiti spektar bojila RB182 da se odredi maksimalna apsorbancija pri
nekoj valnoj duljini, zatim napraviti bazdarni dijagram te provesti preliminarne pokuse
mijenjaju¢i pocetne koncentracije reaktanata dok se ne dobije zadovoljavajuca kinetika

reakcije.

3.5.1. Spektar bojila RB182

Pripremljena je vodena otopina bojila RB182 masene koncentracije 15 mg/L te je
sniman spektar bojila u rasponu od 800 nm do 390 nm, pri brzini od 200 nm/min. Najveca
apsorbancija je postignuta pri valnoj duljini od 610 nm (slika 3.27.). Pri maksimalnoj valnoj

duljini od 610 nm provedena su sva mjerenja apsorbancija uzoraka na spektrofotometru.
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Slika 3.27. Graficki prikaz ovisnosti apsorbancije bojila RB182 o valnoj duljini

3.5.2. Bazdarni dijagram

Potrebno je pripraviti otopine bojila RB182 padajuéih koncentracija (slika 3.28.) te im
izmjeriti apsorbanciju. Pomocu tih mjerenja dobije se bazdarni dijagram ovisnosti masene
koncentracije bojila o apsorbanciji. Reakcija se provodi u kontinuiranim milireaktorima pa se

bazdarni dijagram koristi za raCunanje nepoznate koncentracije uzorka odredene apsorbancije.

Slika 3.28. Otopine za izradu bazdarnog dijagrama s koncentriranom otopinom bojila
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3.5.3. Preliminarna ispitivanja

Provedeno je jedanaest reakcija u Sarznom reaktoru pri razli¢itim pocetnim
koncentracijama reaktanata. Uvjeti u jedanaestoj reakciji su zadovoljili kriterije, te se s tim

koncentracijama provode reakcije u kontinuiranim reaktorima, odnosno milireaktorima.

Postupci izra¢una za pripreme otopina su isti za sva preliminarna ispitivanja, a njihov
detaljni racun je dan u sljede¢em podnaslovu (3.5.3.1. Prva reakcija u Sarznom reaktoru).
Podaci koji se koriste za izracune, a konstantno su nepromijenjeni: M, (RB182) = 883,79,
V (otopine, reakcijski volumen) = V> (otopine) = 150 mL, M, (FeSOsx7H0) = 278,023,
M; (H202) = 34,01, Wi (H202) = 30 %, p1 (H202) = 1,11 g/cm®. Jedina razlika u izratunima

preliminarnih ispitivanja je u njihovim vrijednostima pocetnih uvjeta.

3.5.3.1. Prva reakcija u Sarznom reaktoru

Pocetno postavljeni uvjeti:
y (RB182) =15 mg/L
y (Fe*") =15 mg/L
n, (H,0,) = 0,45 mmol

Potrebno je izra¢unati koliku masu bojila RB182 treba izvagati da bi se dobila gore
postavljena masena koncentracija. S obzirom da je otopina bojila pripravljena u bazdarnoj
tikvici od 0,5 L, potrebna masa RB182 je 7,5 mg. Na analitickoj vagi je izmjerena masa od

7,8 mg te je stvarna masena koncentracija bojila (3.1):

m (RB182) 7,8 mg
V' (otopine) T 05L

y (RB182)= (1)

=15,6 mg/L

Za provodenje eksperimenta Zeljena masena koncentracija Zeljezovih iona (Fe**) je
15 mg/L, te je potrebno izracunati koliku masu zeljezovog(ll) sulfata heptahidrata

(FeSO4x7H20) treba izvagati. Sljedece jednadzbe prikazuju postupak racunanja (3.2 do 3.4):

A, (F*)<N(Fe) 55,8451

2+) — =
W e ) = Fes0,<TH,0) ~ 278.023

=0,2009 (3.2)
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m (Fe**) W (Fe*") x m (FeSO,xTH,0)
V' (otopine) - V' (otopine)

y (Fe**) = (3.3)

y (Fe*" ) x V(otopine) _ 15 mg/L x 0,15L

_ 34
W (F&) 0,2009 11,2 mg (3.4)

m (FCSO4X7H20) =

Izvagana masa FeSOsx7H.O iznosi 11,1 mg te iz toga proizlazi da je stvarna masena
koncentracija zeljezovog(Il) sulfata heptahidrata 14,87 mg/L.

Sljedeci korak je izracunati koliki volumen 30 %-tnog vodikova peroksida treba uzeti

da se dobije otopina mnozine 0,45 mmol. Postupak je prikazan ovim jednadzbama (3.5 do 3.8):

ny (H,0,) 0,45 x 10°mol

) (Hzoz) =

W, (H,0,) x p, (H,0,) _0,3x 1,11g/cm?

—9,7912 mol/dm’ 3.6
M, (H,0,) 34,01 gmol 0 - mevam (3.6)

Cq (Hzoz) =

c; (H,0,) x V; (otopine) = ¢, (H,0,) x ¥, (otopine) (3.7)

¢ (H,0,) X ¥, (otopine) 0,003 mol/dm?* x 0,150 dm?

- 3.8
1 (H,0,) 9,7912 mol/dm?3 douL (38)

V, (otopine) =

Nakon $to su provedeni izracuni, u staklenu ¢asSu (Sarzni reaktor) se doda 150 mL
otopine bojila masene koncentracije 15,6 mg/L i prah Zeljezovog(ll) sulfata heptahidrata mase
11,1 mg. Sarni reaktor se postavi na magnetsku mijesalicu (400 okretaju u minuti) te se
dodavanjem otopine sumporne kiseline mnozinske koncentracije 0,1 M pomoc¢u pH-metra
namjesti pH-vrijednost oko 3. Kada se namjesti zeljeni pH, u Sarzni reaktor se odpipetira
izracunati volumen vodikova peroksida te reakcija zapocinje. Brzina mijesanja na magnetskoj
mijesalica je iznosila 200 okretaja po minuti. Apsorbancija je mjerena na spektrofotometru

nakon svake prijedene minute.

3.5.3.2. Ostale reakcije u sarznom reaktoru

U tablici 3.1. su prikazani reakcijski uvjeti svih reakcija u Sarznom reaktoru te njihove
pojedinacne pH-vrijednosti. Izracuni za pripremu otopina su jednaki kao Sto je gore opisano.
Od cetvrte reakcije masa Zeljezovog sulfata je relativho niska, pa se zbog nemoguénosti

preciznog vaganja koristi otopina Zeljezovog sulfata (y ~ 15 mg/L). Otopina RB182 se priprema
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koncentriranije (y ~ 200 mg/L) pa je potrebno izrac¢unati koji volumen otopine FeSO4 i RB182
treba dodati u Sarzni reaktor preko ci1Vi = C2V2. Za sve pripremljene otopine koristena je

destilirana voda pH-vrijednosti izmedu 3 i 3,8.

Tablica 3.1. Reakcijski uvjeti svih $arznih reakcija

y (RB182), mg/L  n (H.0,), mmol  y (Fe*), mg/L pH

#1 15,6 0,5 14,9 3,03
#2 15,6 1,5 4,7 2,98
#3 15,6 0,2 4,7 3,75
#4 14,3 1,0 0,7 3,77
#5 14,3 0,1 0,7 3,70
#06 14,0 0,1 1,0 3,26
#7 14,5 0,1 0,5 3,57
#8 14,9 0,1 0,1 3,61
#9 30,0 0,1 0,1 3,13
#10 60,0 0,4 0,4 3,10
#11 60,0 0,3 0,3 3,16

Slika 3.29. prikazuje boju otopine prije reakcije i nakon 30 minuta provodenja reakcije.

Reakcijski uvjeti u Sarznom reaktoru su iz jedanaeste reakcije.

Slika 3.29. Izgled otopine prije pocetka reakcije (lijevo) i nakon 30 minuta (desno)
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3.5.4. Zaustavljanje reakcije

Nakon $to produkti reakcije izadu iz milireaktora potrebno je skupiti oko 3 mL uzorka
za spektrofotometrijsku analizu. Stoga je potrebno zaustaviti reakciju tijekom skupljanja uzorka
u vijalama ili posudama da bi $to to¢nije dobili vrijednost apsorbancije bojila na izlazu iz

reaktora.

Prema autorima Plakas i Karabelas za zaustavljanje Fentonove reakcije (tj. reagiranja s
viskom peroksida) koristen je natrijev metabisulfit (Na2S20s). *® Proveden je test zaustavljanja
reakcije s natrijevim metabisulfitom, ali je primije¢en znacajan porast apsorbancije uzoraka

njegovim dodavanjem te se s toga nije koristio za zaustavljanje reakcije u ovom radu.

Bilo je vise preporuka koju tvar koristiti za zaustavljanje Fentonove reakcije. Izabrano
je koristenje natrijeva sulfita (Na.SO3) kao tvari za zaustavljanje reakcije prema sljedecoj
jednadzbi. Provedena su ispitivanja da bi se utvrdilo u kojoj koli¢ini je potrebno dodati tvar za

zaustavljanje reakcije i zaustavlja li stvarno reakciju.
NaxSO3 + H202 — NaSO4 + H20

U prvom ispitivanju, izraCunate su potrebne mase natrijevog sulfita za ostvarenje
molarnog omjera Na;SO3z naprema H2O2 u iznosu od 1:1, 2:1 i 3:1. U ¢asi je pripremljena
vodena otopina Zeljezovog sulfata (y (Fe?*) = 0,1 mg/L) i bojila (y (RB182) = 14,9 mg/L) pri
pH-vrijednosti u iznosu od 3,68. Mjerena je apsorbancija prije pocetka reakcije (t = 0 min).
Nakon dodatka vodikova peroksida (n = 0,1 mmol) zapocinje radikalska reakcija. Iz ¢aSe je
nakon prve, druge i tre¢e minute prebaceno 5 mL otopine iz ¢aSe U vijale u kojima se nalazila
izvagana koli¢ina tvari za zaustavljanje reakcije. Nakon prijedene prve minute, prebacen je
uzorak od 5 mL u vijalu u kojoj se nalazio natrijev sulfit omjera 1:1 naprema vodikovom
peroksidu, uzorak se homogenizira na mijesalici, te se u isto vrijeme izmjeri apsorbancija
sadrzaja CaSe. Postupak se ponavljao dok se nisu napunile sve tri vijale nakon tre¢e minute.
Apsorbancija 1. vijale (1:1) mjerena je nakon sedme minute, 2. vijale (2:1) nakon jedanaeste
minute, a 3. vijale (3:1) nakon Cetrnaeste minute. Apsorbancija sadrZaja ¢aSe u kojoj je

provodena reakcija je mjerena u Sesnaestoj i 0samnaestoj minuti.

Drugo ispitivanje je bilo utvrdivanje filtera koji ¢e se koristiti, a da ne veze bojilo RB182
na sebe. Isprobani filteri su od celuloznog acetata i PTFE-a (poli(tetraflouretilen) ili takozvani
teflon), a veli¢ina pora im je 0,45 um (slika 3.30.). Autori Sakalis et al. koriste PTFE filter za
filtriranje azo bojila sa sulfonskim skupinama te je stoga izabran za ovo ispitivanje. *°

Ispitivanje filtera od celuloznog acetata je provedeno pri ovim pocetnim uvjetima:
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y (Fe*") = 0,1 mg/L, y (RB182) = 30 mg/L, n (H202) = 0,1 mmol, pH = 3,25. Mjerena je
apsorbancija prije pocetka reakcije (t = 0 min), nakon prve i druge minute, te je u tre¢oj minuti
dodan Na»SOs te je mjerena apsorbancija nakon dodatka Na>SOs i poslije filtriranja.

Ispitivanje filtera od PTFE provedeno je na nacin da se pripremila otopina bojila, izmjerila

njezina apsorbancija, zatim se profiltrirala otopina kroz filter te ponovo izmjerila apsorbancija.

Izmjerene apsorbancije su identi¢ne te se s toga za daljnja ispitivanja koristio PTFE filter.

Slika 3.30. Filteri od celuloznog acetata (lijevo) i PTFE-a (desno)

Trece ispitivanje je provedeno na na¢in da se mjerila apsorbancija iz Sarznog reaktora u
nultoj minuti, zatim u prvoj minuti tijekom koje je istovremeno dodan uzorak iz reaktora u
vijalu s natrijevim sulfitom, koja je homogenizirana na mijesalici te joj se mjerila apsorbancija.
Uzorak sa sulfitom je filtriran, nakon ¢ega mu je mjerena apsorbancija. Dodano je 100 uL
sumporne Kiseline u isti uzorak, te se mjerila apsorbancija. Kiselina je dodana da se smanji pH-
vrijednost zbog koje ¢e flokule Zeljezovog hidroksida prije¢i u ionski oblik. Zatim se taj uzorak
ponovno filtrirao i mjerila mu se apsorbancija. Ispitivanje je provedeno pri ovim pocetnim
uvjetima: y (RB182) = 30 mg/L, n (H20,) = 0,1 mmol, y (Fe**) = 0,1 mg/L, pH = 3,14.

Cetvrto ispitivanje je provedeno na sli¢an naéin kao i trece, razlika je u tome §to nema
dvostrukog filtriranja i u redoslijedu. Nakon natrijevog sulfita slijedi dodavanje 100 pL
sumporne Kiseline te filtriranje pomo¢u PTFE filtera. Ispitivanje je provedeno pri istim
pocetnim uvjetima, a pH-vrijednosti iznosi 3,12.

Peto ispitivanje provedeno je pri istim pocetnim uvjetima kao trece i Cetvrto ispitivanje
dok je pH-vrijednost iznosila 3,16. Smisao petog ispitivanja je provjera zaustavljanja reakcije
natrijevim sulfitom i vremenskog perioda prije spektrofotometrijskog mjerenja. Apsorbancija

otopine u Sarznom reaktoru izmjerena je u ovim vremenima: t =0, 1, 2, 3, 5, 10, 15, 30 min. U
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prvoj minuti su prebaceni uzorci od 3 mL u dvije vijale u kojima se nalazio Na;SOs. Tijekom
druge i tree minute, postupak je ponovljen, u po dvije vijale prebaceno je 3 mL uzorka. Uzorak
s natrijevim sulfitom u prve dvije vijale se nije mijeSao, u druge dvije vijale se ru¢no mijesao,
a u trece dvije vijale je koriStena mijesalica pri 2000 okretaja po minuti. Zatim su mjerene

apsorbancije otopina u svih Sest vijala nakon ovih vremena: t = 5, 10, 15, 30, 1050, 2635 min.

3.6. Odredivanje reakcijskog volumena izradenih milireaktora

Ukupni volumeni milireaktora o¢itani su iz virtualnog modela u programu Fusion 360.
Takav volumen je teorijski volumen, nakon izrade predmeta aditivhom proizvodnjom sigurno
¢e doc¢i do nekih nepravilnosti, pa ¢e stvarni volumen odstupati od onog zadanog u CAD
programu. lzmjereni volumeni milireaktora odredeni su vaganjem praznih milireaktora sa
suhim kanalima i milireaktora napunjenih destiliranom vodom. Kanali milireaktora su se
ispunili destiliranom vodom pomocu boce Strcaljke dok je milireaktor bio u horizontalnom
polozaju, paze¢i da nema zaostalog zraka u kanalima. Nakon ispunjavanja milireaktora
destiliranom vodom, visak vode s vanjske strane i iz konusa ulaza milireaktora bi se obrisao te
bi se takav vagao. lzmjerena je temperatura destilirane vode kojom su se ispunjavali
milireaktori, pomocu koje se odredila gusto¢a vode. Ukupni volumen milireaktora je izracunat
iz razlike masa punog i1 praznog milireaktora pomoc¢u jednadzbe 3.9.

. m (punog milireaktora) - m (praznog milireaktora)
V (ukupni) =

p (destilirane vode) (3.9)

Izracunat je 1 reakcijski volumen milireaktora koji je bio potreban da bi se mogla
izraCunati retencijska vremena provedene reakcije. Reakcijski volumen je onaj volumen u
kojem dolazi do reakcije, to jest u kojem su reaktanti u medusobnom kontaktu. Slika 3.31.
prikazuje volumen cijevi za ulaz reaktanata (oznac¢en crvenom) koji je oduzet od ukupnog
volumena milireaktora da bi se dobio reakcijski volumen. S tim da se volumen reaktanata morao
korigirati s obzirom na odstupanje teorijskog 1 izmjerenog volumena prema jednadzbi 3.10. AX
u jednadzbi predstavlja odstupanje ukupnog teorijskog (CAD) volumena od ukupnog
izmjerenog volumena. Reakcijski se volumen racuna tako da se od izmjerenog volumena
oduzme volumen reaktanata iz CAD-a s ura¢unatom korekcijom prema jednadzbi 3.11. Zadnji
faktor koji je potrebno uracunati u reakcijski volumen je volumen PTFE cijevi promjera 1 mm
koja je spojena na izlaz iz milireaktora prema jednadzbi 3.12. Ista metoda je koriStena i za ostale

dizajne milireaktora.
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Slika 3.31. Volumen milireaktora u kojem se ne odvija reakcija prikazan je crvenom bojom

V (reaktanata s korekcijom) =V (reaktanata) - (V' (reaktanata) X AX) (3.10)
V (reakcijski) = V (izmjereni) - V (reaktanata s korekcijom) (3.11)
V (reakcijski sa cijevi) =V (reakcijski) + V (cijevi) (3.12)

Volumen cijevi se racuna prema jednadzbi 3.13, gdje je promjer cijevi r = 0,5 mm, a duljina

cijevi | =220 mm.

V (cijevi)=r?nx1 (3.13)

3.7. Fentonove reakcije u cijevnim milireaktorima
3.7.1. Opis sustava i naCina spajanja

U ovom sustavu (slika 3.32.) koriStene su samostalno izradene klipne pumpe kojima se
upravljalo preko racunala te dvije Luer Lock Sprice u kojima su se nalazili reaktanti. Luer Lock
Sprice su povezane Luer Lock adapterom i PEEK (polietereterketon) konektorom (oko kojeg je
namotana teflonska traka radi boljeg brtvljenja s adapterom) na PTFE cijev promjera 1 mm
(slika 3.33.) koja se spaja s ulazom milireaktora. PTFE cijev je spojena na ulaz milireaktora
pomocu Cole-Parmer reduktora za cijev (engl. reducing fitting) od polipropilena (slika 3.34.).
Preko kraja PTFE cijevi je prevucena teflonska traka radi boljeg brtvljenja, pa je stavljena u
reduktor za cijev, te je preko njih prevucéena silikonska cijev promjera 2 mm (slika 3.35.). Drugi
kraj reduktora za cijev je spojen s ulazom milireaktora uz pomo¢ tekuce smole i laserskog
pokazivaca koji emitira svjetlost valne duljine 405 nm. Reduktor za cijev se s krajem manjeg
promjera vertikalno postavi na ulaz milireaktora zatim se oko spoja stavi tekuca smola koja se
laserskim pokazivacem polimerizira i stisne. Takav nacin spajanja osigurava dobro brtvljenje i

nepropustanje tekucine. Milireaktor spojen na navedeni nacin je prikazan slikom 3.36.
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Slika 3.32. Reakcijski sustav koji se sastoji od pumpi, Sprica, konektora, reaktora i posudice

za uzorke na magnetskoj mijesalici

Slika 3.33. Teflonska (PTFE) cijev je provucena kroz PEEK konektor oko kojeg je namotana
teflonska traka radi boljeg brtvljenja s Luer Lock adapterom koji se spaja na Luer Lock $pricu

(prikazano u pozadini slike)
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Slika 3.34. Kraj PTFE cijevi prevucen je teflonskom trakom, zatim je postavljena u reduktor
za cijev, te je preko njih prevucena silikonska cijev (pozadina slike). Drugi kraj reduktora za

cijev spojen je s ulazom milireaktora uz pomo¢ tekuée smole i laserskog pokazivaca.

Slika 3.35. Cole-Parmer reduktor za cijev dimenzija 1/16" x 3/32"
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Slika 3.36. Milireaktor spojen na reduktor za cijev pomocu polimerizirane smole

3.7.2. Kalibracija pumpi

Prije provodenja reakcija u milireaktorima potrebno je kalibrirati pumpe. Kalibracija je
provedena na nain da se u suelju pumpi (program na kompjuteru) mijenjala vrijednost
promjera dok se vrijednost protoka drzala fiksnom. Promjer je u ovom kontekstu promjer
Sprice, ali nije bilo moguce uzeti stvarni promjer $price zbog neslaganja koda programa i broja
namotaja Sipke koja je postavljena na pumpama. Zbog navedenog razloga se promjer odredio
eksperimentalno. Uzorak se skupljao 5 minuta u menzuri, vagala se prazna menzura i puna pa
se iz njihove razlike i vrijednosti gusto¢e destilirane vode pri odredenoj temperaturi racunao

volumen vode koji je iscurio tijekom vremena, prema jednadzbi 3.14.

m (pune menzure) - m (prazne menzure)

3.14
p (H,0) (3.14)

V (HzO):

Protok se racunao tako da se vrijednost volumena podijelila s vremenskim trajanjem skupljanja
uzorka. Proces se ponavljao sve dok se nisu poklopile eksperimentalne vrijednosti protoka s
onim namjestenim u programu. Za Luer Lock Sprice od 20 mL eksperimentalno odredeni
promjer je 43,1 mm dok je za Luer Lock $price od 10 mL promjer 30,5 mm. Eksperimentalno

je odredeno da Sprice od 20 mL imaju maksimalno odstupanje od 2 % pri koriStenju za protoke
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od 4000 uL/min do 450 uL/min. Sprice od 10 mL imaju maksimalno odstupanje od 5 % pri
koriStenju za protoke od 450 pL/min do 50 pL/min.

3.7.3. Nacin provodenja Fentonovih reakcija u cijevnim milireaktorima

Sve Fentonove reakcije su provedene na isti nac¢in. Dvije Luer Lock Sprice se postave
na pumpe. Jedna Sprica sadrzavala je vodenu otopinu vodikova peroksida (y = 81,6 mg/L), a
druga vodenu otopinu Zeljezovog sulfata (y = 0,6 mg/L) i bojila RB182 (y = 120 mg/L). Obje
vodene otopine su imale podeSene pH-vrijednosti na priblizno 3,1. Vrijednosti masenih
koncentracija i mnozine su dvostruko veée od uvjeta u jedanaestoj reakciji u Sarznom reaktoru
iz jednostavnog razloga. Kada se pomijeSaju ove dvije vodene otopine doc¢i ¢e do priblizno
dvostrukog razrjedenja, ¢im se susretnu, masena koncentracija bojila ¢e posti¢i vrijednost od
oko 60 mg/L. Zatim se na sucelju pumpi namjesti Zeljeni protok te se ¢eka dvostruko vrijeme
zadrzavanja da se uspostavi stacionarno stanje. Vrijeme zadrzavanja je vrijeme u kojem iscuri
jedan volumen reaktora. Ako su koristeni protoci ve¢i od 450 puL/min potrebno je koristiti Luer
Lock $price od 20 mL i promjer u iznosu od 43,1 mm. Dok se za protoke manje od 450 puL/min
koristi Luer Lock Sprica od 10 mL i promjer od 30,5 mm. Uzorci za spektrofotometrijsku
analizu skupljali su se na izlazu iz milireaktora (to jest na kraju teflonske cijev koja je spojena
na milireaktor, slika 3.37.). Za protoke vec¢e od 500 uL/min uzorci su se skupljali u vijalama od
14 mL, a za manje i jednake 500 pL/min u izradenim posudicama s poklopcem. Izradene
posudice su volumena oko 3,5 mL, a izradene su zbog potrebnog mijesanja uzorka s tvari za
zaustavljanje reakcije. Vijale imaju konusno dno, pa nije bilo moguce postaviti ih na magnetsku
mijeSalicu ili staviti magneti¢ u njih. Tijekom skupljanja uzoraka magnetska mijesalica je
postavljena na 80 okretaja u minuti. S obzirom na zadane protoke varirala je brzina skupljanja
uzoraka za spektrofotometrijsku analizu te je stoga za manje protoke (dug period skupljanja
uzoraka) trebalo obro¢no dodavati i tvar za zaustavljanje reakcije. Za protoke manje od
60 uL/min natrijev sulfit se dodavao pet puta tijekom skupljanja uzoraka. Tri puta se dodavao

za protoke od 500 pL/min do 60 puL/min, te dva puta za protoke vece od 500 pL/min.
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Slika 3.37. Na izlazu iz reaktora je spojena cijev koja ide u izradenu posudicu koja se nalazi

na magnetskoj mijesalici te se tako skuplja uzorak

3.7.4. Fentonove reakcije u milireaktorima pri istim vrijednostima protoka

Reakcije su provedene u svim milireaktorima pri istim protocima da bi se moglo utvrditi
kako brzina strujanja utjeCe na strujanje unutar milircaktora. U tablici 3.2. prikazani su
pojedinacni protoci pri kojima su se provodile reakcije. Pojedinacni protok znaé¢i da svaka

pumpa ima zadan protok iz tablice 3.2., pa je ukupni protok njihov zbroj.

Tablica 3.2. Koristeni protoci pri provedbi reakcija

Q / pL/min
4000
2000
1000

500
300
150
100
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Pomoc¢u navedenih protoka izratunale su se i vrijednosti Reynoldsovog broja
(jednadzba 3.15.) pomocu kojeg se moze utvrditi je li strujanje unutar cijevi milireaktora
turbulentno ili laminarno. Reynoldsov broj se racunao samo za cijevni milireaktor zbog

kompleksnih geometrija ostalih milireaktora sa statickim mikserima.

_vdp
n

Re (3.15)

U jednadzbi 3.15 v predstavlja brzinu strujanja fluida, veli¢ina d je linearna karakteristika
promatranog sustava (u ovom sluc¢aju promjer cijevi kruznog presjeka), p je gustoca fluida, a #
predstavlja dinamicku viskoznost fluida. Brzina strujanja fluida racuna se preko jednadzba 3.16
i 3.17. Tijekom pripreme otopina bojila koristeno je 30 mg bojila RB182 u 250 mL destilirane
vode. Pretpostavljeno je da tako male koli¢ine otopljenog bojila zanemarivo utjecu na gusto¢u
i viskoznost vode pa se u proracunu za gustoc¢u i viskoznost uzimaju vrijednosti gustoce i
viskoznosti vode pri temperaturi provodenja reakcije (25 °C). Gustoca vode pri temperaturi od

25 °C iznosi 997,044 kg/m?, a dinamicka viskoznost iznosi 0,0008891 kg/(ms). 5% 5!
O=vx4 (3.16)
A=rnmn (3.17)
U jednadzbama 3.16 i 3.17 Q predstavlja ukupni protok, A povrsinu popre¢nog presjeka cijevi,

a r polumier cijevi.

Potrebno je bilo i odrediti eksperimentalnu vrijednost Reynoldsovog broja za koji je
potrebno izracunati vrijednost eksperimentalnog polumjera cijevi. Odreden je uz pomo¢
vrijednosti izmjerenog volumena cijevnog milireaktora, volumena zadanog u CAD programu

te polumjera cijevi zadanog u CAD programu. Izracun je prikazan jednadzbama 3.18 do 3.22:

V=IxA=IxPn (3.18)
V
I=5— (3.19)
r-w
leksp. = lteor. (320)
Veksp. - Vteor.

(3.21)

2 . 2
7 eksp. T Tteor.” T
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Veksp. X rteor.z (322)

Feksp. =
Vteor,

gdje je I duljina cjevovoda za koju se pretpostavilo da je jednaka u CAD programu i izradenom
modelu zbog toga $to je pomi¢nom mjerkom izmjerena duljina modela identi¢na onoj iz CAD

programa.

Rezultati provedenih Fentonovih reakcija su spektrofotometrijske vrijednosti
(apsorbancije) iz kojih je potrebno dobiti konverziju reakcije. Konverzije se racunaju preko
molarnih protoka prema jednadzbi 3.23:

_n-m

X=— (3.23)

ny

gdje je 711 molarni protok pocetne otopine, a 72 molarni protok konacne otopine, to jest uzorka
za analizu. Iz vrijednosti apsorbancija pomocu bazdarnog dijagrama izraCuna se Mmasena

koncentracija bojila u uzorku, te se molarni protoci izra¢unaju prema jednadzbama 3.24. i 3.25:

.y

i =1+ %0, (3.24)
r

Y

riy = A—j X0, (3.25)

gdje je y1 masena koncentracija pocetne otopine, y2» masena koncentracija kona¢nog uzorka, Q1

protok vodene otopine s bojilom, a Quk zbroj protoka s obje pumpe.

3.7.5. Fentonove reakcije u milireaktorima s fiksnim retencijskim vremenima

Odredena su fiksna retencijska vremena pa se preko jednadzbe 3.26 izracunao

odgovarajuci protok za svaki milireaktor s obzirom na njihov volumen.

(3.26)

T=

4
0

gdje je 7 retencijsko vrijeme ili vrijeme zadrzavanja u reaktoru.
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U tablici 3.3. prikazana su fiksna retencijska vremena i odgovarajuéi protoci svakog

milireaktora za postizanje istih. Prikazani protoci su pojedinacni, to jest zadaju se na obje

pumpe.
Tablica 3.3. Potrebni protoci s obzirom na fiksna retencijska vremena
Cijevni  Polumjesec  Venturi Chaos Ciklon Mobius
1,15 587 570 448 1059 1312 1823
2,29 294 285 224 529 656 911
4,59 147 142 112 265 328 456
6,88 98 95 75 176 219 304
9,18 73 71 56 132 164 228
13,77 49 47 37 88 109 152
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati testa transparentnosti

Kao $to je ve¢ spomenuto, test transparentnosti je proveden zbog zamucenja povrsine
milireaktora uzrokovane izradom i naknadnom obradom. Proveden je test transparentnosti
pomocu Cetiri metode zracenja uzorka. Slika 4.1. prikazuje rezultate testa nakon izlaganja svim

metodama zracenja.

Slika 4.1. Ispitno tijelo nakon testa transparentnosti, s lijeva na desno je bilo izlozeno komori

za dodatno ocvr§¢ivanje, komori za starenje, laserskom pokazivacu i LED Zaruljama

Tijekom visekratnog izlaganja ispitnog tijela komori za dodatno ocvr$¢ivanje koja
emitira svjetlost valne duljine od 405 nm do$lo je do zamucenja materijala i ljepljivosti

premazanog sloja.

Pri izlaganju ispitnog tijela laserskom pokaziva¢u primijec¢eno je da gornji sloj ostaje relativno

ljepljiv 1 u tekucem stanju te kad se on odstrani, sloj ispod je o¢vrsnut i zamucen.

Nakon toga je ispitana teorija utjeCe li degradacija LED Zarulja iz komore za dodatno
ocvrs¢ivanje na transparentnost ispitnog tijela. Teorija je provjerena pomocu izlaganja ispitnog
tijela novim LED zaruljama, ali nije primijec¢en bolji ishod, sloj ispitnog tijela je i dalje
zamucen.

Rjesenje ovog problema je pronadeno primjenom komore za starenje materijala koja simulira

Suncevo zraenje. Izlaganjem ispitnog tijela komori u vremenskom trajanju od 30 minuta

rezultiralo je uspjesno oCvrsnutim transparentnim slojem koji nije ljepljiv na dodir.

Ucinkovitost komore za starenje materijala pripisuje se UV, VIS i IR zracenju koje
emitira ksenonova lampa. U odnosu na komoru za naknadno o¢vrséivanje koja emitira samo

VIS zracenje valne duljine 405 nm. Obje komore su zagrijavane, komora za dodatno
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ocvrscivanje do 60 °C, a komora za starenje do 50 °C. Stoga se pretpostavlja da je potreban Siri
spektar elektromagnetskog zracenja ili puno veéi intenzitet da bi se transparentni sloj uspjesno

postigao.

Nakon uspjesnog rezultata testa transparentnosti, svi milireaktori su premazani slojem
tekuce smole te su bili izlozeni 30 minuta komori za starenje materijala. Na slici 4.2. je moguce

primijetiti uspjesnost testa.

O 00l

/" _O—C__ﬁ~7 'J;”—f’-—ﬁf:j s |

Slika 4.2. Milireaktori nakon izlaganja komori za starenje 30 minuta

4.2. Rezultati Fentonovih reakcija u $arZnom reaktoru
4.2.1. Bazdarni dijagram

Slika 4.3. prikazuje bazdarni dijagram ovisnosti apsorbancije bojila RB182 o masenoj
koncentraciji. KoriSten je za izraCune nepoznatih koncentracija uzoraka koje su bile potrebne

za daljnje izracune konverzija milireaktora pri odredenim protocima.
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Slika 4.3. Bazdarni dijagram bojila RB182

4.2.2. Preliminarna ispitivanja

Na slici 4.4. je graficki prikaz kinetika reakcija u Sarznom reaktoru od prve do sedme
reakcije, a naslici 4.5. od osme do jedanaeste. Svaka reakcija ima drugacije poc¢etne uvjete dane
u tablici 3.1. Pomocu grafi¢kog prikaza (slika 4.4.) moguce je uoditi nagli pad apsorbancija u
prvoj minuti provodenja reakcija u Sarznom reaktoru. 1z toga se moze zakljuéiti da su te reakcije
relativno brze, a Zeljena reakcija bi trebala biti relativno spora da se moze utvrditi poboljsava li
dodatak statickih miksera iskoristenje reakcije. Zbog toga nijedna od tih kinetika nije izabrana

za daljnje provodenje reakcija u milireaktorima.

Graficki prikaz kinetika na slici 4.5. prikazuje znacajno manji pad apsorbancija u prvoj
minuti. PoCetni uvjeti reakcije jedanaest (y (RB182) = 60 mg/L, y (H202) = 68 mg/L,
n (H202) = 0,3 mmol, y (Fe?*) = 0,3 mg/L) su se pokazali kao zadovoljavajuci te su oni izabrani

za provodenje reakcija u milireaktorima.
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Slika 4.4. Grafi¢ki prikaz kinetika reakcija od broja jedan do sedam
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Slika 4.5. Graficki prikaz ovisnosti apsorbancija o vremenu tijekom reakcija od broja osam do

jedanaest

4.2.3. Rezultati zaustavljanja reakcije

Prvo provedeno ispitivanje zaustavljanja reakcije pomocu natrijevog sulfita prikazano

je tablicom 4.1. Primijeceno je da su vrijednosti apsorbancija u vijalima s tvari za zaustavljanje
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u sedmoj, jedanaestoj i ¢etrnaestoj minuti nize od vrijednosti apsorbancija u Sarznom reaktoru
u Sesnaestoj i osamnaestoj minuti. Iz ¢ega je zakljuceno da vrlo vjerojatno nastaju flokule
zeljezovog hidroksida (Fe(OH)s). Flokule su dispergirane po ¢itavom volumenu uzorka i mogu
ometati oc¢itavanje apsorbancije. Flokule Fe(OH)s fokusiraju intenzitet emitirane zrake, pa je
intenzitet transmitirane zrake veci. Iz toga proizlaze nize vrijednosti apsorbancija u vijalama s

tvari za zaustavljanje reakcije od onih u Sarznom reaktoru.

Razmatrana je opcija da se natrijev sulfit koristi u obliku otopine, ali to nije moguce jer u
takvom obliku sulfit reagira s kisikom iz zraka i ide do sulfata, isto kao i pri reagiranju s
vodikovim peroksidom. Tijekom Fentonove reakcije dolazi do smanjenja koli¢ine vodikova
peroksida, pa ravnoteza ide na stranu kisika, te je potrebno puno vise Na»SOs da zaustavi
reakciju. Iz navedenih razloga je zaklju¢eno da nema smisla stehiometrijski racunati koliko
Na>SOs je potrebno dodati da bi se zaustavila reakcija, jer ga se puno trosi. Dodaje se

proizvoljna koli¢ina na vrhu $patule, tako da Na,SO3 bude u suvisku.

Tablica 4.1. Ispitivanje zaustavljanja reakcije u razli¢itim molarnim odnosima NaSO3

naprema H202 (1:1, 2:11 3:1)

t/min A ALl A@R A3
0 0,145 / / /
1 0,096 / / /
2 0,082 / / /
3 0,076 / / /
7 / 0,040 / /
11 / / 0,032 /
14 / / / 0,030
16 0,046 / / /
18 0,044 / / /

Uzorke je potrebno filtrirati prije mjerenja na spektrofotometru da se uklone flokule
zeljezovog hidroksida. U drugom ispitivanju filter od celuloznog acetata se nije pokazao kao

kompatibilan jer je na sebe apsorbirao 95 % bojila (tablica 4.2.).

Tablica 4.2. Ispitivanje vezanja bojila na filter od celuloznog acetata

t/min A Komentari
0 0,286 /
1 0,244 /
2 0,229 /
3 0,250 dodan Na,SO3
/ 0,013 nakon filtriranja
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Trece ispitivanje provedeno je da bi se utvrdilo koja procedura i koje koli¢ine su
potrebne da se zaustavi reakcija te da ne dode do velikog odstupanja od pocetne apsorbancije.
Plava linija na slici 4.6. prikazuje promjenu apsorbancije u $arznom reaktoru tijekom vremena.
Iz slike je moguce uociti da dodatkom natrijevog sulfita dolazi do povecanja apsorbancije.
Nakon prvog filtriranja ta se vrijednost apsorbancije priblizava poc¢etnoj apsorbanciji, dok se
nakon zakiseljavanja relativno savrseno preklapaju krivulje. Moze se uociti da nema potreba za

drugim filtriranjem.

0,25

——A
A (dodan Na2SO3)
0,24 o
A (1. filtriranje)
0,23 A (dodano 100 uL. H2S04)
—o— A (2. filtriranje)
0,22
<
0,21
0,20
—
0,19
0,18

t/ min

Slika 4.6. Grafi¢ki prikaz ovisnosti apsorbancije o parametrima zaustavljanja reakcije

Pomoc¢u cetvrtog ispitivanja (slika 4.6.) pronadena je odgovaraju¢a procedura
zaustavljanja reakcije, u kojoj su odstupanja od pocetne apsorbancije manja od 5 %. Prvo se
doda natrijev sulfit da reagira s viskom vodikova peroksida s ciljem zaustavljanja reakcije.
Zatim se doda 100 uL H2SO4 da se otope flokule Fe(OH)s nakon ¢ega slijedi filtriranje pomoéu
PTFE filtera da se uklone preostale flokule. Uzorak u prvoj minuti nije odmah homogeniziran
na mijesalici zbog Cega se moze primijetiti niza vrijednost apsorbancije nakon filtriranja u

odnosu na ostatak krivulje (slika 4.7.).
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0,26 —o—A

0.24 —o— A (dodan Na2S03)

—®— A (dodano 100 puL H2S04)
0,22
A (nakon filtriranja)

< 020
0,18 \\
0,16
0,14

0 1 2 3 4 5 6

t/ min

Slika 4.7. Grafi¢ki prikaz ovisnosti apsorbancije o parametrima zaustavljanja reakcije

Petim ispitivanjem htjelo se utvrditi zaustavlja li natrijev sulfit reakciju trenutno ili
trajno, a ako je zaustavlja trenutno koji vremenski rok je prihvatljiv za spektrofotometrijsku
analizu uzoraka. 1z tablice 4.3. moguce je uociti padajuéi trend vrijednosti apsorbancija s
vremenom iz ¢ega se zakljuCuje da natrijev sulfit ne zaustavlja reakciju trajno. Odstupanja
rezultata tijekom ru¢nog mijesanja i koriStenja mijesalice u prvih 30 minuta iznose do 3 %.
Moguce je zakljuciti 1 da spektrofotometrijska mjerenja nakon priblizno jednog ili dva dana
nisu relevantna zbog drastinog smanjenja vrijednosti apsorbancija. Vrijednosti apsorbancije

bez mijeSanja natrijevog sulfita imaju malo veca odstupanja do tridesete minute u iznosu od

7 %.

Tablica 4.3. Provjera nacina zaustavljanja Fentonove reakcije pomoc¢u Na>SOs

A (bez mijeSanja) A (ru¢no mijeSanje) A (mijesalica)

0 0,228 / / / / / /

1 0,201 / / / / / /

2 0,189 / / / / / /

3 0,182 / / / / / /

5 0,170 0,205 0,201 0,200 0,198 0,199 0,195
10 0,149 0,201 0,198 0,198 0,196 0,196 0,194
15 0,132 0,197 0,193 0,196 0,194 0,195 0,193
30 0,101 0,191 0,187 0,195 0,194 0,195 0,193

1050 / 0,118 0,102 0,121 0,157 0,166 0,148
2635 / 0,048 0,076 0,097 0,086 0,079 0,081
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Nakon provedenih svih ispitivanja zaustavljanja reakcije moze se zakljuciti kojom
procedurom je moguée dobiti najmanja odstupanja vrijednosti apsorbancija. Prvo je potrebno u
uzorak dodati natrijev sulfit u suvisku da izreagira s preostalim vodikovim peroksidom, potom
uzorak treba zakiseliti i profiltrirati da bi se uklonile moguce nastale flokule Zeljezovog

hidroksida (Fe(OH)3). Tako obraden uzorak je spreman za spektrofotometrijsku analizu.

4.3. Rezultati odredivanja reakcijskog volumena izradenih milireaktora

Tablica 4.4. prikazuje ukupni teorijski volumen milireaktora o¢itan iz CAD programa
(Vut), ukupni izmjereni volumen milireaktora odreden vaganjem suhog i punog milireaktora
(Vu.i), odstupanje teorijskog od izmjerenog volumena (AX), teorijski volumen puta reaktanata
ocitan iz CAD programa (V.t), volumen puta reaktanata s uraCunatom korekcijom s obzirom
na odstupanje ukupnog teorijskog i izmjerenog volumena (V:«.), reakcijski volumen u kojem je
oduzet ukupni izmjereni volumen milireaktora s volumenom puta reaktanata s urac¢unatom
korekcijom (V:) i reakcijski volumen kojem je zbrojen volumen teflonske cijevi s izlaza iz
milireaktora (V). 1z tablice 4.4. i slike 4.8. moguce je uociti da svi izradeni milireaktori imaju
manji volumen od onog predvidenog CAD modelom. Najvece odstupanje izmjerenog
volumena od teorijskog ima milireaktor Mobius u iznosu od 22,87 %. Moguce objasnjenje lezi
u vrijednostima volumena milireaktora. S obzirom da je volumen milireaktora Mobius najveci,
postoji 1 velika vjerojatnost da je tijekom izrade na pisacu (koja je vremenski najduze trajala)
doslo do naknadne polimerizacije kanala zbog disperzije zrake koju emitira laser. Tijekom
¢iS¢enja milireaktora izopropanolom i propuhivanja komprimiranim zrakom svi kanali se ne
mogu u potpunosti ispuhati zbog same geometrije milireaktora Mobius. Ako nije u potpunosti
uklonjen viSak smole iz njih, nakon $to se stave u komoru za naknadno ocvri¢ivanje, ta smola
¢e polimerizirati i dodatno ispuniti cijevi §to bi moglo biti dodatno objasnjenje relativno velikog
odstupanja. Tu teoriju podrzava i Cinjenica da sljedeCe odstupanje po veli¢ini pripada
milireaktoru Chaos koji ima vrlo sliénu geometriju Mobiusu (jedna cijev se grana u dvije, pa se
ponovno spajaju, razlika je u tome $to se cijevi kod Mobiusa granaju i u tre¢oj dimenziji).
Moze se jos§ uociti i da najmanje odstupanje od teorijskog volumena ima cijevni milireaktor.
Razlog najmanjeg odstupanja je vjerojatno zbog njegove jednostavne geometrije (obi¢an
cijevni milireaktor bez stati¢kih miksera) i zbog kra¢eg vremena izrade na Form 2 pisacu, pa s

tim 1 krace izloZzenosti zrakama lasera.
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Tablica 4.4. Prikaz izracunatih volumena za odredivanje reakcijskog volumena

Mobius 5328,89  4110,17 22,87 131,50 101,43 4008,74 4181,53
Chaos 2648,16  2374,29 10,34 131,50 117,90 2256,39 2429,18

Polumjesec  1313,73 1199,68 8,68 71,81 65,58 1134,10 1306,88
Cijevni 1341,20 1240,77 7,49 71,81 66,44 1174,33 1347,12
Ciklon 3258,45 2935,55 9,91 109,51 98,66 2836,89 3009,67
Venturi 1018,67 921,05 9,58 71,81 64,93 856,12 1028,91

6000 -
5000 -
4000 -
£
E 3000 -
>
2000 -
I ]
. I
Mobius Chaos Polumjesec  Cijevni Ciklon Venturi

= Teorijski volumen = Izmjereni volumen

Slika 4.8. Graficki prikaz razlika teorijskog i izmjerenog volumena za sve milireaktore

4.4. Rezultati Fentonovih reakcija u cijevnim milireaktorima

Tijekom provodenja Fentonovih reakcija bilo je potrebno cekati dva vremena
zadrZzavanja (radi uspostavljanja stacionarnog stanja) prije skupljanja uzoraka za
spektrofotometrijsku analizu. Uzorcima se tijekom skupljanja dodavala tvar za zaustavljanje
reakcije (Na2SO3). S obzirom na koristeni protok Na,SOz se dodavao prije skupljanja uzorka,
nakon 1 po potrebi tijekom skupljanja uzorka. Nakon skupljenih priblizno 3 mL uzorka
dodavalo se dvije kapi sumporne Kiseline da se flokule Fe(OH)s otope, potom se uzorak filtrirao
i nosio na spektrofotometrijsku analizu u roku od oko 15 minuta da ne bi doslo do vecih

odstupanja od pravih vrijednosti apsorbancija na izlazu iz milireaktora.
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Prilikom kontakta reaktanata (vodena otopina bojila i peroksida) u milireaktorima dolazi
do razrjedenja otopine bojila te se stoga konverzije nisu mogle racunati direktno preko

apsorbancija nego preko molarnih protoka.

4.4.1. Rezultati Fentonovih reakcija u milireaktorima pri istim vrijednostima protoka

Eksperimentalni polumjer cijevi je izracunat zbog toga $to tijekom izrade milireaktora
na SLA pisacu moze do¢i do zadrzavanja smole na nekim dijelovima kanala koja pod utjecajem
rasprSenih zraka lasera dodatno polimerizira, ¢ime se skra¢uje promjer cijevi. Do skracenja
promjera cijevi moze doc¢i i zbog nepotpunog uklanjanja viska smole iz kanala milireaktora
tijekom c¢iS¢enja izopropanolom 1 ispuhivanja komprimiranim zrakom. Nakon cega slijedi
naknadna obrada u komori za dodatno ocvr$¢ivanje u kojoj se taj viSak smole u kanalima
polimerizira zbog djelovanja svjetlosti valne duljine od 405 nm. Stoga da bi se odredila
eksperimentalna vrijednost Reynoldsovog broja potreban nam je i eksperimentalni polumjer

koji je izraunat iz jednadzbe 3.22. i iznosi 0,9618 mm.

Tablica 4.5. predstavlja izracunate teorijske i eksperimentalne vrijednosti brzina
strujanja fluida i Reynoldsovog broja. Reynoldsov broj je bezdimenzijski odnos inercijske sile
1 sile trenja. Sluzi kao kriterij po kojem se predvida hoce li nastupiti laminarno ili turbulentno
strujanje. Laminarno strujanje egzistira pri vrijednostima Reynoldsovog broja manjeg od 2300,
nakon kojeg je prisutno prijelazno strujanje, a turbulentno strujanje nastupa pri Reynoldsovim
brojevima ve¢im od 4000. °2°* |z tablice 4.5. je vidljivo da sve vrijednosti Reynoldsovih
brojeva ukazuju na laminarna strujanja pri svim protocima. 1z vrijednosti brzina strujanja i
Reynoldsovog broja moguce je uociti da sa smanjenjem promjera (reksp. = 0,9618 mm, reor. = 1

mm) dolazi do povecanja brzina strujanja i vrijednosti Reynoldsa.

Tablica 4.5. Teorijske i eksperimentalne vrijednosti brzina strujanja i Reynoldsovog broja

Q (uk.) / pL/min v (teor.)/m/s Re (teor.) v (eksp.)/ m/s Re (eksp.)

8000 0,0424 95,19 0,0459 98,97
4000 0,0212 47,59 0,0229 49,48
2000 0,0106 23,80 0,0115 24,74
1000 0,0053 11,90 0,0057 12,37
600 0,0032 7,14 0,0034 7,42
300 0,0016 3,57 0,0017 3,71
200 0,0011 2,38 0,0011 2,47

56



Na slikama 4.9. i 4.10. prikazana su strujanja cijevnog milireaktora tijekom provodenja
Fentonove reakcije pri protocima od 4000 pL/min i 100 pL/min. Pri protoku od 4000 pL/min
moze se uociti burno mijeSanje struja reaktanata zbog ¢ega se moze doc¢i do zakljucka da se
pojavilo prijelazno strujanje, ali iz izracunatih vrijednosti Reynoldsova broja je jasno pokazano
da su u ovim milireaktorima moguca samo laminarna strujanja. Tako da se ovakav izgled
pripisuje iskljuc¢ivo utjecaju velikih protoka u dodirnoj tocci reaktanata u kojoj dolazi do naglog
mijeSanja reaktanata. Na slici 4.10. se jasno vidi linija dviju struja reaktanata iz Cega se
jednostavno moze doc¢i do zaklju¢ka da pri protoku od 100 uL/min dolazi do laminarnog
strujanja. Moguce je uoditi i da je boja smjese homogenija nakon prvog koljena. Protoci nizi od

4000 pL/min pokazuju slicno ponasanje kao i protok od 100 pL/min.

Na slikama 4.11. do 4.20. prikazani su milireaktori sa statickim mikserima. Moguce je uociti
iste pojave kao i cijevnom milireaktoru.

Slika 4.9. Cijevni milireaktor pri protoku od 4000 pL/min

GG, BTNE Sl

Slika 4.10. Cijevni milireaktor pri protoku od 100 puL/min
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Slika 4.11. Milireaktor Polumjesec pri protoku od 4000 pL/min

Slika 4.12. Milireaktor Polumjesec pri protoku od 100 puL/min

Slika 4.13. Milireaktor Venturi pri protoku od 4000 pL/min
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Slika 4.14. Milireaktor Venturi pri protoku od 100 pL/min

Slika 4.15. Milireaktor Chaos pri protoku od 4000 pL/min
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Slika 4.16. Milireaktor Chaos pri protoku od 100 pL/min

Slika 4.17. Milireaktor Ciklon pri protoku od 4000 puL/min
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Slika 4.18. Milireaktor Ciklon pri protoku od 100 pL/min

Slika 4.19. Milireaktor Mobius pri protoku od 4000 pL/min
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Slika 4.20. Milireaktor Mobius pri protoku od 100 pL/min

Iz tablice 4.6. zapazamo rastuci trend vrijednosti konverzija sa snizenjem vrijednosti
koristenih protoka. Sto je oéekivano zbog toga $to s manjim protocima dolazi do duljeg
zadrzavanja reaktanata u milireaktorima zbog cega je utjecaj difuzije veci Sto rezultira boljim
prijenosom tvari. Moguce je uoditi iz slike 4.21. da najvecée vrijednosti iskoriStenja reakcije pri
najmanjem protoku (100 puL/min) postize milireaktor Mobius, nakon kojeg slijedi Ciklon pa
Chaos. Sto se moZe objasniti vrijednostima volumena milireaktora. Ako se vratimo na tablicu
4.4. vocava se da padajuci trend konverzija na slici 4.21. prati i padajuce vrijednosti volumena
milireaktora. Vrijeme zadrZavanja je direktno proporcionalno volumenu milireaktora te se stoga
zaklju€uje da s ve¢im volumenom, dolazi do duZeg vremena zadrZavanja te s tim i vecih

vrijednosti konverzija.

Tablica 4.6. Dobivene vrijednosti konverzija svih milireaktora pri istim protocima

Cijevni Venturi  Polumjesec Chaos Ciklon  Mobius
4000 12,12 8,12 7,99 7,84 12,61 13,58
2000 13,13 9,87 10,30 11,17 15,36 14,89
1000 14,19 10,74 10,79 14,68 16,74 15,42
500 17,38 11,16 13,60 17,79 17,59 20,42
300 18,47 11,83 14,88 18,67 20,03 32,55
150 19,32 15,62 16,43 22,83 30,01 33,67
100 22,47 17,18 17,96 25,98 31,24 41,35
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Slika 4.21. Graficki prikaz postignutih vrijednosti konverzija milireaktora pri istim protocima

4.4.2. Rezultati provodenja Fentonovih reakcija s fiksnim retencijskim vremenima

Tablica 4.7. prikazuje rezultate provodenja Fentonovih reakcija u svih Sest milireaktora.
Moguce je uociti rastuci trend vrijednosti konverzija s porastom vremena zadrzavanja u
reaktorima, Sto je oCekivano jer je Fentonova reakcija pri ovim pocetnim uvjetima relativno
spora reakcija koja s duzim trajanjem reakcije postize veca iskoristenja. Jedina iznimka je
milireaktor Polumjesec kod kojeg su naglaseno manje konverzije, ali je naknadno utvrdeno da
je to posljedica degradacije otopine vodikova peroksida uslijed stajanja. Zakljuéak je izveden
na temelju boje otpada, koja ina¢e u svim drugim slu¢ajevima, nakon 24 sata poprima zuc¢kastu
boju (slika 4.22.), to jest dolazi do skoro potpune razgradnje bojila. 1z slike 4.23. moguce je
uociti da milireaktori Mobius, cijevni milireaktor i Ciklon, u tom redoslijedu, pokazuju najvece

vrijednosti iskoriStenja reakcije.
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Tablica 4.7. Vrijednosti konverzija svih reaktora s obzirom na fiksna retencijska vremena

Cijevni ~ Venturi Polumjesec Chaos  Ciklon = Mobius
1,15 16,79 11,26 16,71 14,33 13,92 15,15
2,29 16,89 13,96 13,24 16,02 18,26 17,49
4,59 17,97 19,30 17,03 20,35 20,95 22,85
6,88 21,18 20,76 18,66 21,60 23,48 23,85
9,18 27,18 24,98 17,96 22,91 25,26 24,00
13,77 32,25 27,77 17,00 26,60 30,77 32,90

Slika 4.22. Otopina nakon provodenja reakcije, moguce je uociti Zuckastu boju otopine
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Slika 4.23. Graficki prikaz ovisnosti konverzija svih Sest milireaktora o fiksnim retencijskim

vremenima

Na slikama 4.24. do 4.33. prikazana su strujanja unutar svih milireaktora. Prikazani su
najvedi i najmanji protoci za svaki milireaktor. Mogu se uociti iste pojave kao i u prethodnom
poglavlju. Pri manjim protocima se jasno uocava granica izmedu dviju faza, a pri ve¢im dolazi
do burnog mijesanja na pocetku reakcijskog volumena $to je uzrokovano ve¢im brzinama
strujanja. Potrebno je napomenuti da tijekom provodenja reakcija u milireaktoru Chaos nikad
nije ostvaren potpuni potencijal statickih miksera zbog zadrZavanja mjehuri¢a zraka u dijelu

kanala kao $to je vidljivo i na slikama.

Slika 4.24. Cijevni milireaktor pri protoku od 587 puL/min
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Slika 4.25. Cijevni milireaktor pri protoku od 49 pL/min

Slika 4.26. Milireaktor Polumjesec pri protoku od 570 pL/min

Slika 4.27. Milireaktor Polumjesec pri protoku od 47 pL/min



Slika 4.28. Milireaktor Venturi pri protoku od 448 puL/min

Slika 4.29. Milireaktor Venturi pri protoku od 37 puL/min

Slika 4.30. Milireaktor Chaos pri protoku od 1059 pL/min




Slika 4.31. Milireaktor Chaos pri protoku od 88 puL/min

Slika 4.32. Milireaktor Ciklon pri protoku od 1312 pL/min
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Slika 4.33. Milireaktor Ciklon pri protoku od 109 pL/min

Slika 4.34. Milireaktor Mobius pri protoku od 1823 pL/min

69



Slika 4.35. Milireaktor Mobius pri protoku od 152 pL/min
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5. ZAKLJUCCI

U ovome radu dizajnirano je i stereolitografijom izradeno Sest milireaktora. Jedan od
milireaktora je jednostavni cijevni milireaktor, a pet milireaktora ima staticke miksere.
Milireaktori nakon 3D-ispisa i naknadne obrade imaju vizualno mutnu povrSinu. Stoga je s
ciljem poboljsanja transparentnosti proveden test u kojem je milireaktor premazan teku¢om
smolom 1 izloZen razliitim elektromagnetskim zracenjima. KoriStenje komore za starenje
materijala pokazalo se u€inkovitim za ostvarenje transparentnog sloja na povrsini milireaktora.
Njezina ucinkovitost pripisuje se Sirokom spektru elektromagnetskog zracenja i velikom

intenzitetu svjetlosti.

Prije pocetka provedbe Fentonovih reakcija oksidacije bojila u cijevnim milireaktorima
bilo je potrebno definirati zaustavljanje reakcije da bi se dobili reprezentativni rezultati.
Utvrdeno je da je potrebno tijekom skupljanja uzorka obro¢no dodavati tvar za zaustavljanje
reakcije (natrijev sulfit) koja izreagira s viSkom vodikova peroksida u sustavu. Zatim je
potrebno zakiseliti i profiltrirati uzorak da bi se uklonile moguée nastale flokule Zeljezova

hidroksida koje mogu interferirati s radom spektrofotometra.

Tijekom odredivanja izmjerenog volumena milireaktora, primije¢eno je da najvece
odstupanje od dimenzija zadanim CAD modelom ima milireaktor Mobius u iznosu od 22,87 %.
S obzirom da ima i najve¢i volumen koji rezultira 1 najduzim vremenom izrade na 3D-pisacu
zakljuceno je da najvjerojatnije dolazi do naknadne polimerizacije kanala zbog disperzije zrake
koju emitira laser. Dodatni moguci razlog velikog odstupanja je i u ¢iS¢enju samih kanala
milireaktora, ako visak smole nije u potpunosti uklonjen, prilikom naknadnog ocvrs¢ivanja
dolazi do smanjenja promjera cijevi $to rezultira i smanjenim vrijednostima volumena nakon

izrade.

Vrijednosti Reynoldsovih brojeva za cijevni milireaktor pri koriStenim ukupnim
protocima od 8000 pL/min, 4000 pL/min, 2000 uL/min, 1000 pL/min, 600 pL/min, 300 pL/min
1200 pL/min pokazuju da su o¢ekivana strujanja pri svim protocima laminarna. Utvrdeno je da
pri ve¢im protocima kod svih milireaktora dolazi do burnog mijesanja u trenutku spajanja struja
reaktanata, $to bi se moglo vizualno protumaciti kao pojava prijelaznog strujanja. S obzirom na
niske vrijednosti Reynoldsovog broja zakljuéeno je da ovakav izgled uzrokuju velike
vrijednosti protoka koje u trenutku mijeSanja uzrokuju naglo mijeSanje reaktanata. Pri nizim
vrijednostima protoka dolazi do pojave tipi¢nog laminarnog strujanja u kojem se jasno vide

dvije struje fluida. Nakon prvog koljena, dolazi do bolje izmijesanosti, pa ta linija nije vise
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toliko dobro vidljiva. Ista opazanja primije¢ena su i tijekom provodenja reakcija pri fiksnim
retencijskim vremenima. Ostvarene konverzije milireaktora pri istim brzinama strujanja
pokazale su da milireaktor Mobius ostvaruje najvisu konverziju, $to je direktno proporcionalno
njegovom volumenu. Sto je veéi volumen milireaktora, duZe je i vrijeme zadrzavanja $to

rezultira i ve¢im iskoriStenjem reakcije.

Rezultati provodenja Fentonove reakcije pri fiksnim retencijskim vremenima pokazali
su logi¢ni rastu¢i trend konverzija s porastom vremena zadrZzavanja. NajveCe vrijednosti
pokazuju milireaktor Mobius, cijevni milireaktor pa Ciklon, u tom redoslijedu. Te se stoga
moze zakljuciti da dodatak statickih miksera poboljSava iskoriStenje reakcije. Samo u ovom
slucaju to nije toliko vidljivo zbog loSeg izbora reakcije. Koja jest spora, ali ovisi o mnogo
¢imbenika prikojima je prijenos tvari oCito zanemariv da bi se osjetio utjecaj dodanih elemenata

stati¢kih miksera.
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6. POPIS SIMBOLA

Ar

M

valna duljina, nm

apsorbancija

masena koncentracija, mg/dm?
mnozina tvari, mol

masa tvari, kg

volumen otopine, L

maseni udio, %

relativna atomska masa

relativna molekulska masa
mnozinska koncentracija, mol/dm?®
gustoca, kg/m®

vrijeme, min

odstupanje ukupnog teorijskog volumena od ukupnog izmjerenog volumena, %
promjer, mm

duljina, mm

protok, uL./min

Reynoldsov broj

brzina strujanja fluida, m/s

linearna karakteristika promatranog sustava, m
dinami¢ka viskoznost fluida, kg/(ms)
molarni protok, mol/min

vrijeme zadrZavanja u reaktoru, min

konverzija u postupcima, %
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