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SAZETAK

U ovom radu eksperimentalno je ispitana mogucnost 3D-ispisa mikroreaktora i mikroseparatora
koriStenih za transesterifikaciju ulja u biodizel. Tehnologija 3D-ispisa pruza izvrsnu
fleksibilnost u dizajnu i izradi reakcijskog posuda i uredaja za proto¢nu kemiju. Brza izrada i
mogucnost lake izmjene dizajna otvara mogucnost brzom napretku. IstraZzena je uloga
racunalno potpomognutog dizajna (CAD), 3D-ispisa, mikrofluidnih uredaja i racunalne
dinamike fluida (CFD) u svrhu optimiranja procesa proizvodnje mikroreaktora i procesa sinteze
biodizela. Specific¢ni cilj rada bio je 3D-ispisom izraditi optimirani modularni sustav za sintezu
i pro¢is¢avanje biodizela, a ujedno i optimiranje uvjeta 3D-ispisa. Moduli koji su koristeni u
sustavu su mikroreaktor i mikroseparator koji su medusobno spojeni teflonskim cijevima.
3D-ispisano je sedam razli¢itih modela mikroreaktora sa statickim mijeSalicama i $est modela

mikroseparatora u kojima je ispitana ucinkovitost sinteze i separacije biodizela.

Provedeno je optimiranje 3D-ispisa i naknadne obrade materijala u svrhu analize i odabira
optimalnog materijala za izradu svih modela. Provedena je mehanicka, toplinska i fizikalno-
kemijska karakterizacija materijala kojima je pronadena korelacija izmedu mehanickih,
toplinskih i odredenih fizikalno-kemijskih svojstava materijala. Dizajnirani su razli¢iti modeli
mikroreaktora u kojima je provedena sinteza biodizela, a prije provodenja sinteze provedena je
simulacija strujanja u softveru za racunalnu dinamiku fluida. Nakon 3D-ispisa mikroreaktora
tehnologijom proizvodnje rastaljenim filamentom i stereolitografijom analizirana je kvaliteta
izradenih modela, prozirnost i vidljivost slojeva te je na temelju toga odabrana odgovarajuca
tehnologija za 3D-ispis mikroreaktora i mikroseparatora. Prilikom sinteze biodizela uzimanje
uzoraka iz 3D-ispisanih mikroreaktora provodilo se pri Cetiri razliCita vremena zadrzavanja.
Analiza uzoraka sintetiziranog biodizela provedena je plinskom kromatografijom i nuklearnom
magnetskom rezonancijom te je na temelju dobivenih iskoristenja odabran optimalni
mikroreaktor. Potom je dizajnirano Sest razli¢ith mikroseparatora te je u svakom

mikroseparatoru proveden proces separacije u spoju sa odabranim mikroreaktorom.

Provedenom karakterizacijom materijala koriStenih u stereolitografiji i analizom kvalitete
predmeta 3D-ispisanih prema zadanim kriterijima, za izradu mikroreaktora i mikroseparatora
je odabran materijal High Temp. Materijal High Temp i stereolitografija, kao tehnologija
izrade, su zadovoljili uvjete dimenzijske to¢nosti izrade i prozirnosti, te su mehanicka, toplinska
i fizikalno-kemijska svojstva odgovarajuca za provedbu reakcije sinteze biodizela. Rezultati

simulacija strujanja u mikroreaktorima predvidaju najvecu brzinu strujanja u sredistu kruznog



poprecnog presjeka te promjenu raspodjele brzina prilikom prolaska fluida kroz koljena.
Rezultati analize dobiveni plinskom kromatografijom i nuklearnom magnetskom rezonancijom
utvrdili su utjecaj razliCitith vrsta i broja statickih mijeSalica na iskoriStenje reakcije. U
3D-ispisanim mikroreaktorima C7K za vrijeme zadrzavanja 19,9 min i C10K za vrijeme
zadrzavanja 19,2 min iskoristenje je doseglo 100 %. Za daljnju provedbu reakcije sinteze i
separacije odabran je 3D-ispisani mikroreaktor C10K koji je pri vremenu zadrzavanja 9,6 min
postigao iskoriStenje 96 %, a sastoji se od mikrokanala kruznog popreé¢nog presjeka i 10
statickih mijeSalica u obliku koljena od 90°. Provedbom sinteze i separacije u integriranom
modularnom sustavu primjenom pet mikroseparatora (MSv1, MSv2, MSv3, MSv4 i MSv6) nije
doslo do separacije toka, dok je primjenom mikroseparatora MSv5 doslo do separacije toka uz

ucinak separacije 55 %.

Prema dobivenim rezultatima zakljucuje se da je tehnologija aditivne proizvodnje pogodna za
proizvodnju mikrofluidnih sustava. Rezultati simulacije raCunalne dinamike fluida su dobra
polazna tocka za izmjenu i modificiranje razli¢itih dizajna mikroreaktora. Optimiranjem
reakcijskih uvjeta moguce je posti¢i veliko iskoriStenje reakcije sinteze biodizela. Koljena u
kanalu mikroreaktora ponasaju se kao staticke mijesSalice. Pove¢anjem broja statickih mijesalica
u mikroreaktoru povecava se iskoriStenje reakcije sinteze biodizela. Dokazana je mogucnost

3D-ispisa modularnog sustava za sintezu i separaciju biodizela.

% Kljucne rijeci: aditivna proizvodnja, biodizel, mikroreaktor, mikroseparator, racunalna dinamika

fluida, staticka mijeSalica, stereolitografija



ABSTRACT

In this dissertation, the possibility of additive manufacturing technologies for the purpose of
3D printing of microreactors and microseparators used for oil transesterification into biodiesel
was experimentally investigated. 3D printing technology offers superb versatility in the design
and fabrication of custom reactionware for flow chemistry. There is potential for creating
complex geometries in microfluidic devices to influence the yield of chemical reactions. Rapid
fabrication of models, and the ability to easily modify designs open up the possibility of fast
progress in flow chemistry. The role of computer-aided design (CAD), 3D printing,
microfluidics, and computational fluid dynamics (CFD) was explored to optimise the
production process of microreactors and biodiesel synthesis. The specific aim of the work is to
3D print an optimised modular system for biodiesel synthesis and purification, while also
optimising the conditions of 3D printing. The modules in the system are a microreactor and
microseparator connected by PTFE tubes. Seven different models of microreactors with static
mixers and six models of microseparators were 3D printed to assess the efficiency of biodiesel
synthesis and separation.

The optimization of 3D printing and material post-processing was conducted in order to analyze
and select the optimal material for 3D printing of all models. Mechanical, thermal, and
physicochemical characterisation of the materials was performed, revealing correlations
between the mechanical, thermal, and certain physicochemical properties of the materials.
Various models of microreactors for biodiesel synthesis were designed, preceded by a flow
simulation using computational fluid dynamics software. After 3D printing of the microreactors
using fused filament fabrication and stereolithography, the quality of the model production, the
transparency and the layer visibility were analysed. Based on these analyses, the appropriate
technology for 3D printing microreactors and microseparators was selected. Sampling from the
3D-printed microreactors was conducted at four different residence times. The samples were
analysed using gas chromatography and nuclear magnetic resonance, which led to the selection
of the optimal microreactor based on the results obtained. Six different microseparators were
then designed, and each microseparator underwent a separation process in conjunction with the

selected microreactor.

The characterisation of the materials used in stereolithography and the analysis of the quality
of the 3D-printed objects according to specified criteria led to the selection of High Temp

material for the fabrication of microreactors and microseparators. High Temp material and



stereolithography as a manufacturing technology met the requirements for dimensional
accuracy and transparency, and their mechanical, thermal and physicochemical properties were
suitable for carrying out the biodiesel synthesis reaction. The results of the flow simulation in
the microreactors predict the highest flow velocity in the centre of the circular cross-section and
a change in the velocity distribution as the fluid passes through the bends. Gas chromatography
and nuclear magnetic resonance analysis showed the influence of different types and numbers
of static mixers on the reaction efficiency. In the 3D-printed microreactors C7K with a
residence time of 19.9 minutes and C10K with a residence time of 19.2 minutes, the efficiency
reached 100%. For further synthesis and separation, the 3D-printed microreactor C10K was
selected, which achieved an efficiency of 96% with a residence time of 9.6 minutes and consists
of microchannels with a circular cross-section and 10 static mixers in the form of 90° arcs. The
integration of synthesis and separation in a modular system using five microseparators (MSv1,
MSv2, MSv3, MSv4 and MSv6) did not lead to flow separation, while the use of microseparator
MSv5 led to flow separation with a separation efficiency of 55%.

The results obtained lead to the conclusion that additive manufacturing technology is suitable
for the production of microfluidic systems. The results of the numerical flow simulations
provide a good starting point for modifying and adapting various microreactor designs. By
optimising the reaction conditions, high efficiency can be achieved in the biodiesel synthesis
reaction. The bends in the microreactor channel act as static mixers. Increasing the number of
static mixers in the microreactor increases the efficiency of the biodiesel synthesis reaction.
The feasibility of 3D printed modular system for biodiesel synthesis and separation was

confirmed.

% Keywords: additive manufacturing, biodiesel, microreactor, microseparator,

computational fluid dynamics, static mixer, stereolithography
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1. Uvod

U danasnjem svijetu, potreba za alternativnim izvorima energije sve viSe dobiva na vaznosti,
posebno s obzirom na izazove koji proizlaze iz klimatskih promjena i potrebe za smanjenjem
ovisnosti o fosilnim gorivima. Industrijalizacija i vezane usluge transporta koje povecavaju
potros$nju goriva, a zajedno s politickom nestabilnosti imaju veliki utjecaj na cijene goriva.
Jedan od klju¢nih segmenata u tranziciji prema odrzivijem energetskom modelu je proizvodnja
biogoriva, od kojih je biodizel jedno od najistaknutijih [1]. Dodatno, prema Uredbi Europske
Unije 2018/842 potrebno je posti¢i Sto veéu klimatsku neutralnost i smanjiti emisiju
staklenickih plinova u atmosferu [2].

Biodizel, kao biogorivo koje se dobiva iz biljnih ulja, masnih kiselina ili zivotinjskih masti,
predstavlja atraktivnu alternativu konvencionalnim gorivima na bazi nafte. Njegova
proizvodnja ne samo da smanjuje emisiju Stetnih plinova, ve¢ takoder pridonosi odrzivom
kruzenju resursa, poti¢uci koristenje obnovljivih izvora energije[1].

U tom kontekstu, upotreba mikroreaktora u proizvodnji biodizela ima veliki potencijal.
Mikroreaktori su uredaji koji omogucuju kontroliranu proizvodnju kemijskih reakcija na
mikroskali. KoriStenjem mikroreaktora, procesi proizvodnje mogu biti ucinkovitiji, brzi i
Nadalje, primjena 3D-ispisa u izradi mikroreaktora otvara potpuno novo podrué¢je moguénosti.
3D-ispis omogucuje preciznu i prilagodljivu proizvodnju mikroreaktora s kompleksnom
geometrijom, §to rezultira boljom kontrolom procesa i poveéanjem ucinkovitosti [3]. Ova
tehnologija takoder omogucava iterativni dizajn 1 optimiranje mikroreaktora prema specificnim
potrebama proizvodnje biodizela.

Dodatno, koriStenje racunalne dinamike fluida pruZza napredne alate za optimiranje
mikroreaktora. Simulacije fluida omogucuju detaljnu analizu protoka tekuéine unutar
mikroreaktora, §to omogucuje identifikaciju potencijalnih problema i optimiranje dizajna radi
postizanja optimalnih performansi [4].

U ovom radu provedeni su eksperimenti i istrazena je moguénost tehnologija aditivne
proizvodnje za 3D-ispis mikroreaktora za sintezu biodizela, te ulogu mikroreaktora, 3D-ispisa
i ra¢unalne dinamike fluida u optimiranju procesa proizvodnje. Ovaj interdisciplinarni pristup
pruza mogucnost stvaranja ucinkovitijih 1 odrzivijih tehnoloSkih rjeSenja koja mogu imati
znacajan utjecaj na energetsku tranziciju i zastitu okoli$a.

Specificni cilj ovog rada je aditivnom proizvodnjom izraditi optimirani modularni sustav za

sintezu 1 prociS¢avanje biodizela. Postavljene su hipoteze istrazivanja:



H1 — aditivnom proizvodnjom, proizvodnjom rastaljenim filamentom i stereolitografijom,
moguce je izraditi modularni sustav za sintezu biodizela
H2 — moguce je 3D-ispisati funkcionalni separator dvofaznog sustava kapljevina/kapljevina
koji ¢e separirati produkte sinteze biodizela
H3 — poveéanjem broja separatora i izmjenom procesnih uvjeta modularnog sustava
moguce je dobiti biodizel vrlo dobre Cistoce
Potvrdom hipoteza, o¢ekuje se da ¢e istrazivanje kroz razvoj 3D-ispisanih mikro- i milireaktora
s integriranim statickim mijeSalicama ostvariti vazan znanstveni doprinos. ProSirit ¢e se
spoznaje o ponaSanju dvofaznih smjesa kapljevina/kapljevina tijekom protjecanja kroz
separator kapljevina/kapljevina. Takoder, tijekom provodenja reakcije u cijelom sustavu, bit ¢e

stvoren optimirani modularni sustav za sintezu biodizela primjenom tehnologije 3D-ispisa.



2. Op¢i dio
2.1. Aditivna proizvodnja

Naziv aditivna tehnologija u pocetku je oznacavao cijeli niz procesa koji su se zvali brza izrada
prototipa, a danas se popularno naziva 3D-printanje. Tehnicki odbor F42 unutar komisije ASTM
international donio je odluku prema kojoj naziv brza izrada prototipa vise nije ispravan. Novi
prihvaceni naziv postao je aditivna proizvodnja (AP) [5]. Brza izrada prototipa kao termin je
josS uvijek u upotrebi u raznim granama industrije, no sada opisuje procese brze izrade predmeta
koji prikazuju sustav ili dijelove nekog sustava prije komercijalizacije. Aditivna proizvodnja
skupni je naziv za Citav niz razli¢itih tehnologija koje omogucuju izradu trodimenzionalnog

modela bez potrebe za planiranjem ¢itavog procesa pripreme i proizvodnje [6].

Industrija 4.0 obuhvacena je s tri dimenzije: horizontalna integracija u cijeloj mrezi stvaranja
vrijednosti, inZenjerstvo koje razmatra cjelokupan zivotni ciklus proizvoda od pocetka do kraja
te vertikalnu integraciju 1 umrezenost cijelog proizvodnog sustava. U ovom tipu industrije
poti¢e se integracija pametnih proizvodnih sustava i koriStenje naprednih informacijskih
tehnologija. U cijelom procesu aditivna proizvodnja smatra se vrlo vaznim dijelom cjelokupnog
procesa [7,8]. Uporaba 3D-ispisa ima klju¢nu ulogu u poveéanja efikasnosti, smanjenju
kompleksnosti, brzoj izradi vizualizacijskih prototipova te decentralizaciju proizvodnog
procesa. Krajnji proizvod se vrlo brzo iz postrojenja s 3D-pisa¢ima dostavlja korisniku, $to
eliminira medukorake u proizvodnji, transport i skladiStenje [9] . U modernoj industriji, tvrtke
se suocavaju sa sve kompleksnijim zahtjevima vezanim uz izradu proizvoda. Kupci zahtijevaju
nove, jedinstvene proizvode koji su proizvedeni tocno prema njihovim zahtjevima. Proizvodi
moraju zadrzati visoku kvalitetu uz povoljnu cijenu. Problem koji se takoder javlja je vrlo
kratko vrijeme razvoja proizvoda jer je zivotni vijek proizvoda skracen radi brzog napretka te
brzog izlaska novijih generacija proizvoda na trziste. Aditivna proizvodnja pronasla je svoje
mjesto u rjeSavanju navedenog problema zbog brzine izrade proizvoda te jednostavne i brze

izmjene uocenih problema od strane kupaca [10].

Proizvodnja predmeta aditivhom proizvodnjom zapocinje u softveru za racunalno
potpomognuti dizajn (engl. computer aided design, CAD). U CAD softveru predmet se
3D-modelira, odnosno definira mu se vanji izgled, dimenzije, vrsta materijala te unutarnji
dijelovi ukoliko je u pitanju primjerice mikroreaktor. Nakon dizajna, predmet se izvozi (engl.
export) iz CAD softvera u obliku razli¢itih datoteka. To mogu biti specifi¢ni tipovi datoteke,
kao primjerice .blend koja se izvozi i koristi u CAD softveru Blender ili .f3d koji se izvozi i
koristi u softveru Autodesk Fusion 360, ili neutralni tip datoteke npr. .stl, .obj., .amf, .3mf itd.
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Nakon izvoza datoteke sljedeci korak je ucitati ju u softver za pripremu 3D-ispisa tzv. rezac
(engl. slicer), ve¢ina rezac¢a moze raditi samo sa neutralnim datotekama. U rezacu se predmet
priprema za 3D-ispis, a ovisno o koristenoj tehnologiji AP moguce je mijenjati parametre 3D-
ispisa. Na primjeru proizvodnje rastaljenim filamentom, moguce je mijenjati temperaturu dize
i/ili podloge, gustocu i tip ispune, brzinu ispisa, debiljnu sloja ispisa, orijentaciju predmeta,
dodavanje potpornih struktura i sl. Kada se predmet izradi, kod nekih tehnologija AP potrebna
je naknadna obrada kako bi se primjerice uklonile potporne strukture, utjecalo na kemijska,
mehanicka ili toplinska svojstva itd. Nakon naknadne obrade predmet je joS potrebno vizualno
pregledati i odluditi je li predmet spreman za uporabu ili je potrebno izmijeniti model i ponovno

ga 3D-ispisati.

Pet je kljucnih koristi od AP: brzina, cijena, inovacija/transformacija proizvodnje, kvaliteta te
utjecaj na industriju i trziste [11]. lako se proizvodnja proizvoda aditivhom proizvodnjom
ubrzava, cijena proizvoda snizava te raste kvaliteta zavr§nog proizvoda, aditivna proizvodnja
ne moze u potpunosti zamijeniti tradicionalne (substraktivne) metode proizvodnje. Kompleksna
geometrija i posebni dizajni unutraS$njosti proizvoda otvaraju vrata veéeg trziSta aditivne
proizvodnje, trziSte takvih specijaliziranih proizvoda ¢e profitirati trenutnim i buduéim

napretkom aditivne proizvodnje.

Takoder, usporeduju¢i tradicionalne tehnike obrade 1 aditivhu proizvodnju, aditivna
proizvodnja je manje centralizirana, ima manji utjecaj na okoli§ (manja proizvodnja otpada),
moguce je lakSe izmijeniti model i ponovno ga izraditi te smanjuje troSkove i1 vrijeme dobave

izradenih predmeta [11].

Prednost aditivne proizvodnje je lakSa proizvodnja predmeta vrlo kompleksne geometrije.
Nacin rada zajednicki svim tehnologijama aditivne proizvodnje je izrada predmeta sloj po sloj.
Najcesce su ti slojevi prilikom izrade jednake debljine (Sto ovisi o koriStenoj tehnologiji
aditivne proizvodnje) te se svaki sloj 3D-ispisuje na prethodni sloj, $to za posljedicu moze imati

stepenasti oblik ovisno o kojoj tehnologiji se radi [12].

Razvojem i povecanjem uporabe aditivne proizvodnje u industrijskoj proizvodnji i lancima
opskrbe, doslo je do velikog skoka u rastu i razvoju trzi$ne nise ¢ija je vrijednost vise milijardi
dolara. Vrijednost AP u 2013. godini porasla je na 3,07 milijardi dolara uz impresivnu stopu
godisnjeg rasta od 34,9 %. Procijenjeno je da je svjetsko trziSte aditivne proizvodnje 2018.
godine doseglo 9,3 milijarde dolara uz rast od 18 % na trzistu hardvera, materijala, softvera i

uslugama povezanim s AP. Oc¢ekuje se daljnji snazni rast sektora AP s predvidanjem vrijednosti



trziSta od 10,8 milijardi dolara za 2021. godine te vrijednost 23,33 milijarde dolara do 2026.
godine. [13].

Povecanje produktivnosti i kvalitete proizvoda izradenih tehnologijama AP u interesu je i
automobilske industrije. Automobilska industrija zainteresirana je integrirati AP u svoje
proizvodne sustave kako bi se iskoristile sve prednosti koje AP moze ponuditi, npr. uvodenjem
novih dizajna vozila, smanjenjem emisija te poboljSanjem sigurnosti vozila. Industrija prerade
metala takoder ¢e imati koristi od napretka 1 koriStenja AP jer ¢e doc¢i do skracivanja vremena
isporuke klijentima koji koriste posebne vrste materijala te proizvodnje proizvoda visoke
vrijednosti koji su kompleksno dizajnirani. Ostale povezane industrije koje ¢e takoder imati
koristi od napretka AP su dentalna i medicinska industrija, vojna industrija, zrakoplovna

industrija, proizvodnja potrosacke elektronike i elektronike opcéenito itd. [14].

Kitson i sur. [15] 3D-ispisali su mili- i mikroreaktore koje su dizajnirali za potrebe provedbe
odabranih reakcija. U prvom reaktoru proveli su reakciju sinteze imina iz benzaldehida i
benzilamina kao polazih spojeva. Reakciju su pratili uz pomo¢ spojenog UV/VIS spektrometra
te na kraju potvrdili dobiveni produkt !"NMR karakterizacijom. Takoder su proveli i
anorgansku reakciju u koju iz tri reaktanta, klorovodi¢ne kiseline, natrijevog molibdata i
hidrazin dihidroklorida, dobivaju molibdensko plavilo. Uspjesnost reakcije potvrdili su
UV/VIS spektrometrom tj. pomicanjem maksimuma spektra s 370 nm na 750 nm. Provedbom
dvije navedene reakcije potvrdili su primjenjivost aditivne proizvodnje za proizvodnju

prilagodenog reakcijskog posuda (engl. reactionware) za specifi¢ne reakcije.

Alimi i sur. [16] prikazali su moguénosti primjene aditivne tehnologije u kemijskoj sintezi.
Sintetizirali su Pd/Co304 katalizator te su ga umetnuli u 3D-ispisano kuciste. Pomocu sustava
klipnih pumpi kroz reaktor su propustali reakcijsku smjesu i proveli reakciju redukcije 4-
nitrofenola u 4-aminofenol. Konverzija supstrata iznosila je 98 % uz vrijeme zadrzavanja od
osam minuta. Katalizator je pokazao izvrsnu stabilnost jer je moguce provesti 5 ciklusa reakcija
uz smanjenje konverzije do 90 %. Ovaj primjer izvrsno prikazuje felksibilnost, brzinu i nisku
cijenu izrade opreme potrebne za provedbu reakcije. Poseban doprinos aditivne proizvodnje
kemijskom reakcijskom inZenjerstvu je u proizvodnji jedinstvenih sustava koji zbog svoje
geometrije mogu poboljsati odredenu reakciju tj. moguce je 3D-ispisati posebno prilagodeno
reakcijsku aparaturu (engl. custom reactionware).

S obzirom na konstante inovacije u polju aditivne proizvodnje podjelu tehnologija aditivne
proizvodnje tesko je jednostavno zapisati. Prema postupcima izrade dijeli se na: postupak brze

izrade prototipa (engl. rapid prototyping), postupak brze proizvodnje alata i kalupa (engl. rapid
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tooling) i postupak brze izravne proizvodnje (engl. rapid manufacturing). Aditivnu proizvodnju

mozemo podijeliti i prema koriStenim materijalima: aditivna proizvodnja za polimere, aditivna

proizvodnja za metale te aditivna proizvodnja za ostale materijale primjerice pijesak, vosak,

papir i sl. [17].

Prema normi za aditivnu proizvodnju [5], tehnologije aditivne proizvodnje dijele se na:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Metode s rasprSivanjem veziva (engl. binder jetting, BJT) - tehnologija kod koje je
vezujuce sredstvo precizno dozirano na dijelove praskastog materijala kako bi se Cestice
praska spojile

Direktno izlaganje izvoru energije (engl. directed energy deposition, DED) - kako bi
doslo do spajanja materijala, fokusiranim izvorom toplinske energije materijal se tali
prilikom polaganja

Metode s ekstruzijom materijala (engl. material extrusion, MEX) - materijal se kroz
dizu ili neki drugi otvor dozirano izbacuje na to¢no odredenim mjestima

Mlazno izbacivanje materijala (engl. material jetting, MJT) — tehnologija u kojem su
kapljice materijala precizno dozirane na odredenim mjestima (npr. vosak il
fotopolimerna smola)

Metode sa spajanjem praha (engl. powder bed fusion, PBF) — tehnologija u kojem
toplinska energija selektivno spaja dijelove praskastog materijala u komori
Laminiranje slojeva (engl. sheet lamination, SHL) — tehnologija u kojem se slojevi
materijala spajaju kako bi se dobio gotovi predmet

Fotopolimerizacija u posudi (engl. vat photopolymerization, VPP) - tehnologija kojom
se kapljeviti fotopolimer u posudi selektivno oévrséuje svjetloséu odredene valne

duljine

Ukoliko se radi o aditivnoj proizvodnji za polimere, tehnologije aditivne proizvodnje dijele se

na:

1)

2)

Metode s ekstruzijom materijala

Proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. fused filament fabrication, FFF)
Arburgovo slobodno oblikovanje plastikom (engl. arburg plastic freeforming, APF)
Metode oc¢vrs€ivanja svjetlom

Rasprsivanje materijala (engl. material jetting, MJ)

Stereolitografija (engl. stereolithography, SLA)

Obrada digitalnim svjetlom (engl. digital light processing, DLP)



3) Metode spajanjem praha
Selektivno lasersko sinteriranje (engl. selective laser sintering, SLS)

Visemlazna fuzija (engl. multi jet fusion, MJF) [17]]

Prema Pal i sur. [18] budu¢nost AP nalazi se u 3D-ispisu na mjestu gdje je proizvod potreban.
S obzirom da dostupne tradicionalne metode obrade nisu u mogucénosti izraditi predmete
kompleksne geometrije, nabavkom uredaja za 3D-ispis na viSe lokacija unutar pogona ili
dijelova svijeta, ukoliko su u pitanju vece tvrtke, omoguéavaju se poboljSanja u cijelom
proizvodnom procesu. Na ovaj nacin pojednostavnjuje se cjelokupni transport i logistika u
industriji jer viSe nije potrebno prenositi velike dijelove do Zeljenih lokacija. Na ovaj nacin
mogucée je na samoj lokaciji iz digitalne baze modela 3D-ispisati predmet, a vazno je
napomenuti i da dolazi do decentralizacije. Ryan i sur. [19] kao jedan od klju¢nih ¢imbenika u
buduénosti AP vide tzv. metamaterijale. To su materijali koji se pod utjecajem vanjih ¢imbenika
mogu deformirati i vracati u prvobitni oblik, mogu biti samozacjeljivi i sl. Primjer bi bio 3D-
ispis funkcionalog materijala koji moze funkcionirati bez potrebe za slaganjem Sarki za
pokretne dijelove, no potrebno je provesti jo§ istrazivanja u polju funkcionalnih materijala da
bi se dobili stabilni materijali. Medicina i medicinska industrija takoder su grane u kojima je s
AP doslo do pojave inovacija. Aditivna proizvodnja pokrenula je novi pristup izradi i
dizajniranju personaliziranih i prilagodenih medicinskih uredaja [20] te se joS uvijek provode
istraZivanja u podruc¢ju biomaterijala koji bi svojim svojstima bili kompatibilni i funkcionalni
za primjenu u medicini. Isto tako, biomaterijal, odnosno hranjivi materijal se moze koristiti za
3D-ispis jestivih predmeta kao Sto je obradeno u radu Le-Bail i sur. [21]. Nedostatak aditivne
proizvodnje za koriStenje u prehrambenoj industriji jo§ uvijek je cijena izrade 1 male koli¢ine

koje se mogu proizvesti u usporedbi s trenutnim industrijskim pogonima.

2.1.1. Aditivna proizvodnja u kemijskom inZenjerstvu

Aditivna proizvodnja omogucila je dodatan napredak u intenzifikaciji procesa u kemijskom
inZenjerstvu u zadnja dva desetljeCa. Sam pojam intenzifikacije podrazumijeva dobivanje
produkata na odrziviji nacin, efikasnije u vremenskom i stehiometrijskom smislu. Poseban dio
u intenzifikaciji zauzimaju inovativne tehnologije i procesi koji dovode i do zelenijeg dobivanja
produkata. Doprinos aditivne proizvodnje u ovom podrucju prepoznat je ve¢ dugi niz godina
[12]. Proizvodnjom reaktora, mijeSalica i separatora aditivnom proizvodnjom omogucuje se
proizvodnja uredaja s optimalnom geometrijom. Usporedbom s konvencionalnim tehnikama

proizvodnje ovakvih uredaja, aditivna proizvodnja zbog proizvodnje dodavanjem sloja na

prethodni sloj ima prednost jer nudi mogucnost izrade vrlo kompleksne geometrije.
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Konvencionalno proizvedeni reaktori najéesc¢e su cilindri¢nog oblika, $to ih ne ¢ini primjerenim
za tzv. proto¢nu kemiju (engl. flow chemistry). Prilikom provodenja reakcija u proto¢noj kemiji
izrazito je bitan doprinos prijenosa tvari i energije. Aditivnom proizvodnjom je moguce izraditi
reaktore sa statickim mijeSalicama Sto konvencionalnim metodama nije moguce izraditi.
Aditivnom proizvodnjom moguée je proizvesti | separacijske uredaje koji omogucavaju
prociS¢avanje izlaznog toka reakcije te tako smanjuju troSkove prociSéavanja, troSkove

instrumentacije te skracuju vrijeme trajanja cijelog procesa [22].

Grande i sur. [23] predstavili su prednosti proizvodnje reaktora aditivnom tehnologijom u
odnosu na konvencionalni nain proizvodnje. Aditivna proizvodnja ima mogucénost
proizvodnje metalom te je tako omoguceno Sirenje upotrebe aditivne proizvodnje u vise grana
industrije. Proizvodnjom kemijskih reaktora sloj po sloj moguce je u volumen reaktora ugraditi
staticke mijeSalice. Staticke mijeSalice poboljSavaju mijeSanje reaktanata tj. poboljSavaju
kontakt faza jer povecavaju grani¢nu povrsinu te tako provedene kemijske reakcije vrlo Cesto
imaju vecu konverziju. U radu je prikazana usporedba tri razli¢ite geometrije te 0dnos protoka
i mijeSanja fluida u kanalu. Takoder je predstavljena nova paradigma proizvodnog procesa.
Trajanje samog procesa projektiranja reaktora drastiéno se smanjuje te su i sami koraci u
projektiranju izmijenjeni. U cijeli proces je uvedena i racunalna dinamika fluida (engl.
computational fluid dynamics, CFD). CFD omogucava uvid u interakcije fluida unutar kanala
reaktora i olakSava sljedece korake pri optimiranju reaktora jer bez izrade reaktora i provodenja

eksperimenta pruza informacije o toku fluida.

Kitson i sur. [15] predstavili su mogucnost optimiranja milireaktora za pojedine reakcije.
Pokazali su da je 3D-modeliranjem posebne geometrije te odabirom odgovarajuc¢eg materijala
moguée unaprijediti sintezu anorganskih, organskih i metalnih spojeva. U navedenom radu
uspjeSno su provedene kemijske reakcije sinteze amina dvostupanjskom redukcijskom
aminacijom i naknadnom alkilacijom rezultiraju¢eg sekundarnog amina, anorganska sinteza
velikih grupa polioksometalata te kontrolirana sinteza nano Cestica zlata u razli¢itim uredajima.
Svaka od navedenih reakcija provedena je u milireaktorima optimiranima za odabranu reakciju.
Takoder su uspjesno 3D-ispisali milireaktore koji su u svojim dijelovima sadrzavali reaktante
za odabranu kemijsku reakciju. Takva ugradnja reaktanata u sustav nije moguca tradicionalnim

metodama izrade milireaktora.

2.1.2. Polimeri i 3D-ispis polimernih materijala



Prirodni polimerni materijali, npr. guma, u upotrebi su ve¢ tisuéama godina. Prirodni kaucuk
koristili su juznoamericki Indijanci pri proizvodnji vodootpornih obuce, spremnika i sl.
Polimeri se uglavnom sastoje od organskih spojeva, raznih polisaharida, nukleinskih kiselina i

proteina te anorganskih spojeva s najve¢im udjelom oksida aluminija i silicija [24].

Broj strukturnih jedinica koje se ponavljaju, mera, unutar makromolekule trebao bi biti toliki
da se dodatkom ili oduzimanjem jedinice veéina svojstava polimera znacajnije ne mijenja.
Makromolekule polimera su kemijski spojevi vrlo velikih relativnih molekulskih masa, raspon
molekulskih masa moze biti od nekoliko tisu¢a pa sve do nekoliko milijuna. Promjer
makromolekule jednako tako varira te moze biti od 10 nm do 1000 nm. Podjedinice koje tvore
polimere nazivaju se monomeri, a reakcija u kojoj dolazi do kovalentnog vezivanja monomera
zove se polimerizacija. Makromolekule u kojima se nalazi deset, pedeset ili sto ponavljaju¢ih
monomera nazivaju se oligomeri. Polimerima se smatraju makromolekule koje u svojoj
strukturi imaju vise od sto monomernih jedinica. Oligomeri su uobicajeno viskozne kapljevine
ili lako taljive krutine i lako su topljivi. Makromolekulska struktura moze biti kristalna ili
amorfna. Kod kristalne strukture podrucja su djelomi¢no uredena, odnosno postoji pravilan
raspored molekula. Amorfna struktura nema takav raspored molekula tj. nema 3D kristalno
uredenu strukturu [25,26,27].

Nazivlje polimera 1 nomenklatura pociva na tri temelja: prema nazivima monomera, prema
ponavljanim konstrukcijskim jedinicama i njihovom strukturama. Lancani polimer dobiven
lan¢anom polimerizacijom ime dobiva tako da se imenu monomera doda prefiks poli. Na
primjer polimeri etilena, propilena i stirena zovu se polietilen, polipropilen i polistiren. [IUPAC-
ova komisija za nomenklaturu makromolekula odgovorna je za nazive polimera koji se sastoje
od ponavljanih konstruktivnih jedinica, no dozvoljava se i upotreba polusastavnih ili trivijalnih
imena. IUPAC-ova nomenklatura temeljena je na nomenklaturi organskih spojeva, npr.
poli(etilen-tereftalat)  je poli(oksietilenoksitereftaloil), polistiren je poli(1-feniletilen) i
poli(vinil-klorid) je poli(1-kloretilen) [25].

Polimeri nastaju pomocu dva razli¢ita mehanizmima: lanCanom reakcijom 1 stupnjevitom
reakcijom. Moguce je naiéi i na starije nazive adicijska te kondenzacijska reakcija gdje se
adicijska najc¢esce odnosi na lancanu, a kondenzacijska na stupnjevitu [25].

Razvojem tehnologije povetao se broj materijala koriStenih za 3D-ispis. Za FFF i SLA

tehnologiju pripremljeni su kompozitni materijali.



Kompoziti se mogu definirati kao materijali koji se sastoje od dviju ili viSe razli¢itih fizikalno-
kemijskih faza odvojenih medufaznom povrSinom. Komponente sustava mijeSaju se
promisljeno kako bi se dobio sustav s korisnijim svojstvima, mehanickim, toplinskim i sl., koje
pojedina¢ne komponente sustava nemaju. Matrica je obi¢no vise duktilna i manje tvrda faza.
Sekundarna (ojacavajuca) faza je ugradena u matricu. Ova sekundarna faza naziva se
dispergirana faza. Dispergirana faza obi¢no je vece ¢vrsto¢e od matrice, stoga je ponekad
nazivamo ojacavaju¢om fazom. Na temelju kontinuirane faze, odnosno matrice, kompoziti se
mogu Klasificirati u kompozite s matricom od metala (engl. metal matrix composites, MMC),
kompozite s matricom od keramike (engl. ceramic matrix composites, CMC) i kompozite s
matricom od polimera (engl. polymer matrix compsites, PMC). PMC-i su vrlo popularni zbog
jednostavnih metoda izrade i niske cijene. Ojafavanje polimera vlaknastim aditivom
omogucava izradu PMC-a, koji mogu biti opisani sljede¢im svojstvima: velika specificna
¢vrstoca, velika krutost, otpornost na lom, dobra otpornost na habanje, dobru otpornost na
udarno opterecenje, dobru korozijsku otpornost, vecu otpornost na zamor materijala i niska

cijena. [28].

Podruc¢je polimernih nanokompozita, viSefaznih sustava za ¢iju se pripravu uz polimernu
matricu koriste punila s najmanje jednom nanodimenzijom (manja od 100 nm), u zadnjih
dvadesetak godina izuzetno se brzo razvija. Ovi materijali djelomi¢no zadovoljavaju potrebe
za naprednom klasom materijala. Ovisno o vrsti dodanog nanopunila (kvantne tocke, Cestice
metala i metalnih oksida, ugljikove nanocjevcice, slojevita punila) moguce je znatno poboljsati
svojstava polimernog materijala primjerice, mehanicka ili toplinska, poboljsati dimenzijsku 1

toplinsku stabilnost, odrzati opticku prozirnost polimera te smanjiti gorivost [29].

Da bi se ostvarilo poboljSanje svojstava vazni Cimbenici su dobra dispergiranost i
raspodijeljenost nanopunila u polimernoj matrici te svojstva medupovrSine izmedu matrice 1
nanopunila. Razvoj brojnih pristupa modifikacije povrSine nanopunila omogucava krojenje
svojstava medupovrSine polimer/nanopunilo i dostizanja homogene raspodjele u kompozitu
[29].

Razlikuju se polimerni nanokompoziti s nanopunilima slojevite strukture koja imaju jednu
nanometarsku dimenziju, ugljikovim nanocjev¢icama koje imaju dvije dimenzije te sfericna

(istoosna) punila 1 kvantne tocke koje imaju sve tri dimenzije reda veli¢ine nanometra.

Polimerni materijali koji sadrze punila s najmanje jednom nanodimenzijom nazivaju se

polimerni nanokompoziti i definiraju se kao viSefazni sustavi u kojima je polimerna matrica
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kontinuirana faza sustava, a anorganska komponenta, odnosno punilo diskontinuirana faza
sustava. Osnovni cilj dodatka punila bio je sniZzenje cijene materijala i gotovog proizvoda te
poboljsanje svojstva polimernog materijala. Tradicionalno su se polimernim materijalima
dodavala klasi¢na mikropunila, vlakna ili slojevita punila. Medutim, dodavanje mikropunila
obi¢no rezultira narusavanjem nekih svojstava, primjerice, porastom gustoée i krtosti,
naruS$avanjem prozirnosti i pogorsanjem mehanickih svojstava. Stoga je u primjeni i razvoju
polimernih kompozita s mikropunilima dosegnut maksimum. Novi pomak u mogu¢nostima i
primjeni polimernih kompozita omogucuju istrazivanja u podrucju nanokompozita koje se

danas vrlo intenzivno razvija [29].

Znatne razlike u svojstvima izmedu mikrokompozita i nanokompozita proizlaze iz razlika u
veli€ini Cestica punila, veli¢ini medupovrSine, morfologiji kompozita i udjelu matrice u

medufaznom sloju [29].

U radu Markovic i sur. [30] pripremljen je kompozit u kojem je PET-G matrica, a funkcionalna
punila su ugljikove nanocijevi (engl. carbon nanotubes, CNT) i titanijev dioksid (TiO2). Punila
su dodana u razli¢itim omjerima kako bi se pratio njihov utjecaj na mehanicka, toplinska,
fizikalno-kemijska i reoloSka svojstva pripremljenog kompozita koji se koristi u 3D-ispisu.
Takoder dodavanjem ovih funkcionalnih punila cilj je bio dobiti fotokataliticki aktivan
materijal.

Rodzen i sur. [31] su 3D-ispisali segmente od kompozita poli(eter-eter-ketona) (PEEK) i
hidroksiapatita (HA) proizvodnjom rastaljenim filamentom. Ravnomjeru raspodjelu Cestica HA
unutar PEEK matrice potvrdili su SEM-EDX i mikroCT karakterizacijom. Rezultati ispitivanja

mehanickih svojstava pokazala su svojstva vrlo sli¢na ljudskom femuru (bedrena kost).

2.1.3. Tehnologija proizvodnje rastaljenim filamentom i stereolitografija

Proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. fused filament fabrication, FFF) bazira se na taljenju
polimernog materijala u obliku filamenta, naj¢es¢e promjere 1,75 mm ili 3,00 mm, koji prolazi
kroz dizu ekstrudera. Tijekom ovog procesa, istiskivanje polimernog materijala moze se
kontrolirati sustavom za dovodenje filamenta u ekstruder. To se ¢ini isklju¢ivanjem ili
usporavanjem elektromotora sa zupc¢anikom koji uvlaci filament [23]. Ovisno o izvedbi FFF
3D-pisaca, prilikom izrade modela, ekstruder s dizom pomice se po X- i Y-0si, dok se grijana
podloga pomice po Z-osi ili se ekstruder s dizom pomice po Z-0si i jednoj od X- ili Y-o0si, a

grijana podloga po jednoj od preostalih, X- ili Y-osi [12].
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Najcesce, 3D-pisaci koji koriste ovu tehnologiju ispisa predmet izraduju od jedne vrste
materijala. Noviji 3D-pisaci u mogucnosti su Koristiti dva ili viSe materijala od kojih izradujemo
predmet — jedan materijal za predmet, a drugi materijal za potporne strukture, dok se ostali
mijenjaju po potrebi kao materijal za ispis predmeta. Noviji materijali od kojih se izraduju
potporne strukture topivi su u vodi kao npr. poli(vinil-alkohol) (PVAL). Neki od najéesce
upotrebljavanih  materijala su: akrilonitril/butadien/stiren (ABS), polilaktid (PLA),
polikarbonat (PC), polistiren visoke zilavosti (HIPS), polipropilen (PP) i poli(etilen-tereftalat)
obogacen glikolom (PET-G).

Prednosti ove tehnologije 3D-ispisa su: niska cijena izrade predmeta, nema potrebe za
posebnom infrastrukturom, Sirok izbor razli¢itih materijala, usteda materijala prilikom ispisa
zbog odabira postotka ispune predmeta. Nedostaci su: nemoguénost izrade dijelova visoke
rezolucije, potporne strukture koje se izraduju skupa s predmetom treba ukloniti, losa kvaliteta
povrsine, relativno spora proizvodnja ukoliko ispisujem vise predmeta odjednom i vrlo

anizotropna mehanicka svojstva [32].

Polimernifilament \

Zagrijana

mlaznica \: ‘:R / Ispisani predmet
. u slojevima
L \

Zagrijana podloga—\ | & l

Slika 2.1.3.1. 3D-pisac koji koristi tehnologiju proizvodnje rastaljenim filamentom [32]

Stereolitografija je tehnologija aditivne proizvodnje koja kao materijal koristi nepolimeriziranu
fotopolimernu smolu. Materijal se u kapljevitom agregatnom stanju nalazi u kadici, slika
2.1.3.2. Kao izvor svjetlosti koji ocvrs¢ava kapljevitu smolu koristi se laser valne duljine
405 nm. Reakcija polimerizacije zapo€inje osvjetljavanjem fotoinicijatora u smjesi te dolazi do
radikalske reakcije polimerizacije u ovom slucaju akrilatnih monomera i oligormera u kadici.

Reakcija polimerizacije traje dok je smjesa osvjetljena izvorom svjetlosti. Model koji se
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izraduje nalazi se na podlozi koja se pomice u smjeru z-osi, dok se laser pomice u smjeru x- |

y-osi. ZavrSetkom svakog sloja podloga se pomice za visinu sljedeceg sloja [32].

I Nosac
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| /4

materijala
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' smola

405 nm laser \- -

Slika 2.1.3.2. 3D-pisac koji koristi tehnologiju stereolitografije [32]

Prilikom izrade predmeta ovom tehnologijom, nuzno je koristiti tzv. potporne strukture.
Potporne strukture omogucavaju imobilizaciju ispisanog predmeta za podlogu te omogucéava
3D-ispis modela pod odredenim kutovima ukoliko je to potrebno. Po zavrSetku 3D-ispisa
predmet se radi uklanjanja viska nepolimerizirane smole ispire najéesce u izopropanolu, te kako
bi se modificirala mehanicka, toplinska i kemijska svojstva gotovog proizvoda se zapocCinje s

procesom naknadnog o¢vrs¢ivanja (engl. post-curing)

Prilikom izrade predmeta ovom tehnologijom potrebno je koristiti i potporne strukture koje
kasnije treba ukloniti. Ovo nam ograni¢ava mogucnosti u orijentiranju predmeta u prostoru
kako mi zelimo. Potporne strukture nakon uklanjanja ostavljaju male tocke na povrsini te zbog
toga moramo pazljivo odabrati orijentaciju predmeta kako bi smanjili broj potpornih struktura.
Naknadno ocvr§¢ivanje integralni je dio ove tehnologije 3D-ispisa jer se ovim korakom dodatno
optimiraju svojstva materijala. Za sad su dostupne samo dva materijala: epoksidna smola i

poliakrilatna smola [12].

Prednosti ove tehnologije su: moguénost izrade predmeta visoke rezolucije, mogucnost izrade
vrlo kompleksnih geometrijskih oblika, vrlo glatka povrSina (ukoliko se povrSina kasnije treba
oblagati). Glavni nedostaci SLA tehnologije su: uklanjanje potpornih struktura koje ostavljaju
male tocke na povrsini, ogranicenje s materijalima koje imamo na raspolaganju ¢esto dovodi
do ¢injenice da nam se dijelovi slome ili na neki drugi nacin degradiraju zbog utjecaja UV
svjetlosti dok je predmet u upotrebi, vrlo veliko vrijeme naknadne obrade tj. naknadnog
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o¢vr§¢ivanja 1 nemoguénost predvidanja to€nog smanjenja i izvijanja predmeta prilikom

naknadnog o¢vrséivanja s obzirom da se taj proces odvija u termostatiranoj UV komori [32].

2.2. Mikroreaktori

Termin mikroreaktor je poznat u kemijskom inzenjerstvu jo$ od 70-ih godina 20. stolje¢a. U
pocetku se odnosio na reaktorske sustave za reakcije u plinovitom agregatnom stanju, a kao
mikroreaktorski sustavi koristile su se ravne cijevi promjera manjeg od 1 mm. Od 90-ih godina
20. stoljeca ovaj termin uvodi se i u podrucje reakcija u kapljevitom agregatnom stanju. Prvih
nekoliko godina istrazivanje mikroreaktora u navedenom polju svodilo se na razvoj
metodologije proizvodnje i projektiranje procesa. Razvoj mikroreaktora nastavio se vrlo brzo u
¢emu znacajnu ulogu ima industrija. Prepoznata i dokazana su razli¢ita svojstva mikroreaktora:
izvrstan prijenos tvari i energije, ujednacenost vremena zadrzavanja u kanalu mikroreaktora te
ujednacenost toka fluida unutar kanala. Osnovni uvjet koji reaktor treba zadovoljavati da bi se
mogao zvati mikroreaktor jest da barem jedna dimenzija kanala bude manja od
1 mm (slika 2.2.1) [3]. Najmanje jedinice minijaturiziranog proto¢nog sustava nazivaju se
mikrostrukture, a ve¢inom kad se koristi navedeni termin govori se o strukturi mikrokanala.
Obic¢no se paralelni kanali kombiniraju u niz okruzen ulaznim i izlaznim podrucjima protoka,
koji se ponekad nazivaju kolektori. Tipi¢na konfiguracija jednog ili viSe proto¢nih kanala
razli¢ite geometrijske prirode naziva se element. Kombinacija elemenata koji spajaju tokove
fluida 1 osnovne dijelove mikroreaktora naziva se jedinica. Kada se jedinica umetne u kuciste
govori se o (mikrofluidnom) uredaju. Dalje se uredaji spajaju s ostatkom opreme te se na taj
nacin dobije mikroreaktorski sustav. Serijskim ili paralelnim spajanjem uredaja u sustavu
dobivamo konfiguraciju [3]. Navedeni nazivi i termini koriste se kad je u pitanju koriStenje
komercijalnih mikroreaktorskih sustava primjerice onih tvrtke Micronit®, koji se sastoje od
vise dijelova. Kod 3D-ispisanih mikroreaktora ne koriste se isti termini jer se mikroreaktor
izraduje u jednom komadu te ne moramo spajati viSe dijelova samog uredaja.
Mikroreaktori su Cesto definirani kao minijaturizirani reakcijski sustavi koju su proizvedeni,
barem djelomicno, uz pomo¢ mikrotehnologije i preciznog inzenjerstva [3]. Karakteristi¢ne
dimenzije unutarnjih struktura mikroreaktora, primjerice mikrokanal, naj¢eS¢e iznose od
mikrometara do jednog milimetra. Ovisno o toj dimenziji moguce je Koristiti termin

nanoreaktor ili pak mili-/minireaktor.
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Slika 2.2.1. Primjer mikroreaktora (promjer mikrokanala 500 pm)

Evolucija provodenja kemijskih reakcija u sve manjim uredajima pokazala je brojne prednosti
ovog nacina provedbe procesa. Velika specifi¢na povrSina u mikro- i mili-fluidnim uredajima
omogucava brzi i visoko u¢inkoviti prijenos tvari i energije Sto za posljedicu ima uspjesno
provodenje vrlo egzotermnih reakcija u ovakvim uredajima. Lokalna pregrijavanja su vrlo
rijetka pojava kod mikro- i mili-fluidnih uredaja [33]. Dobra strana mikroreaktora takoder je i
mala koli¢ina kemikalija koja se koristi za provodenje reakcije, $to znaci da je i ovaj nacin
provodenja reakcija u skladu s nacelima zelene kemije jer se stvara manja otpada. Zbog malih
dimenzija reaktora i cijelog reakcijskog sustava cijelu reakciju je jednostavnije kontrolirati nego
kod konvencionalnih reaktora. U usporedbi s konvencionalnim reaktorima, do Zeljenog
produkta se dolazi u kraéem vremenu, no naravno ukupna koli¢ina dobivenog produkta je

manja.

Red veligine specifiéne povrsine mikroreaktora kreée se od otprilike 10000 do 50000 m?/m?®.
Za usporedbu, specifi¢na povrsina uredaja koji se koriste u industriji (Sarzni reaktori i sl.) iznosi
oko 100 m?/m? te tradicionalnog laboratorijskoj posuda (tikvice, epruvete i sl.) iznosi otprilike
1000 m?/md. Veliki utjecaj ovako velike specifi¢ne povrsine moze se vidjeti ukoliko se na
povrsinu mikrokanala nanese kataliticki aktivna tvar za reakcije u plinskoj fazi. Kako je i ranije
navedeno, smanjenje dimenzija utjeCe na ucinkovitiji prijenos tvari i energije, a to je
omoguceno jer su same stijenke tanje nego kod konvencionalnih reaktora te je linearna
udaljenost manja kroz koju se toplinska energija prenosi i moguce je brze hladiti ili zagrijavati
mikroreaktor. Analogno tome, prijenos tvari unutar mikroreaktora je olakSan zbog njegovih
dimenzija [3,34].

Uz sve pozitivne strane mikroreaktora, bitno je i navesti nedostatke ovog sustava. Kao jedan od
velikih problema istice se pad tlaka u mikroreaktorskom sustavu. Vrlo veliki problem stvara i
formiranje ¢vrstih (nus)produkata u reakciji ili koriStenje ¢vrstih reaktanata. Jer zbog malog
promjera kanala moZe do¢i i do zacepljenja. Cijena ovakvih mikroreaktorskih sustava moze biti
vrlo visoka, §to zbog nacina izrade mikroreaktora tako i zbog opreme koju je potrebno koristiti
za provodenje reakcije primjerice pumpi Koje je potrebno koristiti za ostvarenje protoka kroz
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kanal. Radi velike specifi¢ne povrsine tih sustava i najmanje nepravilnosti imaju veliki utjecaj
na protok fluida kroz kanal mikroreaktora. Ovisno o materijalu od kojeg je izraden mikroreaktor
ili kemikalijama koje se koriste, moze do¢i do adsorpcije kemikalija na povr$inu mikroreaktora

Sto dovodi do nezeljenih promjena u koncentraciji u reakciji.

Vrijeme zadrzavanja, 7, karakteristi¢ni je parametar za reakcijske sustave. lako se vrlo Cesto
¢esto govori o vremenu zadrzavanja u cijevnom mikroreaktoru, ispravniji termin bi bio srednje
vrijeme zadrzavanja. Vrijednost srednjeg vremena zadrzavanja vrlo lako je izraCunati jer su

potrebni podatci o volumenu kanala i protoku fluida §to vidimo prema jednadzbi (1):

T = = (1)

T — vrijeme zadrZavanja

V —volumen

¥V — volumni protok
Prilikom strujanja fluida u kanalu dolazi do stvaranja koncentracijskog gradijenta ukoliko se
odvija kemijska reakcija stoga ni vrijeme zadrzavanju u svim dijelovima kanala nece biti
jednako. Ukoliko u kanalu prostrujava visefazni sustav u kojem je jedna komponenata plinovita
ili nastaje plinovita komponenta zbog razli¢itih brzina gibanja plinovite i kapljevite faze ne
mozemo govoriti o jednakom vremenu zadrzavanja komponenti u svim dijelovima kanala. Jo§
jedan od prisutnih problema je i strujanje u kanalu, ukoliko se radi o kanalu kruznog popreé¢nog
presjeka i1 laminarnom rezimu strujanja molekule odnosno fluid uz stijenku ¢e imati manju
brzinu nego fluid u sredini cijevi. Uz takav utjecaj svih ovih ¢imbenika, dolazi do razlicite

distribucije vremena zadrzavanja[35].

Reakcijsko vrijeme jo§ je jedan parametar koji opisuje provodenje kemijske reakcije u
mikroreaktorima. To je vrijeme koje je potrebno da bi iskoriStenje ili konverzija u reakciji
dosegla maksimum. U mikroreaktorima je vazno uskladiti vrijeme zadrZavanja i reakcijsko
vrijeme jer ukoliko je vrijeme zadrZavanja duze od reakcijskog vremena, smjesa izreagiranog
fluida ¢e protjecati kroz kanal duZe nego Sto je potrebno, a produkti mogu biti nestabilni 1
raspadaju se s vremenom ili ukoliko je vrijeme zadrZavanja prekratko, reakcija nece zavrsiti u
kanalu mikroreaktora. Zbog navedenih razloga, procesni uvjeti trebaju biti optimirani odnosno
vrijeme zadrzavanja treba biti jednako reakcijskom vremenu ili optimalnom vremenu za

postizanje ciljanog iskoristenja ili konverzije [35].

2.2.1. Vrste mikroreaktora
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Postoji nekoliko razli¢itih metoda proizvodnje mikroreaktora: mikroobrada materijala (engl.
micromachining), mokro jetkanje (engl. wet etching), injekcijsko presanje (engl. injection
molding), mikrooblikovanje laserskom ablacijom (engl. laser ablation microfoming), mekom
litografijom (engl. soft lithography), fotolitografijom (engl. photolithography), vrué¢im
utiskivanjem (engl. hot embossing), nanotiskom (engl. nanoimprinting), elektrooblikovanjem
(engl. electroforming), obradom mikroelektri¢nim praznjenjem (engl. micro-electro-discharge
machining) te aditivnom proizvodnjom (engl. additive manufacturing) [36]. Prilikom
istrazivanja i proizvodnje u zadnje vrijeme veliki fokus se stavlja na aditivnu proizvodnju
mikroreaktora. Razlog tome je §to aditivna proizvodnja moze proizvesti mikroreaktore s
kompleksnijom unutarnjom geometrijom u odnosu na tradicionalne metode obrade materijala.
Vrijeme izrade prototipova u usporedbi s klasicnim metodama obrade je povoljnije te su same

izmjene u dizajnu brze $to utjeCe na vrijeme dobivanja krajnjeg funkcionalnog produkta [37].

Postoje dvije vrste mikroreaktora ako govorimo o njihovoj primjeni u analizi, posebno u
poljima biokemije i biologije te kemije i kemijskog inzenjerstva. Analiticka oprema i oprema
za pripremu uzoraka vrlo je razli¢ita u navedenim podrucjima, no neke vrste mikroreaktora su
pogodne i za pripremu i analizu uzoraka. Mikroreaktore prema njithovom nacinu funkcioniranja
mozemo dijeliti na SarZne i1 one s kontinuiranim tokom. Veliki broj mikrofluidnih uredaja s
kontinuiranim tokom razvio se 80-im godinama 20. stolje¢a te su pokrivali ¢itav niz operacija,
filtraciju, mijeSanje, separaciju i analizu te su takvi uredaji nazvani mikro sustavi za potpunu

analizu (engl. micro total analysis system, uTAS).

Mikroreaktorske sustave mozemo dijeliti prema dimenziji njihovih kanala. Mogu se podijeliti
na nanoreaktore (1 nm — 100 pm), mikroreaktore (100 pum - 1 mm) te
milireaktore (1 mm — 10 mm) [15,38]. Nanoreaktori, u usporedbi s mikroreaktorima i
milireaktorima, imaju jo$ viSe prednosti jer je njihov kanal jo§ manji 1 definiraju se kao
supramolekularni sklop (engl. supramolecular assembly) jer vrlo ¢esto u dijelu kanala nalazi

samo jedna ili nekoliko molekula u interakciji [15,38].

lako su prednosti mikroreaktorskih sustava u odnosu na konvencionalne znacajne, ¢esto zbog
laminarnog toka unutar kanala ne dolazi do vrlo dobrog mijeSanja. Ukoliko se u reakcijski
koriste nemjesljive faze, difuzija reaktanata moze biti spora do medufazne povrsine. Zbog toga
su u mikroreaktorske sustave dodaju stati¢cke mijesalice. Jo§ 1995. godine Mensinger i sur. [39]
su mikrooblikovanjem laserskom ablacijom proizveli mikroreaktor s integriranom statickom

mijesalicom Mobius tipa. Ovo je samo jedan od primjera kako je moguce poboljsati mijeSanje
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unutar kanala, odnosno koliko je bitno ostvariti ve¢u medufaznu povrsinu kako bi reakcija bila

brza.

2.2.2. Mikroreaktori sa statickim mijeSalicama

Obzirom na ¢injenicu da je tok u kanalu mikroreaktora najéesc¢e laminaran, jedini mehanizam
mijesanja razli¢itth komponenti u mikroreaktorskom sustavu je molekularna difuzija.
Molekularna difuzija je fenomen koji se dogada spontano zbog toplinskog gibanja molekula tj.
molekule unutar kanala difundiraju u podrucje gdje je koncentracija specija manja do
ravnoteznog stanja, odnosno medufazne povrsine u kojoj se dogada reakcija ukoliko je u pitanju
viSefazni sustav. Staticke mijesalice omogucuju precizno mijeSanje reaktanata. To je klju¢no u
mikroreaktorskim sustavima jer su koli¢ine tvari vrlo male, a reakcije Cesto vrlo osjetljive.
Staticke mijeSalice osiguravaju ravnomjerno rasporedivanje tvari kroz sustav, smanjujuci tako
nepozeljne reakcije i poboljsavajuci ucinkovitost procesa. Zahvaljujuci preciznom mijesanju,
statiCke mijesalice omogucéuju brze reakcije. KoriStenjem statickih mijesalica, reakcijsko
vrijeme se moZe znacajno smanjiti, Sto rezultira veCom proizvodnjom i smanjenjem troskova.
Staticke mijeSalice omogucuju bolju kontrolu toplinske izmjene u mikroreaktoru. Ovo je vazno
jer su mnoge kemijske reakcije egzotermne ili endotermne pa je potrebno regulirati odvodenje
ili dovodenje topline, no postoje i reakcije koje su vrlo osjetljive na promjene temperature u
sustavu (kinetika reakcije je najbrza u uskom temperaturnom intervalu) te je stoga potrebno
precizno regulirati temperaturu da bude ista ili §to sli¢nijeg iznosa za vrijeme trajanja reakcije.
Staticke mijeSalice svojom funkcijom ravnomjernije prenose toplinu u sustavu te je

temperaturni gradijent u reakcijskom volumenu manji.

Okafor i sur. [40] usporedili su 3D-ispisani cijevni reaktor i reaktor sa statiCkim mijeSalicama.
Napravili su dodatan korak jer su iskoristili moguénost aditivne proizvodnje da 3D-ispiSe
kompleksniju geometriju kanala. Odabrana reakcija bila je sinteza nanocestica srebra. Reaktori
su 3D-ispisani na 3D-pisacu koji koristi tehnologiju stereolitografije. Promjer kanala reaktora
bio je 2,5 mm te ih mozemo smatrati milireaktorima. Cilj rada bio je usporediti mijeSanje
reaktanata u kanalu milireaktora. U reaktoru sa statickim mijeSalicama koristio se pulsirajuéi
tok reaktanata te je na taj nacin poboljSano mijeSanje kroz cijeli volumen reaktora. Bolje
mijesanje za posljedicu ima sintezu srebrnih nanocestica uze raspodjele veli¢ina (2-9 nm) i
dobiveno je viSe manjih Cestica sli¢nih dimenzija (vecina dobivenih ¢estica je veli¢ina 4-6 nm).
Ovom usporedbom jo§ jednom je dokazana prednost aditivne proizvodnje pred
konvencionalnim metodama izrade jer je cijevni reaktor bilo mogucde i izraditi konvencionalnim
metodama.
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2.2.3. Prijenos energije i tvari u mikroreaktorima

S obzirom da su mikrofluidni uredaji znatno manji od konvencionalnih reaktora, fizikalna
svojstva sustava znatno su razli¢ita. To se odnosi na bitne parametre prilikom provedbe procesa
u mikroreaktorima. Koncentracija, gustoca, temperatura i tlak primjeri su tih parametara.
Smanjenjem dimenzija znatno se utje¢e na pokretacke sile prijenosa tvari i topline te difuzijski
gradijent. Tipi¢na debljina stijenki kod komercijalnih mikroreaktora je izmedu 50 umi 500 um.
Cesto u komercijalne mikroreaktorske sustave bude ugraden i izmjenjiva¢ topline, a debljina
stijenke koja odvaja reakcijsku smjesu od izmjenjivaca topline moze biti ¢ak 1 20 — 50 um. Ova
ginjenica omogucava porast koeficijenta prolaska topline, x, do iznosa 25000 W/(m? K) to je

barem za jedan red veli¢ine viSe od iznosa u konvencionalnim reaktorskim sustavima [3].

U svim prirodnim sustavima, ukoliko postoji razlika u koncentraciji neke tvari izmedu dvije
tocke dolazi do prijenosa tvari iz podruc¢ja u kojem je ta tvar u veéoj koncentraciji u podrucje
gdje je manja koncentracija. Ovisno o uvjetima u sustavu prijenos se moze vrsiti konvekcijom
ili difuzijom [41]. U mikroreaktorima postoji niz drugih u¢inaka na prijenos tvari, neki od njih
su brzina protoka, svojstva fluida, svojstva kanala (npr. hrapavost) te sami mikrokanal (oblik
poprecnog presjeka kanala, geometrija i sl.). Prilikom opisivanja strujanja u mikrokanalima
koristi se se Navier-Stokesova jednadzba [42]. Primjenom drugog Newtonovog zakona na tok
fluida dobivaju se jednadzbe koje se koriste za viSefazne sustave [3]. Za opisivanje toka
kapljevine u mikroreaktorima koristi se Navier-Stokesova jednadzba za nestladivi fluid.
Ukoliko se pretpostavi da je u sustavu tok fluida stacionaran te konstantno dolazi do pada tlaka
u sustavu, moguce je pojednostaviti Navier-Stokesovu jednadzbu za nestlacivi fluid pri cemu
se dobiva izraz za Hagen-Poiseuilleov tok (jednadzba 2)[43]:
Ap mxd*
= —x

_ 2
1= "128+p )

g — brzina toka
Ap — pad tlaka
L — duzina reaktora
d — promjer kanala

u — dinamicka viskoznost fluida

Takoder bitne dimenzijske znacajke koje se mogu koristiti za opisivanje toka segmenata u

mikroreaktorskom sustavu s dvije kapljevine su [44,45]: Reynoldsov broj (Re) koji opisuje
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omjer inercijskih i viskoznih sila (jednadzba 3), kapilarni broj (Ca) koji opisuje omjer viskozne
sile 1 povrSinske napetosti izmedu dvije faze (jednadzba 4) te Weberov broj (We) s kojim se

opisuje omjer inercijske sile 1 povrSinske napetosti (jednadzba 5).

v*d
Rez_*n*f’ 3)

v — brzina protoka fluida
d — promjer kanala mikroreaktora
p — gustoca

n — dinamicka viskoznost fluida

n*v
Ca= 4
” @
n — dinamicka viskoznost fluida
v — brzina protoka fluida
y — povrsinska napetost kapljevine
V2 xd
We = Tp (5)

v — brzina protoka fluida
d — promjer kanala mikroreaktora
p — gustoca

y — povrSinska napetost kapljevine

Dimenzije mikroreaktora su znatno manje od tradicionalnih laboratorijskih reaktora, Sto stvara
izazove u postizanju ucinkovitog mijeSanja. Postizanje homogenog mijeSanja reaktanata
kljuéno je za postizanje visokih konverzija/iskoristenja u kemijskim reakcijama. Za predvidanje
hidrodinamickih uvjeta koristi se softver za racunalnu dinamiku fluida (engl. computational
fluid dynamics, CFD). Predvidanje hidrodinamickih uvjeta u mikroreaktorskim sustavima
potrebno je provesti pojedina¢no za svaki procesni sustav sa zadanim parametrima. Svaki
sustav je definiran geometrijom sustava i parametrima faza te je parametre potrebno tocno

definirati kako bi rezultati dobivene simulacije bili to¢niji [46].

20



MijeSanje je vrlo vazna jedini¢na operacija u mikroreaktorskim sustavima te takoder i fenomen
koji je u sustini kompleksan proces koji se moze razloziti na vise razina [47,48]. Konsenzusom
je prihvaceno da se operacija mijeSanja moze podijeliti na tri procesa: mikromijeSanje,
mezomije$anje i makromijesanje [49]. Baldyga i Bourne [50] definirali su mikromijesanje kao
mijesanje difuzijskim mehanizmom u karakteristi¢noj Batchelorovoj skali, mezomije$anje kao
mijeSanje izmedu Batchelorove i Kolmogorove skale te makromijesanje kao proces iznad

Kolmogorove skale.

Batchelorova skala opisuje velicinu kapljice fluida koja ¢e difundirati u istom vremenu koje je
potrebno da se u potpunosti rasipa kineticka energija energije vrtloga veli¢ine # jednadzba 6.

[51].

1

_ . _(vrDhY 6
AB‘@‘(e) o

n — kinematicka viskoznost fluida
Sc — Schmidtov broj

v — dinamicka viskoznost fluida
D — koeficijent difuzivnosti

¢ — disipacija turbulente kineticke energije po jedini mase
Kolmogorova mikroskala najmanja je skala u turbulentnim tokovima dinamike fluida. Prema

ovoj skali, viskoznost je dominantan fenomen, a kineticka energija turbulencija pretvara se u

toplinsku energiju. JednadZzbom 7 racuna se Kolmogorova skala za duljinu turbulentnog

n= (ﬁ) 7)
&

v — dinamicka viskoznost fluida

strujanja [52].

| =

¢ — disipacija turbulente kineticke energije po jedini mase

MikromijeSanje homogenizira reakcijski sustav na molekulskoj razini te na taj nacin
usmjeravamo reakciju prema Zeljenim produktima. MikromijeSanje je moguce ostvariti
razli¢itim procesima kao npr. difuzijom, koriste¢i elektromagnetsku silu ili mikrostrukturama

[47]. Ovaj korak mijesanja sastoji se od viskozno-konvektivnih deformacija dijelova fluida koji
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ubrzavaju smanjenje veliCine agregata do skale difuzije. Selektivnost u kemijskim reakcijama
ovisi o ovom mehanizmu mijeSanje te ovaj mehanizam ukljucuje i deformaciju vrtloga na
Kolmogorovoj mikroskali. MikromijeSanje je limitiraju¢i ¢imbenik u procesu smanjenja

lokalnih koncentracijskih gradijenata.

Mezomijesanje vrlo Cesto se ne analizira detaljno veé¢ se udinci mezomijesanja vrlo Cesto
gledaju kao dio makromijesanja [47], no mezomijeSanje je proces koji se dogada na skali
izmedu mikro- i makromijeSanja. Opisuje turbulencije izmedu svjeze smjese koja ulazi u
reaktor 1 njene okoline na vec¢oj skali. Primjerice, brze kemijske reakcije lokalizirane su ve¢ pri
ulazu svjeze smjese u reaktor te tvore fluktuacije u obliku vrtloga ili oblaka te je Sirenje tih
vrtloga moguée opisati procesom brze turbulente difuzije, jer izgleda kao oblak koji se
pravocrtno $iri u smjeru toka. Bez ikakvog utjecaja molekulskog mijesanja odvija se jo§ jedan
nafin mezomijeSanja koji opisuje raspad nastalih vrtloga inercijsko-konvekcijskim
mehanizmom. UCcinak inercijsko-konvenkcijsko mehanizma mijeSanja vidljiv je na

mikromijeSanje [48].

MakromijeSanje moze se definirati kao mijeSanje na razini cijelog uredaja te je konvekcija
najznacajniji nadin prijenosa na ovoj skali. Opisuje se srednjim vremenom zadrZavanja te
opisuje  homogenost sustava. Kako je i ranije navedeno, u izravnom je odnosu S
koncentracijskim gradijentom te nam govori o protoku jer definira koje je vrijeme potrebno da

molekula ude u reaktor, ude u kemijsku reakciju i dode do izlaza iz reaktora [48].

2.2.4. Materijali za izradu mikroreaktora

Jedan od vaznih ¢imbenika za uspjes$no provodenje kemijske reakcije je odabir materijala od
kojeg se izraduje mikroreaktor. Cijena, procesni uvjeti u sustavu (temperatura i tlak), fizikalna
svojstva kemikalija koriStenih u reakciji (agregatno stanje, viskoznost, pH, reaktivnost),
mogucnost masovne proizvodnje 1 jednostavnost proizvodnje neki su od ¢imbenika na koje
utjeCe odabir materijala [36]. Ukoliko se ne radi o aditivnoj proizvodnji mikroreaktorskih
sutava, vrlo ¢esto odabir pada na poli(dimetilsiloksan) (PDMS). PDMS je relativno jeftin i vrlo
dobro ispitan materijal. Mikroreaktori s tankim stijenkama proizvedeni od silikona vrlo dobro
podnose procesne uvjete (egzotermne reakcije u plinovitoj fazi), a uz to u silikonske
mikroreaktore relativno je jednostavno integrirati primjerice toplinsko osjetilo odnosno senzor.
Vrlo je jednostavno proizvesti mikroreaktor od silikona vrlo preciznih dimenzija. Nedostatak
ovakvog nacina proizvodnje je relativno skup nacin proizvodnje jer su vrlo ¢esto potrebne

skupe tehnike obrade i potrebno je vrlo ¢isto okruzenje da prilikom oc¢vrséivanja silikona ne bi
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doslo do ugradnje necistoca koje bi mogle utjecati na samu reakciju ili integritet mikroreaktora.
Ukoliko je potreban materijal koji treba izdrzati teZe procesne uvjete (visoka temperatura i tlak),
a zadrzati prozirnost kako bi se mogla pratiti reakcija materijal koji odgovara ovim parametrima
je staklo. S obzirom na polarnost stakla, ono se vrlo ¢esto odabire za reakcije organske kemije
jer je inertno i kroz njega se moze regulirati elektroosmotski protok. Nedostatak stakla je u tome
Sto je vrlo tesko proizvesti vrlo vrlo sitne detalje bez da se taj dio mikroreaktora slomi. Ovisno
o tipu kemijske reakcije koja se provodi, polimeri mogu biti vrlo dobar materijal za izradu
mikroreaktora. Polimeri se takoder mogu koristiti u aditivnoj proizvodnji mikroreaktora.
Cimbenici koji karakteriziraju polimerne materijale su relativno niska cijena, moguée ih je
obraditi razli¢itim tehnikama kako bi se dobio mikroreaktor, moguce je jeftino proizvesti
jednokratne mikroreaktore te se dodatkom punila mogu mijenjati svojstva ondnosno moze se
proizvesti materijal koji ¢e odgovarati odabranoj kemijskoj reakciji. Dodatkom punila u
polimernu matricu mozemo utjecati na niz svojstava materijala te ¢e takav materijal mozda
bolje odgovarati kemijskoj reakciji. Kemijska kompatibilnost polimera s kemikalijama koje se
koriste u reakciji je ¢esto ogranicavajuci faktor jer smanjuje broj materijala od kojeg je moguce
izraditi mikroreaktor. Izlaganjem polimera viSim temperaturama moze do¢i do mekSanja
materijala i deformacije unutarnje strukture te se zbog toga uvijek treba voditi ra¢una koji
polimerni materijal se koristi za izradu mikroreaktora [36,53]. Mikroreaktore je moguce izraditi
i od metala. Moze se koristiti ve¢ navedena laserska ablacija, no moze se Koristiti i aditivna
proizvodnja. Otpornost metala je vrlo velika, mogu izdrZati visoke temperature i tlak. Ukoliko
se mikroreaktor izraduje konvencionalnim metodama prostorija ne mora biti bez onecis¢enja
kao primjerice kod silikona. Razvijeno je i niz legura i polimernih kompozita s metalom koje

se koriste za 3D-ispis mikroreaktora.

2.3. Separatori i separacijski procesi

Separacijski procesi su se razvijali paralelno s napretkom ljudske civilizacije. Njihova svrha je
bila izdvojiti metale iz ruda, ekstrahirati mirisna ulja iz cvijeca, izluciti boje iz biljaka te dobiti
sol iz morske vode, medu ostalim primjenama. Bitno je napomenuti da bi normalno
funkcioniranje ljudskog tijela bilo nemoguce bez prisustva bubrega, organa koji sadrzi

membrane i vrsi proces odvajanja vode i metabolita iz krvi [54].

Nakon zavrSetka reakcijske faze, u kontekstu kemijske procesne industrije, provode se
operacije separacije i prociS¢avanja produkata. U tu svrhu, koristi se raznovrsna oprema koju
mozemo klasificirati kao standardiziranu i nestandardiziranu. Pocetni investicijski troSkovi

opreme obuhvacaju veliki dio ukupnih pocetnih troSkova te se stoga cCesto odabire
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standardizirana oprema kako bi se ti troSkovi smanjili, no krajnja odluka o tome koja ¢e se
oprema koristiti najéesce je temeljena je na svojstima materijala koji se koriste i obraduju te

karakteristiénim parametrima samog procesa separacije [55].

U domeni kemijskog inzenjerstva, postupci odvajanja temeljeni na fizickim svojstvima poznati
su kao separacija. Proces separacije neke smjese moze biti potpun ili nepotpun. Cestice
jednofaznog sustava cvrsto/Cvrsto selektivno se razdvajaju na dva nacina: prema gustoci
(sortiranje) ili prema veli¢ini Cestica (klasiranje). Kod dvofaznih sustava podjela je drugacija.
Najcesce su podijeljeni na dvije vrste procesa, procesi u kojima su Cvrste Cestice realtivno
pokretne (primjer gravitacijska sedimentacija) i procese u kojima je pokretljivost ¢vrstih Cestica

u suspenziji ograni¢ena (primjer vakuumska filtracija) [56].

Separacijski procesi dijele se u nekoliko skupina, procese uvjetovane brzinom prijenosa tvari,
mehanic¢ke separacijske procese i ravnotezne procese (apsorpcija, destilacija, ekstrakcija,

flotacija, gel-filtracija, isparavanje, kristalizacija i suSenje) [56].

2.3.1. Podjela separacijskih procesa

Separacijske procese mozemo podijeliti na [54]: separacijske procese u kojima nastaje nova
faza ili se dodaje faza, separacijske procese s barijerom, separacijske procese s ¢vrstim agensom

te separacijske procese pokretane vanjskim izvorom gradijenta ili polja.

Separacijske procese u kojima nastaje nova ili se dodaje faza dijelimo na: djelomicnu
kondenzaciju ili isparavanje, flash isparavanje, destilaciju, ekstrakcijsku destilaciju,
rekondenzacijsku apsorpciju, apsorpciju, stripiranje, stripiranje s refluksom, rekondenzacijsko
stripiranje,  azeotropnu  destilaciju, ekstrakciju  kapljevina/kapljevina, ekstrakciju
kapljevina/kapljevina s dva otapala, susSenje, evaporaciju, Kristalizaciju, desublimaciju,

ekstrakciju kapljevina/krutina ispiranjem i frakcinaciju pjene [54].

Separacijske procese s barijerom dijelimo na: osmozu, reverznu osmozu, dijalizu,
mikrofiltraciju, ultrafiltraciju, pervaporaciju, plinsku permeaciju i separaciju s kapljevitom

membranom [54].

Separacijski procesi s ¢vrstim agensom dijele se na: adsorpciju, kromatografiju 1 ionsku

izmjenu [54].

Separacijski procesi pokretani vanjskim izvorom gradijenta dijele se na: centrifugu, toplinsku

difuziju, elektrolizu, elektrodijalizu, elektroforezu i frakcinaciju u toku fluida[54].

2.3.2. Separacija dvofaznog sustava kapljevina/kapljevina
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Najucestaliji  postupci separacije koji se primjenjuju za razdvajanje smjese
kapljevina/kapljevina ukljucuju dekantiranje, destilaciju i ekstrakciju.

Dekantiranje je metoda separacije koja ukljucuje prelijevanje bistre otopine koja se nalazi iznad
talozene gusce otopine na dnu dekantera. Dekanteri su Cesto cilindri¢ne posude koje omogucuju
dovoljno vremena zadrzavanja kako bi kapljice disperzne faze mogle aglomerirati i, ovisno o
gustodi, taloziti se ili plutati na povrsini. Neki dekanteri mogu biti opremljeni koalescerima koji
poboljsavaju sudaranje kapljica disperzne faze te na taj nacin ubrzavaju proces separacije. Ova
tehnika Cesto se izvodi u kontinuiranom nacinu rada, ali moze se jednako uc¢inkovito primijeniti

i u Sarznom rezimu rada [57].

Destilacija predstavlja tehniku separacije koja se koristi za razdvajanje smjese dviju ili vise
komponenata na njihove pojedinacne komponente. Temelj ove separacijske tehnike je
postojanje razlike izmedu vreliSta komponenti u sustavu. Komponenta s nizim vreliStem ¢e
ispariti i nalazit ¢e se u obliku pare. Hladenjem i kondenzacijom pare, dobiva se destilat koji
sadrzi veci udio komponenata s nizom temperaturom vrenja, dok ¢e donji produkt sadrzavati
vecéi udio komponenata s viSom temperaturom vrenja. lako je ova metoda jedna od najstarijih
tehnika za separaciju, vazno je napomenuti da zahtijeva znatnu koli¢inu energije, $to predstavlja

njezin glavni nedostatak [58].

Ekstrakcija predstavlja separacijsku tehniku u kojoj se dodaje dodatna kapljevita faza u smjesu
koju zelimo separirati. Dodatnu fazu dodajemo kako bi je koristili kao selektivno otapalo u
kojem se jedna komponenta iz pocetne smjese bolje otapa. Kao rezultat ovog procesa, na kraju
dobivamo dvije nove faze: rafinantnu fazu 1 ekstraktivnu fazu. VaZznost ekstrakcije je porasla
zbog rastuce potrebe za obradu temperaturno osjetljivih proizvoda, potrebom za proizvodima
visoke Cistoce, dostupnosti bolje opreme, selektivnih otapala te upotrebe ove tehnike kao nacina

za razdvajanje produkata biokemijskih reakcija [54,58].

lako destilacija u industriji zahtijeva visoku energetsku potro$nju, najceSce se primjenjuje
izmedu navedenih tehnika separacije zbog svoje jednostavnosti izvodenja. Medutim, ako
komponenta koju Zelimo odvojiti ima sli¢nu toCku vreliSta kao otapalo, ekstrakcija ¢e biti
preferirani postupak separacije. Takoder, ekstrakcija ¢e biti bolji izbor ako u sustavu imamo
znacajno ve¢i volumen vode u usporedbi s drugim kapljevinama, kada trebamo razdvojiti

azeotropnu smjesu ili kada su komponente osjetljive na toplinske promjene [58].

Provodenjem reakcija u makrosustavima Cesto se susre¢emo S pojavom temperaturnih i

koncentracijskih gradijenta koji dovode do smanjenja efikasnosti i ekonomske isplativosti
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procesa. Stoga je znacajnija postala analiza tokova tvari i energije u sustavu kako bi se razumjeli
ovi fenomeni. Razumijevanje fenomena kod prijenosa tvari i energije ostvaruje mogucénost
prelaskas makrosustava na mikrosustave, §to rezultira povecanjem efikasnosti 1 ekonomske

isplativosti procesa [46].

Istrazivanje separacijskih procesa u mili- i mikrosustavima ostvareno je proucavanjem i
razumijevanjem strujanja te prijenosa tvari i energije. Istrazivanje separacijskih procesa u
mikrokanalima je pokazalo vecu selektivnost i u¢inkovist procesa, uz koriStenje manjih koli¢ina
otapala i resursa zbog velikog omjera povrSine kanala i ukupnog volumena kanala u takvim
sustavima. Zbog toga je moguce primijeniti ove sustave s mikrokanalima za razliCite

separacijske svrhe [59].

Pocetkom 2000-ih, pocela se vise istrazivati upotreba proto¢nih mili- i mikroseparatora Koji
ukljucuju pregrade 1 polupropusne membrane. Pregrade omogucéavaju usporavanje protoka i
produzenje vremena kontakta, Sto rezultira duljim kontaktom s c¢vrstim preprekama.
Polupropusne membrane omogucavaju separaciju smjese kapljevina/kapljevina na temelju
razli¢itih kapilarnih sila i selektivne propusnosti kroz membranu. KoriStenjem sustava s
membranama, proces separacije moguce je kontrolirati koriStenjem razli¢ith materijala od kojeg
je sustav izraden, ovisno o Zeljenom svojstvu mozemo odabrati hidrofilan ili hidrofoban

materijal.

Kod proto¢nih separatora visefaznog sustava kapljevina/kapljevina s preprekama, vrlo su
istaknute interakcije ¢vrste stijenke i1 fluida u sustavu te intramolekulske interakcije u fluidu,
koje se temelje na fizikalno-kemijskim svojstvima adhezije i koalescencije [60]. Do pojave
koalescencije dolazi kada se iste molekule sudaraju, §to rezultira spajanjem kapljica i
stvaranjem tokova. Adhezijska sila nastaje izmedu molekula fluida i ¢vrste stijenke, Sto
rezultira elektrostatskim povezivanjem kapljica s povrSinom ¢vrste stijenke i preprekama. Ovim
interakcijama moguce je usmjeriti tokove fluida. Prilagodbom povrSine separatora pomocu
hidrofobnih ili hidrofilnih materijala takoder je moguce kontrolirati formiranje tokova unutar

separatora.

2.4. Rac¢unalna dinamika fluida

U posljednja tri desetljeca polje racunalne dinamike fluida (engl. computational fluid dynamics,
CFD) dozivjelo je veliki rast i razvoj, a to su omogucila brojna dostignuca 1 napredak u polju
racunala. CFD je tako postao jedan od glavnih alata inzenjera u procesu dizajna i analize

procesa. S CFD-om je inzenjerima omoguéeno simuliranje razlicitih procesa, neki od tih
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procesa su simuliranje reakcijske kinetike, simuliranje protoka fluida, simuliranje toplinskih
procesa u sustavu i sl. Tako je moguée, uz dobre pocetne parametre i varijable dobiti uvid u
ponasanje reaktorskog sustava te ga je moguce izmijeniti i optimirati prije same proizvodnje.
CFD omogucava simuliranje procesa koje je znantno jeftinije u usporedbi s izgradnjom

prototipa proces ili postavljanjem eksperimenta u velikom mjerilu [61].

Korijeni racunalne dinamike fluida su u po¢ecima opisivanja fenomena mehanike fluida. Prvim
strukturiranim analizama mehanike fluida medu prvima doprinio je joS Leonardo da Vinci.
Kasnije su brojni poznati znanstvenici dali svoj doprinos u prou¢avanju mehanike fluida:
Newton, Bernoulli, Euler, Poisson, Lagrange, Poiseulle, Rayleigh, Couette, Laplace, Navier,
Stokes i drugi. Navier-Stokesova jednadzba u svom kona¢nom obliku baza je modernih CFD
softvera. Tako izvedeni zakoni mehanike fluida sastoje se od pet jednadzbi: jedne jednadZbe o
oc¢uvanju mase, tri jednadzbe o ocuvanju momenta gibanja i jedne o oCuvanju energije.
Navedene jednadzbe s ispravno postavljenim rubnim uvjetima mogu predvidjeti brzinu fluida i
tlak u zadanoj geometriji. Pocetak CFD-a vezan je za razvoj prvih elektronic¢kih racunala te su
pioniri svoju prvu izvedbu CFD-a zapoceli jos u 1940-ima u Los Alamos National Laboratory-
u [62].

Prvi znacajniji pomak u CFD-u postigao je Harlow 1957. u Los Alamos National Laboratory-
u kada je predlozio model Cestice u celiji (engl. particle-in-cell, PIC). Model je predlagao
koristenje Langrange-Eulerovski pristup opisivanju fluida u gibanju. Nekoliko primjena
vezanih uz stvaranje udara i udarnih valova te supersoni¢nih fenomena je pokazalo kako je
metoda ispravna [62]. Vazan doprinos razvoju polja dao je i Spalding s timom u 1960-ima i
1970-ima rade¢i u Londonu na Imperial College-u. Spaldingova istrazivanja povezana su s
izgaranjem no rezultati istrazivanja postavila su temelj numeri¢kim metodama kao SIMPLE
algoritam i Eddy-Break-up model izgaranja, no takoder su razvili i poboljsanu verziju k-
tubulence modela [62,63].

Rezultati CFD simulacija koriste se za za dizajn i redizajn postojecih 1 novih proizvoda. CFD
kodovi su strukturirani oko razli¢itih numerickih algoritama pomocu kojih se rjeSavaju
parcijalne diferencijalne jednadzbe i sastoje se od tri glavna dijela: predprocesiranje (engl. pre-
processing), simulacija i numericka rjeSenja jednadzbi (engl. solver execution) i
postprocesiranja (engl. post-processing) koji se sastoji od rezultata i obrade podataka dobivenih
u simulaciji [64].
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Numeri¢ke simulacije, Cesto zvane i numericki eksperiment, mogu rijeSiti probleme
kompleksnim matematickim modelima i opéim grani¢nim uvjetima. Probleme definirane vrlo
kompleksnom geometrijom rjeSavaju u vrlo kratkom vremenu. CFD alati pocinju biti
integrirani s ostalim numeri¢kim alatima te je s njima moguce dizajnirati krajnji proizvod, uz
izuzetak zavr$nih optimiranja koja se provode u laboratoriju. No ukoliko se koristi ve¢ vrlo
dobro istrazeni i opisani problem, dizajn proizvoda ili procesa moguce je provesti samo uz
numeriCke simulacije. Glavna prednost laboratorijskih eksperimenata jo$ je uvijek u ¢injenici
da se provode pri realnim uvjetima, no s razvojem matemati¢kih modela moguce je smanjiti
broj laboratorijskih eksperimenata. Industrija 4.0, digitalni blizanci i internet stvari (engl.
internet of things, IoT) oslanjaju se na numericke simulacije te se CFD namece kao klju¢ni dio

moderne inZenjerske discipline [65].

Gledajuci s inZenjerske strane, postoje dvije skupine greSaka u numeri¢kim simulacijama koje
rjeSenja simulacije udaljavaju od fizickog problema. Prva skupina su numericke greske samih
modela, koje rezultiraju loSim rjeSenjem matematickog modela (sustav diferencijalnih
jednadzbi, SDJ). Predstavljaju ih greske u diskretizaciji. Kako bi se otkrile, dobivena rjeSenja
trebaju se usporedivati s drugim rjeSenjima, analitickim ili numeri¢kim, istoga matematickog
modela kako bi se validirali rezultati tj. provjerilo je li diferencijalna jednadzba ispravno
rijeSena. Iterativni nacin rjeSavanja diferencijalnih jednadzbi u CFD simulaciji omogucava
usporedbu rjesenja i provjerava konvergiraju li rjeSenja §to predstavlja numeri¢ku validaciju.
Druga skupina greSaka nastaje jer sustav diferencijalnih jednadzbi (matemati¢ki model) ne
opisuje fizicki fenomen ispravno. Provjerom rtjeSenja ovakvog matematickog modela,

usporedujuéi ih s rezultatima iz stvarnog sustava naziva se fizicka validacija.

Gibanje fluida, sa ili bez prijenosa topline uklju¢eno je u gotovo svim procesima. U gotovo
svim procesima proizvodnje energije, okolisnim fenomenima, toplinskoj opremi, aeronautici i
zrakoplovstvu, reakcijskom inzenjerstvu, bioreakcijskom inzenjerstvu, automobilskoj industriji
1 sliénima vaZzno je pratiti promjene u mehanici fluida. Numericke simulacije danas su klju¢ne
u razumijevanju ovih procesa, a takoder 1 u kvantificiranju rezultata inZenjera iz razli¢itih grana
industrije. Prakticki sve dana$nje industrije koriste racunala u svim svojim dijelovima, gdje ta
racunala omogucavaju razvoj brojnih novih proizvoda i modifikacija na proizvodima koje bez
numerickih simulacija, uz koriStenje primjerice samo zra¢nog tunela, ne bi bilo moguce
modelirati i proizvesti. CFD-om se nabrz i jeftin na¢in moze predvidjeti gibanje zra¢nih masa,
gibanje automobila i zrakoplova, rjeSavaju se problemi vezani za viSefazne protoke, dobivaju

se informacije kako optimalno pozicionirati ventilacije u sustavima i sl. [65].
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2.4.1.Numericke metode za rjeSavanje diferencijalnih jednadzbi

Klasicne metode za numeri¢ko rjeSavanje parcijalnih diferencijalnih jednadzbi su: metoda
konacnih razlika (engl. finite diference method, FDM), metoda kona¢nih volumena (engl. finite
volume method, FVM), metoda konaé¢nih elemenata (engl. finite element method, FEM) te sve
viSe popularna metoda grani¢nih elemenata (engl. boundary element method, BEM) [64,65].

Sve do 1970-ih godina, metoda kona¢nih razlika uvijek se koristila u podru¢ju mehanike fluida.
Metoda konacnih elemenata najcesce se koristila za rjeSavanje strukturnih problema, najcesce
vezanih za elasti¢nost. Problematika vezana za elasti¢nost s fizickog gledista su drugaciji od
problema mehanike fluida. Problematika mehanike fluida povezana je s nelinearnim Navier-
Stokesovim jednadZbama s advekcijskim uvjetima. Opisivanje problematike elasti¢nosti sli¢no
je difuzijskom prijenosu topline koji se opisuje linearnom jednadzbom. IstraZivac¢i koji su
koristili i usavrSavali metodu konacnih razlika su se posvetili savladavanju nelineranih
advekcijskih uvjeta i povezivanju tlaka i brzine, $to se ne susrece kod linearnih problema. Zbog
toga, problemi s rjeSavanjem nepravilnih geometrija ostali su za rjeSavanje u podruc¢ju konac¢nih
razlika te je cjelokupni razvoj metode temeljen uglavnom na ortogonalnim koordinatnim
sustavima, primjerice Kartezijevom koordinathom sustavu te cilindricnim i sferiénim
koordinatnim sustavima. Vrlo se ¢esto radi toga misli da je metoda konac¢nih razlika primjenjiva
u ortogonalnom koordinatnom sustavu, dok je zapravo ovu metodu moguce primijeniti na bilo
kakve mreZe (sustav tocaka 1 linija koji opisuju model), ¢ak i nepravilo strukturirane uz naravno
prisutne pogreSke prilikom racunalnih izra€una koje nece u potpunosti to€no opisati mrezu
ukoliko se tocke mreZe ne nalaze na osima. Stoga je ocito da bi ovaj model bilo nezgrapno
koristiti na nepravilnim mreZzama. Osnove metode konacnih razlika su da kontinuirane
operatore u parcijalnim diferencijalnim jednadzbama zamijene diskretiziranim oblikom. Zbog
svih navedenih problema metoda konacnih razlika se vise ne koristi u izraunima, osim u
posebnim slucajevima. Metode konacnih elemenata izvode se primjenom procjene ostatka na
elemente, ¢ime se izbjegava potreba za varijacijskom formulacijom parcijalne diferencijalne
jednadzbe. Upotreba nestrukturiranih mreZa uvijek je bila najveca snaga metode. Dakle, slika
koju smo imali do ranih 1970-ih bila je metoda kona¢nog volumena (metoda konacnih razlika)
s mogucénoscu rjesavanja problema u polju fluida, ali bez mogucnosti opisivanja nepravilnih
geometrija 1 metoda kona¢nih elemenata, kojom se moZe rjeSavati problem nepravilnih
geometrija, ali postoje poteskoce s rjeSavanjem advektivnih ¢lanova prisutnih u jednadzbama
gibanja. U kontekstu metode konacnih elemenata, doslo je do vaznih poboljSanja koriStenjem

drugih interpolacijskih funkcija kako bi se omogucio odgovarajuci nacin rjeSavanja advektivnih
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¢lanova. Funkcije interpolacije koje su procjenjivale vaznost difuzijskih i advektivnih u¢inaka,
kao Sto su hibridne sheme koje se koriste u izracunima metode konacnog volumena, omogucile
su znacajan napredak metode konacnih elemenata u polju tokova fluida. Kasnije su razvijene i
formulacije u kojima se te funkcije razvijaju duz strujnice, $to odgovara shemama kose crte
koje se koriste u metodama konacnog volumena i opisuju razliku izmedu oblika ¢elije 1 oblika
pravilne celije jednakog volumena. To omogucuje metodi konacnih elemenata rjeSavanje
problema fluida koji minimiziraju ucinke numericke difuzije. Metode konacnog volumena, s
druge strane, stvaraju aproksimirane jednadzbe uzimajuci ravnotezu u kontrolnom volumenu
ili, ekvivalentno, integriranjem parcijalne diferencijalne jednadzbe u konzervativnom obliku.
To znaci da su diskretizirane jednadzbe diskretni pandan diferencijalne jednadzbe i stoga
zadovoljavaju zakone oCuvanja za svaku veli¢inu mreZe. Sposobnost povezivanja fizicke
interpretacije s matematikom imala je znaCajan utjecaj na razvoj robusnijih numeri¢kih
algoritama. U kontekstu metoda kona¢nog volumena, postoje vazne varijante, buduci da je
svaka numeri¢ka metoda koja dobiva svoje priblizne jednadzbe ravnotezom u kontrolnom
volumenu metoda kona¢nog volumena. U klasi metoda konacnog volumena postoje 1 one €iji
su kontrolni volumeni Voronoi dijagrami dobiveni iz Delaunayeve triangulacije. U ovom
slucaju, diskretizacija je lokalno ortogonalna i1 potrebne su samo dvije tocke mreze za ispravno

odredivanje tokova. To je zanimljiva metoda, ali poteskoca se nalazi u generiranju mreze [65].

Druga metoda koja je dobila na vaZnosti u posljednjem desetljeu je metoda grani¢nih
elemenata (BEM). Prednost metode je mogucnost da se bavi samo diskretizacijom granice bez
potrebe za diskretizacijom unutarnje domene. Metoda se moze koristiti kada je moguce prenijeti
utjecaj operatora s domene na granicu. Ova je metoda jo$ uvijek daleko od ispunjavanja
zahtjeva slozenih problema koje rjeSavaju druge metode. Nedvojbeno, ovo je podrucje
istrazivanja moze biti prikladno za odredene skupine problema no potrebno je provesti jos

optimiranja kako bi metoda bila prikladna za provodenje u sustavima [65].

MoZe se primijetiti da obje metode, metoda konacnog volumena i metoda konaénih elemenata,
rjeSavaju sve vrste fizickih problema s op¢im nestrukturiranim mreZama. S matematicke tocke
gledista, ne moze biti drugacije, jer se sve numeri¢ke metode mogu izvesti iz pristupa procjene
ostatka, koriStenjem razlic¢itih funkcija procjene. Snazan argument u korist metoda konacnog
volumena je njihovo konzervativno svojstvo za reSetke bilo koje veli¢ine, budu¢i da je
neovisnost o veli€ini reSetke obavezna za oCuvanje. Fizikalni zakoni se uvijek moraju postovati,
ne samo kada je veli¢ina mreze vrlo fina, odnosno mora biti konzervativna i kada rjeSenje sadrzi

pogreske skracivanja. I metoda konacnih elemenata i metoda konac¢ne razlike nemaju kontrolni
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volumen kao entitet u formulaciji, stoga nisu konzervativni na diskretnoj razini. Metode
kona¢nog volumena su, s druge strane, konzervativne na diskretnoj razini. Vrijedno je
napomenuti da ¢e svaka numericka metoda, ako je dosljedna, dati iste rezultate kada veli¢ina

mreze tezi prema nuli, odnosno diskretizira li se sustav do razine tocke [65].

2.4.2. Racunalna dinamika fluida u kemijskom inZenjerstvu

CFD u kemijskom inzenjerstvu moze se koristiti za Citav niz analiza. Mogu se provoditi
simulacije kemijskih reakcija, simulacije izgaranja goriva u motorima s unutarnjim izgaranjem,
mehanici fluida i prijenosu topline [4]. CFD je kemijskom inZenjerstvu doprinio smanjenjem
vremena i troSkova za potrebe proizvodnje novih proizvoda, optimiranja procesa u industriji,
analizu na laboratorijskoj skali i druge slicne primjene. Primjenom CFD-a u kemijskom
inzenjerstvu omogucava se lakSe razumijevanje fenomena u analiziranom procesu te ukoliko
kemijski inZenjer na raspolaganju ima znanje i validirane podatke koje moze koristiti u
simulaciji ubrzava optimiranja procesa jer vise nije potrebno utro§iti vrijeme za prethodno

provodenje eksperimenta.

2.5. Biodizel

Biogoriva su kapljevita ili plinovita goriva proizvedena iz ve¢inom bioloskih izvora raznim
bioloSkim, fizikalnim 1 kemijskim metodama ili kombinacijama navedenih metoda.
Proizvodnja i potro$nja biogoriva sve je vaznija zbog moguénosti smanjenja koriStenja fosilnih
goriva te sukladnosti sa globalnim energetskim potrebama, uz to sa manjim utjecajem na
globalno zagrijavanje. Uz odrzivost proizvodnje, smanjenja utjecaja na okoli§ te smanjenje
emisije staklenic¢kih plinova, biogoriva su pozeljna i zbog brojnih drugih prednosti. Prednosti
biogoriva su: obnovljivost izvora biogoriva, sigurnost opskrbe u buducnosti te njihova
ucinkovitost u odnosu na cijenu. Posebna vaZznost ovih prednosti je u €injenici da cijena fosilnih
goriva varira no uglavnom raste [1]. 1z biomase je moguce proizvesti razliita biogoriva.
Primjeri tekuc¢ih biogoriva koja se mogu proizvesti su biodizel, bioetanol, biometan i biovodik.
Klju¢na razlika izmedu goriva proizvedenih iz biomase i goriva proizvedenih iz nafte je u udjelu
kisika. Goriva proizvedena iz nafte gotovo ne sadrze kisik, dok goriva proizvedena iz biomase
sadrze od 10 % do 45 % kisika [1,66].

Ovisno o kemijskoj prirodi i izvoru sirovine, biogoriva se mogu podijeliti na: prvu, drugu i
trecu generaciju biogoriva. Prva generacija biogoriva kao izvor biomase koristi jestivu sirovinu.
Prvenstveno se radi o poljoprivrednim kulturama, npr. to su kukuruz, Secerna trska, Zito i

uljarice (palma, repica, soja, suncokret i sl.) koje se koriste za proizvodnju biodizela i
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bioetanola. Drugoj generaciji biogoriva izvor biomase je nejestivi lignocelulozni materijal.
Sirovina se uglavnom sastoji od nusproizvoda poljoprivredne industrije npr. bagasa Secerne
trske, celulozni otpad raznih usjeva, biorazgradivi dio otpada ili biljaka koje se koriste za
proizvodnju energije npr. Kineska trska, topola i sudanska trava ili nejestiva ulja biljaka
Jatropha Curcas i Pongamia Pinnata. Nejestivo ulje biljke Jatropha Curcas u velikom obujmu
istrazuje se za proizvodnju biodizela [1,66,67]. Problem kod prve i druge generacije biogoriva
je u Cinjenici da zahtijevaju veliku povrSinu zemlje za uzgajanje Sto znac¢i da se smanjuje udio
obradive povrsine za proizvodnju hrane. Prva generacija biogoriva dodatno utjece na cijene
hrane s obzirom da se proizvodi iz jestivih izvora [68]. Problem koristenja obradive povrsine
zemlje adresiran je u razvoju tre¢e generacije biogoriva. Kao zanimljiv izvor biomase u trecoj
generaciji goriva pokazale su se morske makroalge, morska trava, biomasa od algi i
cijanobakterije iz kojih bi se mogla proizvoditi bioetanol, biodizel i bioplin. S obzirom na
¢injenicu da vrlo brzo rastu i razmnozavaju se, nije potrebna obradiva povrSina zemlje, imaju
visoki udio masti, s lakocom se uzgajaju U umjetnim i kontroliranim uvjetima primjerice
jezerima ili zatvorenim bioreaktorima. Lakoc¢a ekstrakcije lipida i lako sakupljanje mase,
biomasa iz algi i morskih organizama pokazalo se kao odrziviji izvor sirovine za proizvodnju
biogoriva [1,69].

Biodizel se sastoji od metilnih estera C14-Coo vi$ih masnih kiselina (engl. fatty acid methyl ester,
FAME). Sintetizira se transesterifikacijom (slika 2.5.1.) vis§ih masnih kiselina i/ili glicerilnih
estera iz sjemena uljarica, biljnih ulja, zivotinjskih masti i otpadnog jestivog ulja. U reakciji se
koriste alkoholi, a najées¢e koriSteni alkohol je metanol. Reakciju transesterifikacije potrebno
je katalizirati. Kao katalizatori mogu se koristiti koncentrirane kiseline (Cesto sumporna
Kiselina), koncentrirane baze, ¢vrste kiseline ili baze i enzimi (lipaze). Trenutno se zbog velikog

iskoriStenja reakcije industrijski najcesce provodi bazno katalizirana reakcija [1].

H,C —OCOR, ROCOR, H,C—OH
{ katalizator + (

HC—OCOR, - ROH ROCOR, -+  HC—OH
| + |

H,C —OCOR, ROCOR; H,C —OH

Slika 2.5.1. Transesterifikacija triglicerida u biodizel
Postoji ¢itav niz prednosti i nedostataka biodizela u odnosu na fosilni dizel. Kao prednosti

biodizela vrlo ¢esto se navode sljedece Cinjenice [67]:

1) Sirovina koja se koristi za proizvodnju biodizela je obnovljiva te je ciklus ugljikovog

dioksida zatvoren 1 smanjuje se utjecaj na okolis.
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2)

3)

4)

5)

6)

7)

Sagorijevanjem biodizela u motoru s unutarnjim izgaranjem nastaje manje C¢vrstih
Cestica, ugljikovog monoksida, nezapaljenih ugljikovodika, posebno je bitno
napomenuti smanjenje policiklickih aromatskih spojeva koji mogu karcinogeno
djelovati na ljude.

Ukoliko se u fosilni dizel umijesa 1-2 % biodizela, mazivost fosilnog dizela odnosno
smjese se povecava jer danasnji fosilnih dizel ima znatno manju mazivost zbog

nedostatka sumpora.

Biorazgradivost biodizela, posebice metilnih estera bolja je u odnosu na etilne estere i
fosilni dizel.
Prednost pri skladisStenju i rukovanju je na strani biodizela s obzirom da je plamiste

biodizela iznad 100 °C, dok je plamiste fosilnog dizela iznad 55 °C.

Visak proizvedenih ulja i masti moZe se iskoristiti za proizvodnju biodizela, no kako je
ve¢ ranije navedeno potrebno je razmisliti i o etickom aspektu ovakvog nacina
proizvodnje.

Proizvodnjom biodizela unutar drzave mogucée je smanjiti ovisnost drzave o uvozu nafte

ili dizela iz drugih zemalja.

Kao nedostaci biodizela u odnosu na fosilni dizel navode se [67]:

1)

2)

3)

4)

5)

Energetska vrijednost biodizela manja je u odnosu na fosilni dizel, sadrzaj od oko 11 %
kisika smanjuje koli¢inu nastale ¢ade izgaranjem no smanjuje kalorijsku vrijednost
goriva.

U ispuSnim plinovima biodizela u vecoj koncentraciji nego u fosilnom dizelu nalaze se
dusikovi oksidi, NOx.

Vise teciSte (temperature teCenja, engl. pour point) i stiniSte (temperature stinjavanja,
engl. gelling point) nego kod fosilnog dizela moze stvarati probleme u hladnijim
mjesecima ukoliko se za proizvodnju biodizela koristi ulje s vise zasi¢enih masnih
kiselina, navedeni problem moze se rijesiti dodatkom aditiva ili promjenom sirovine u
onu koja ima vise nezasi¢enih masnih kiselina.

Prilikom skladiStenja biodizela moguce je odvijanje oksidacijskih procesa koji mogu
stvarati naslage koje stvaraju probleme prilikom injektiranja goriva.

Izlu¢ivanje kristali¢a estera pri niZim temperaturama moze stvoriti probleme, odnosno

zacepiti filtere u spremnicima.
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6) Cijena i raspolozivost sirovina je problemati¢na zbog neuskladenosti ciljeva zamjene
fosilnih goriva biogorivima i proizvodnje biljnih ulja, jer je cijena sirovine relativno
niska, no nema je dovoljno na raspolaganju.

7) Zbog redukcijskog svojstva biodizela svi metali nisu pogodni za skladiStenje biodizela.
Aluminij i ¢elik kompatibilnosti su s biodizelom, dok primjerice bronca i bakar nisu.

8) Biodizel moze nepovoljno utjecati na gumu ili lak tj. materijale od kojeg su izradeni
dijelovi vozila kao npr. brtve, no danasSnji automobili ispunjavaju zahtjev

kompatibilnosti s biodizelom.

2.5.1. Proizvodnja biodizela SarZznim procesom

Biodizel se u Sarznim reakcijama najée$c¢e proizvodi kemijskim putem i to bazno katalizirano.
Bazno katalizirana reakcija osigurava veliku produktivnost i kratko trajanje reakcije. Usprkos
velikoj produktivnosti, vrlo tesko je reciklirati katalizator te je potrebna velika koli¢ina vode za

ispiranje produkta [70,71].

Transesterifikacija se naj¢esce provodi uz homogeni bazi¢ni katalizator. S obzirom na kemijska
svojstva, ulje nije topljivo u metanolu te se radi o reakciji u dvofaznom sustavu
kapljevina/kapljevina. Ova reakcija se odvija u grani¢cnom sloju, stoga je bitno osigurati dobro
mijeSanje kako bi se povecala medugrani¢na povrsina. Na pocetku reakcije brzina reakcije je
relativno mala s obzirom na slabu topivost reaktanata, no nastankom prvih molekula
monoglicerida i diglicerida reakcija se ubrzava te nastajanjem estera dolazi do ubrzavanja
reakcije. Reakcija transesterifikacije biodizela se dogada u vise koraka, a u zadnjem koraku
dolazi do nastanka glicerola kao nusprodukta. To u reakciji stvara problem i ona usporava jer
je bazi¢ni katalizator (najc¢es¢e NaOH i KOH) bolje topljiv u glicerolu nego u metanolu te se
smanjuje njegov udio u primarnom dijelu reakcijske smjese. Zbog toga je reakciju sinteze

biodizela optimalnije u kontinuiranim procesima.

2.5.2. Proizvodnja biodizela u mikroreaktorima

Mikroreaktori omogucavaju intenzifikaciju procesa sinteze biodizela. Bolji prijenosa tvari i
topline, velike specifi¢ne povrsine, laka i brza regulacija prostora i vremena gdje se reaktanti i
produkti nalaze, neke su od prednosti kontinuiranih procesa u mikroreaktorima u odnosu na
Sarzne [3]. Brojni istrazivacki dali su svoj doprinos u analizi reakcije sinteze biodizela u
mikroreaktorima: Rahimi i sur. [72], Martinez Arias i sur. [73.], Elkady i sur. [74], Jachuck i
sur. [75] te mnogi drugi.
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U mikroreaktorima se razvijaju razlic¢ite vrste tokova prilikom protoka fluida (slika 2.5.2.1). U
slu¢aju sinteze biodizela u cijevnom mikroreaktoru najéesce se razvija segmentirani tok.
Dodaju li se u mikroreaktore staticke mijeSalice, moze do¢i do razbijanja segmentiranog toka

te dodatno dolazi i do poveéanja medufazne grani¢ne povrsine.

Tako su primjerice Kusakabe i sur. [76] u mikroreaktoru u obliku ¢eli¢ne cijevi unutarnjeg
promjera 800 um i duzine 300 mm postigli 100 %-tnu konverziju ulja u biodizel za 100 s pri
60 °C i molarnom omjeru metanol:ulje = 23,9:1. Jachuck i sur. [75] koristenjem PTFE cijevi
unutanjeg promjera 1,5 mm postignuli su maksimalni iznos konverzije 98 % nakon 180 s pri

60 °C. Udio katalizatora u reakciji bio je 1 % i molarni omjer metanol:ulje bio je 6:1.

Jednofazni sustavi

S fazno strujanje s katal
Jednofazno strujanje imobil ni sdmku Krol
v . -
ViSefazni sustavi
Segmentirano strujanje Strujanje suspenzije katalizatora u mikrokanalu
Mjehuricasto strujanje Strujanje kroz nasuti sloj katalizatora
— T, oy o}
Paralelno strujanje imobiliziranim na stjenku mikrokanal
Anularno strujanje Prijelazno uzburkano segmentirano strujanje

. — plinovita faza

— kapljevita faza

— &vrsta faza

Slika 2.5.2.1. Vrste tokova u cijevnom mikroreaktoru [77]
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Tablica 2.5.2.1. Literaturni pregled reakcije sinteze biodizela u mikroreaktorima

Maseni udio

Mikroreaktor Reaktanti Molarni omjer Temperatura, Vrijeme Biodizel  Referenca
katalizatora alkohol/ulje T zdrzavanja, t  konverzija
PTFE cijev, i¢ino ulie/ | 1% NaOH 6:1 60 °C 180s 98 % [75]
du=1.5 mm repicino ulje/metano .
Celicna cijev, suncokretovo 4,5 % KOH 23,9:1 60 °C 100 s 100 % [76]
_du=0,8 mm ulje/metanol
Celicna cijev, __sojino 1% KOH 6:1 57°C 9s 98,8 % [72]
dy=1,58 mm ulje/metanol/heksan
Nehrdajuci celik otpadno biljno 1 % NaOH 12-1 70 °C / 97 % [74]
cijev ulje/metanol/THF
Tesla oblik .
PDMS, dy=0,5 ricinusovo ulje/etanol 1% NaOH 12:1 50 °C 600 s 95,3 % [73]
mm
Omega oblik ]
PDMS, d,=0,5 ricinusovo ulje /etanol 1% NaOH 12:1 50°C 600 s 93,5 % [73]
mm
T-Ob_llk PDMS’ rlCanSOVO uIJe /etanol 1 % NaOH 12:1 50 °C 600 s 99,5 % [73]
du=0,5mm
Cik-cak staticka
mijeSalica u 3 )
Selitnom sojino ulje/metanol 1,2 % KOH 8,5:1 59 °C 149s 99,5 % [78]
kanalu, dy=0,9
mm
Nehrdaju¢i celik
cijev, du=0,25 repicino ulje/metanol 1 % NaOH 6:1 60 °C 353s 99,4 % [79]
mm
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3. Eksperimentalni dio

Cilj ovog istrazivanja je aditivnom proizvodnjom proizvesti optimiran modularni sustav za
sintezu i separaciju biodizela. Modularni mikrofluidni sustav sastoji se od klipnih pumpi,
mikroreaktora i mikroseparatora. Postavljene hipoteze ispituju moguénosti FFF i SLA
tehnologije aditivne proizvodnje za 3D-ispis reaktora i funkcionalnog proto¢nog separatora
kapljevina/kapljevina u kojem ¢e do¢i do separacije produkata reakcije sinteze biodizela te
pokazati da se dodavanjem vise separatora u sustav i optimiranjem procesnih uvjeta moze dobiti

vrlo ¢isti biodizel.

Predvidanje funkcionalnosti, odnosno mijeSanja u mikroreaktoru, provedeno je CFD
softverom. U mikroreaktoru je sintetiziran biodizel pri razli¢itim vremenima zadrZavanja,
dodatno za usporedbu biodizel je proizveden i Sarznom reakcijom u tikvici. Prije provodenja
reakcije provedena su ispitivanja na materijalima koji su se koristili za izradu mikroreaktora i
mikroseparatora. Provedene su mehanicke, kemijske i toplinske analize dviju odabranih smola.
3D-ispisani su mikroreaktori s razli¢itim brojem koljena i priblizno istim volumenom kako bi
se pratio utjecaj broja statickih mijeSalica, koljena, na reakciju transesterifikacije biodizela.
Molarni omjer suncokretovog ulja i metanola iznosi 1:9, a reakcija se provodila pri temperaturi
60 °C. Kao katalizator je koristen KOH, koji se pripremao otapanjem u metanolu te ga se

dodavalo 1 % u odnosu na masu ulja.

U ovom doktorskom radu koristeni su 3D-ispisani mikroreaktori koji se sastoje od svih
sastavnih dijelova, odnosno izraden je mikrofluidni uredaj u kojem je tok ostvaren pomocu
visoko preciznih klipnih pumpi. Ove klipne pumpe osiguravaju stabilan tok reaktanata u
mikroreaktor te se nakon tocke mijeSanja pocinje odvijati kemijska reakcija, koja dalje
napreduje kroz mikroreaktor te sa postavkom vremena zadrZavanja na izlaznom toku dolazi do
zadovoljavajuceg iskoriStenja u reakciji. Iskoristenje biodizela u reakciji odredeno je plinskom

kromatografijom (GC) i nuklearnom magnetskom rezonancijom (NMR).
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Slika 3.1. Dijagram toka eksperimenta

Prije 3D-ispisa i sinteze biodizela, karakterizirane su dvije smole koje se Koriste za
stereolitografiju, jednu od tehnologija aditivne proizvodnje. Nakon §to su materijali ispitani,

odabran je materijal od kojeg ¢e se 3D-ispisivati mikroreaktori i mikroseparatori.

U softveru za CAD, Autodesk Fusion 360 su zatim dizajnirani razli¢iti modeli mikroreaktora,
mikroreaktori koji su modificirane verzije teslinog ventila i cijevni mikroreaktori s razli¢itim
brojem koljena gdje koljena sluze kao staticke mijesalice. CAD softver sluzi za modeliranje
3D-objekata, definiranje njihove unutarnje i vanjske geometrije. Kada se zavrsi modeliranje
zeljenog objekta, tada se iz CAD softvera izvoze datotke koje sadrZe informacije o objektu.
Ovisno o namjeni moguce je izvesti razliite vrste datoteka, jedna od njih je .stl datoteka koja
se uveze u rezac¢ (engl. slicer), softver koji sluzi da pretvaranje objekta u .gcode datoteku u
kojoj se 3D-ispisuje, broj i mjesto gdje su postavljene potporne strukture, debljini sloja kojom
se izraduje tijelo, temperatura ekstrudera, temperatura podloge, brzina 3D-ispisa itd. Drugi
oblik datote koji se koristio u ovom doktoratu je .step datoteka koja sluzi za provodenje
racunalnih simulacija toka u CFD softveru. Ovaj oblik datoteke sadrzi informacije o granicama,
odnosno unutarnjim i vanjskim bridovima i povrSinama, tijela te se upisuju parametri kao npr.
vrsta materijala, ulazni 1 izlazni protok i ostali koji sluze kako bi se raCunalna simulacija mogla

provesti.
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Nakon racunalne simulacije protoka u mikroreaktorima, mikroreaktori su 3D-ispisani SLA i

FFF tehnologijom aditivne proizvodnje. Za provedbu reakcije sinteze biodizela odabrani su

mikroreaktori 3D-ispisani SLA tehnologijom aditivne proizvodnje zbog zadovoljavajuce

otpornosti materijala na kemikalije koje se koriste pri provedbi reakcije i zbog vrlo dobre

prozirnosti §to olakSava pracenje napretka reakcije. Nakon provedbe reakcije i odabiranja

optimalnog mikroreaktora pristupilo se dizajnu i 3D-ispisu vise modela mikroseparatora te je

mikroseparator spojen serijski s mikroreaktorom i u njemu dolazi do separacije faza.

3.1. Kemikalije, materijal, uredaji i softver

Koristene kemikalije za izradu ovog doktorskog rada:

etanol p.a., Gram mol, Hrvatska
2-propanol p.a., Gram mol, Hrvatska
suncokretovo ulje, Zvijezda, Hrvatska
kalijev hidroksid p.a., Kemika, Hrvatska

klorovodi¢na kiselina 36,5% p.a., Kemika, Hrvatska

Materijali koristeni za 3D-ispis:

PET-G, Devil Design, Poljska — sastav: poli(etilen-tereftalat) obogacen glikolom
Clear V4 (RS-F2-GPCL-04), Formlabs Inc., SAD — sastav: metakrilatni oligomeri,
metakrilatni monomeri i fotoinicijator

High Temp V2 (RS-F2-HTAM-02), Formlabs Inc., SAD — sastav: akrilatni monomeri,
uretanski  dimetakrilat,  (2,4,6-triokso-1,3,5-triazin-1,3,5(2H,4H,6H)-triil)tri-2,1-

etandiil-metakrilat, fotoinicijator

Koristeni ra¢unalni softver:

Autodesk Fusion360 — rac¢unalni program za izradu 3D-modela
PrusaSlicer — reza¢ za 3D-pisa¢ Prusa MK3S+

PreForm — rezac¢ za 3D-pisa¢ Form?2

COMSOL Multiphysics — program za CFD

Autodesk CFD 2023- program za CFD

Topspin 4.1.1. — program za analizu podataka s NMR-a

GC solution — program za analizu podataka s GC-a

OriginPro 8.5.0 SR1

MS Excel — Office 2016
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3D-pisaci i1 uredaji:

e Prusa MK3S+ s MMU2S dodatkom za 3D-ispis pet materijala, Prusa, Ceska,
proizvodnja rastaljenim filamentom, FFF — debljina sloja 50 pm do 350 pm; 1,75 mm
promjer filamenta potreban za rad; mlaznica promjera 0,3 mm, 0,4 mm i 0,5 mm

e Form 2, Formlabs, SAD, stereolitografija, SLA — debljina sloja 25 um, 50 umi 100 um;
veli¢ina tocke laserskog izvora svjetlosti 140 um

e Anycubic Wash & Cure 2.0, uredaj za naknadnu obradu modela nakon 3D-ispisa,
Anycubic, Kina — komora za osvjetljavanje veli¢ine: promjer rotiraju¢e podloge 140
mm, visina predmeta 165 mm; LED izvor 405 nm svjetlosti; podeSavanje vremena
obrade 1 —60 min uz automatsko gasenje po isteku vremena; posuda za ispiranje modela

od viska neoévrsnute smole veli¢ine 120 mm x 74 mm x 165 mm

3.2. 3D-ispisani uzorci za ispitivanje materijala

Na Form 2 3D-pisacu su 3D-ispisane epruvete 1BA i 5B prema normi (slika 3.2.1.) [8].
Epruvete su 3D-ispisane pod kutom od 0°, 45° 1 90° u odnosu na podlogu 3D-pisaca Form 2,

no takoder su tako i orijentirane na smjer djelovanja sile na mehanickoj kidalici.

Figure A.2 — Type 5A and 5B test specimens
Figure A.1 — Type 1BA and 1BB test specimens

Table A.2 — Dimensions of type 5A and 5B test specimens

Table A1 — Dimensions of type 1BA and 1BB test specimens
Dimensions in millmetres Dimensions in millimetres
Specimen type 1BA 188 Specimen type 5A 5B
Overall length 275 |=30 7| Overall length >75 >35
Length of namow parallel-sided portion 300+05 120405 B Width at ends 125+1 6+05
Radi =30 212 -
e 1 | Length of narrow paraliel-sided portion 251 1205
2| Distance between broad parallel-sided portions 5832 232 P : 2501 2101
+ T
52 | Width at ends 100205 4202 Ll dth st Narrow portion S =
L | Width at narrow portion 50505 20202 Small radius 8+05 3+01
Thickness =2 -2 r2 Large radius 125%1 301
Ly | Gauge length 250%0,5 10,0 20,2 L Initial distance between grips 50+2 20x2
: r
Initial distance between gnips 1% 5% Lo | Gauge length 20+05 1002
h Thickness 2+0,2 1£0,1
NOTE  The specimen ypes 1BA and 168 are proportionally scaled lo fype 1B with a reduction factor of 1.2 and 1.5, respectively
ith the exception of thickness NOTE The specimen types 5A and 58 are similar to type 5 of ISO 527-3 and represent types 2 and 4, respectively, of 1SO 37

Slika 3.2.1. HRN EN ISO 527-2:2012 epruvete 1BA, 1BB, 5A i 5B

Epruvete je zatim potrebno razli¢ito naknadno obraditi (engl. post-curing) kako bi se istrazio
utjecaj naknadne obrade na svojstva materijala. Epruvete su naknadno obradene u komori
osvjetljenoj 405 nm svjetlos¢u. Dimenzije komore su 140 mm x 130 mm x 130 mm. Komora
je opremljena sa 144 LED ¢ipova, ¢ipovi su model 3528 s intenzitetom svjetlosti 3 kandela po

¢ipu. Komora se prilikom rada zagrijava na 60 °C. Vrijeme naknadne obrade epruveta u ovoj
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komori iznosi 15, 30, 45, 60 i 90 minuta, u laboratorijskom susioniku Instrumentaria ST-05-S
zagrijanom na 100 °C na 30 minuta, reflektoru sa LED izvorom svjetlosti valne duljine 405 nm
na 5 15 i 30 minuta, komori koja imitira Suncevu svjetlost SunTest CPS Heraeus
Industrietechnik na 5, 15 i 30 minuta te izravna Sunceva svjetlost na 5, 15 i 30 minuta. Epruvete
1BA koristene su za naknadnu obradu u komori opremljenoj 405 nm svjetlosti te su epruvete

5B koristene u ostalim metodama naknadne obrade.

Ispitivanje mehanickih svojstava statickim vlacnim testom, provedeno je na kidalici Zwick
Roell UTM 1445 Njemacka. Brzina ispitivanja, odnosno razmicanja celjusti, iznosila je
5 mm/min za sve epruvete. PoCetna udaljenost ¢eljusti za epruvete 1BA iznosila je 30 mm, dok
je za epruvete 5B iznosila 20 mm. Sva ispitivanja provedena su na minimalno pet uzoraka

epruveta kako bi se mogla izracunati statisticki usrednjena vrijednost rezultata.

Toplinska svojstva materijala ispitana su razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (engl.
differential scanning calorimetry, DSC) na uredaju Mettler Toledo DSC 823° te su se
odredivale temperatura staklastog prijelaza (Tg) i entalpija naknadnog o¢vrséivanja (AH). Za
kapljevite smole uzorci su pripremljeni na nacin da se svjeZa neumreZena smola u obliku kapi
nanijela u posudicu. Svi uzorci su bili priblizne mase 9 mg. Sva mjerenja provedena su istom

temperaturnom programu:

Hladenje: 25,0 °C do 0,0 °C, pri - 10 °C/min, struja N2 50,0 mL/min
Stabilizacija: 0,0 °C, 2 min, struja N2 50,0 mL/min

Grijanje: 0,0 °C do 250 °C, pri 10 °C/min, struja N2 50,0 mL/min
Hladenje: 250,0 °C do 25,0 °C, pri - 20 °C/min, struja N2 50,0 mL/min

Fizikalno-kemijska svojstva ispitana su testom bubrenja i mjerenjem kontaktnog kuta. Bubrenje
je provedeno u tri razli¢ita otapala: voda, etanol i aceton. Za bubrenje su 3D-ispisane plocCice
dimenzija 20 mm x 5 mm x 1,5 mm. Mjerenje kontaktnog kuta provedeno je goniometrom
OCA 20 DataPhysics Instruments GmbH Njemacka. Za mjerenje kontaktnog kuta koristene su
tri kapljevine: voda, formamid i dijodometan. Odabrana je metoda sesilne kapi te su za
ispitivanja s vodom i formamidom koriSteni volumeni od 2 um, a za ispitivanje s
dijodometanom volumen je iznosio 1,8 um. Mjerenja su provedena sa softverom i optickim
sustavom leca s povecanjem od 0,7x do 4,5x. Za izraCunavanje slobodne povrsinske energije

koristene su tri metode: Owens-Wendtova, Wuova i kiselo-bazni model.

3.3. Dizajn i modeliranje mikroreaktora u CAD-u
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Proces 3D-ispisa zapocinje 3D-modeliranjem u CAD softveru. Mikroreaktori se mogu
modelirati tako da se prvo u 2D skici definira smjer kanala, ukoliko se radi o cijevnom reaktoru
ili se definira unutarnja geometrija ukoliko se radi o mikroreaktorima s kompleksnom
unutrasnjom strukturom. Nakon definicije unutarnjih struktura potrebno je iz jednog bloka
(tijela) te unutarnje strukture ukloniti. Ovim na¢inom dobivamo gotovi mikroreaktor u CAD-u.
U ovom doktoratu, ulazni i izlazni spojevi mikroreaktora su promjera 1,6 mm jer je za spajanje
s pumpama koriStena glatka teflonska cijev vanjskog promjera 1,6 mm te unutarnjeg promjera
1,0 mm. Vrlo Cesto ovaj dio mikroreaktora predstavlja problem te se pronalaze nacini kako
optimalno modelirati spojeve kako ne bi doslo do istjecanja reakcijske smjese van
mikroreaktora. Kod modeliranja objekta vazno je voditi racuna o mogucénostima 3D-pisaca,
primjerice debljina sloja je vrlo vazan faktor kao i rezolucija 3D-pisaca. Ukoliko neki dijelovi
unutarnje geometrije ne budu viSekratnici debljine sloja kojom se predmet izraduje ili rezolucije
3D-pisaca vrlo Cesto ti dijelovi strukture nisu formirani ispravno prilikom 3D-ispisa i
potencijalno moze do¢i do pojave problema u tom dijelu. Bitno je i napomenuti kako teorijski
volumen koji se moze prona¢i u CAD-u, nije jednak kao stvarni (eksperimentalni) volumen
koji nam je potreban kako bi mogli izracunati vrijeme zadrzavanja. Zbog toga je vazno prije
provedbe same sinteze biodizela izracunati stvarni volumen kako bi vrijeme zadrzavanja bilo
Sto to¢nije. Radi dimenzijske to¢nosti nakon 3D-ispisa, svi cijevni mikroreaktori u CAD-u su

modelirani s promjerom kanala 1,25 mm.

U sklopu ovog doktorskog rada dizajnirano je vise razli¢itih mikroreaktora: Tesla modl
(Tmod1), Tesla mod 2 (Tmod2), cijevni s pet koljena (C5K), cijevni sa sedam koljena (C7K),
cijevni s deset koljena (C10K), cijevni sa 61 manjih koljena koji je temeljen na cijevnom sa
sedam koljena (C7Kzz1) te cijevni s 34 manjih koljena koji je temeljen na cijevnom sa sedam
koljena (C7kzz3).

3.4. Simulacija protoka u mikroreaktorima

Po zavrSetku modeliranja mikroreaktora u CAD softveru, iz CAD-a Su izvezene .step datoteke
koje se koriste u softveru za racunalnu dinamiku fluida. CFD simulacija provedena je u softveru
Autodesk CFD 2023. U softver se uveze datoteka za odabrani mikroreaktor te ona sadrzi
podatke o unutarnjoj geometriji mikroreaktora. U ovom sluc¢aju za CFD nam nisu potrebni
podatci o vanjskoj geometriji jer predvidamo gibanje fluida unutar kanala mikroreaktora. Na
mikroreaktorima su oznac¢ena dva poprecna presjeka s iste strane kao mjesto ulaska fluida te je
na kraju cijevi poprecni presjek oznacen kao izlazni tok iz mikroreaktora (slika 3.4.1.). Kao
prvi korak u softveru Autodesk CFD 2023 potrebno je definirati od kojeg je materijala

42



promatrani sustav. Zbog ograni¢enja softvera, odnosno studentske licence softvera, tok u
mikrokanalu nije moguée analizirati kao tok dvije nemjesljive kapljevine tj. segmentirani tok.
Stoga se odabire samo jedan materijal kao zadani u sustavu i takve postavke koriste se za sve
provedene simulacije. Iako se na taj nacin U sustav unosi eksperimentalna greska, iz rezultata
simulacije mogucée je predvidjeti tok fluida te ¢e se dobivene informacije koristiti za
preliminarna istrazivanja. U sljedecem koraku postavljaju se grani¢ni uvjeti u sustavu. Grani¢ni
uvjeti su parametri prijenosa tvari i energije u sustavu, npr. brzina fluida, volumni protok, tlak,
temperatura i sl. Zatim se mogu postaviti inicijalni uvjeti ukoliko je potrebno. Inicijalni uvjeti
zadaju se ukoliko su razli¢iti od grani¢nih uvjeta, primjerice prilikom analize u kojoj s

vremenom dolazi do razvijanja turbulentnog toka iz prijelaznog oblika toka.

Slika 3.4.1. Izgled sucelja u Autodesk CFD 2023 softveru

Za svaki od modeliranih mikroreaktora vrijeme zadrzavanja izraCunato je prema teorijskom
volumenu iz CAD-a. U reakcijskom sustavu imamo dva reaktanta, suncokretovo ulje i metanol,
te su stoga zadana dva razli¢ita protoka svaki za odabrani ulaz. Protoci u CFD-u su zadani tako
da njihova suma iznosi jedno vrijeme zadrzavanja, . Kao posljednji korak u postavljanju
parametara, prije simualcije je potrebno definirati mrezu. Mreza je diskretizirani oblik
promatranog sustava. U softveru Autodesk CFD 2023 se koristi metoda kona¢nih elemenata za
podjelu sustava na manje segmente. Ti manji segmenti sastoje se od niza povezanih to¢aka u
kojima ¢e softver rjesavati parcijalne diferencijalne jednadzbe i na taj nacin dati rjeSenja u
obliku rezultata simulacije. Definiranje mreze moguce je provesti automatizirano zadavanjem

naredbe u softveru, no nekad je mrezu potrebno prilagoditi te se u ovom koraku mogu pronaci
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segmenti u kojima moze do¢i do greSaka prilikom rjeSavanja parcijalnih diferencijalnih
jednadzbi. Taj dio je potrebno podijeliti na jo§ viSe manjih segmenata da bi se dobilo $to to¢nije
rjeSenje. Pocetna postavka svakog proracuna bila je da se provede 1000 iteracija, kako bi se
dobilo §to to¢nije rjeSenje kako ¢e se tok fluida ponasati u kanalu mikroreaktora. Cilj ovih
simulacija je ustvrditi u kojem od mikroreaktora ¢e do¢i do najviSe mijeSanja, odnosno kod
kojih ¢emo vidjeti najvise promjena u brzini gibanja fluida, jer promjenama brzina dolazi do
promjena u hidrodinamickim uvjetima te moze do¢i do stvaranja ve¢e medugrani¢ne povrsine
izmedu razli¢itih faza te na taj ubrzavamo reakciju. Prilikom mijeSanja faza u kanalu
mikroreaktora pri laminarnim hidrodinamickim uvjetima uz difuziju prisutni mehanizam

prijenosa tvari ¢e biti konvekcijsko mijesanje.

3.5. 3D-ispis mikroreaktora

Za 3D-ispis mikroreaktora koriStene su FFF i SLA tehnologija AP. 3D-pisa¢ Original Prusa i3
MK3S+ koristi FFF tehnologiju 3D-ispisa te za izradu predmeta koristi filament debljine
1,75 mm. Za izradu mikroreaktora koristen je PET-G. U rezacu su odabrane optimalne postavke
3D-ispisa za taj materijal. Prilikom izrade prvoj sloja ekstruder je bio zagrijan na 240 °C te
podloga na 85 °C. Prilikom izrade svih ostalih slojeva temperatura ekstrudera bila je 250 °C i
temperatura podloge 90 °C. Ispuna modela (engl. infill) bila je 100 %, uzorak ispune je snop
paralelno postavljenih filamenata koji su se na identic¢an nacin slagali u svakom izradenom sloju
(engl. aligned rectilinear), te je odabrana debljina sloja 0,05 mm. Za pripremu modela koristen
je pripadajuci reza¢ PrusaSlicer (slika 3.5.1).

@ Plates O PrintSettngs B Fdament Settings £ rnter Settings Simple 1 Advanced @ Expert

B S 100% =
& 5| Aligned Rectilinear
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Slika 3.5.1 PrusaSlicer za 3D-pisa¢ Original Prusa i3 MK3S+ s postavkama za PETG

SLA tehnologija je druga tehnologija koja je koristena za izradu mikroreaktora. 3D-pisac¢ koji
se koristio je Formlabs Form 2. Za pripremu modela koristio se odgovarajuci reza¢ PreForm.
U ovom rezacu nije moguée mijenjati temperaturu 3D-ispisa, jer ju 3D-pisa¢ sam automatski

regulira prema zadanim postavkama, nego se model drugacije prostorno orijentira uz koristenje

potpornih struktura. Moguce je odabrati tri razli¢ite debljine sloja: 0,025 mm, 0,05 mm
i 0,1 mm (slika 3.5.2).

Summary

8 Upload Print

Slika 3.5.2 Preform za 3D-pisa¢ Form 2 s postavkama za High Temp

Kao materijal koristila se smola High Temp jer je pokazala bolju otpornost na otapala. Za sve
mikoreaktore odabrana je debljina sloja 0,05 mm, jer je prethodnom karakterizacijom pokazano
da je ova debljina sloja optimalna jer je njome moguce ispisati sve dijelove unutarnje geometrije
u kra¢em vremenu. Mikroreaktori su naknadno obradeni u Anycubic Wash & Cure 2.0 komori,

vrijeme izlaganja svjetlosti iznosilo je 30 minuta.

3.6. Sinteza biodizela

Prije sinteze u mikroreaktorima sinteza biodizela provedena je Sarzno u laboratorijskoj tikvici
opremljenoj s magnetskom mijeSalicom. Reakcija je provedena u vodenoj kupljeni na
temperaturi 60 °C, a reakcija se odvijala tri sata. Broj okretaja magneta iznosio je 330 okretaja
u minuti. Jednako kao i za mikroreaktore koriSten je udio katalizatora 1 % u odnosu na masu
suncokretovog ulja. Omjer koli¢ina tvari iznosio je n(metanol) : n(suncokretovo ulje) = 6 : 1.

Pri izraCunu mase suncokretovog ulja, kako bi se mogao izvagati i pripremiti katalizator,
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koriStena je srednja molekulska masa suncokretovog ulja M = 876,45 g/mol [67] jer se
suncokretovo ulje sastoji veéinski od palmitinske kiseline, stearinske kiseline, oleinske kiseline,

linolne kiseline i linoleinske kiseline

Tablica 3.6.1. Sastav suncokretovog ulja i molarne mase [67]

w* X*
o MTriincerid Mrame w* MTriincerid X* MTriincerid
Kiselina w (%) Meame X (%) Meame
(g/mol) (g/mol) (@/mol) (@/mol)

(g/mol) (g/mol)

Palmitinska, 16:0 807,34 270,46 6,28 50,70 16,98 6,82 55,06 18,45
Stearinska, 18:0 891,49 298,48 3,44 30,67 10,27 3,38 30,13 10,09
Oleinska, 18:1 885,45 296,49 26,82 237,48 79,52 26,55 235,09 78,72
Linolna, 18:2 879,41 294,48 62,45 549,19 183,90 62,23 547,26 183,25

Linoleinska, 18:3 873,36 292,46 1,01 8,82 2,95 1,02 8,91 2,98
¥ 100,00 876,86 293,63 100,00 876,44 293,49

Pripremljeno je 90,0 g suncokretovog ulja te 19,8 g metanola i 0,9 g KOH. Reaktanti se
prethodno zagriju te se zatim pomijesaju u tikvici. Nakon tri sata smjesu treba preliti u lijevak
za odjeljivanje i ostaviti preko no¢i. Sljedeci dan iz uljne faze (gornja faza u lijevku) izdvojiti
20 mL te isprati sa 60 mL 0,5 mol/dm*® HCI kako bi neutralizirao KOH. Ostaviti pola sata u
lijevku da se faze razdvoje pa ispustiti vodenu fazu (donja faza u lijevku). Zatim isprati dva
puta sa 60 mL destilirane vode (nakon svakog ispiranja ostaviti pola sata da se faze razdvoje).
Nakon zadnjeg ispiranja vodom, potrebno je centrifugirati 20 mL biodizela 5 min
pri 14 000 okr/min. Pro¢is¢eni biodizel je gornja faza u vijali i moze se koristiti za razlicite
metode karakterizacije. Smatra se da je ovako pripremljen uzorak biodizela iskoristenja 100 %
te se prema ovom uzorku odredivalo iskoriStenje 1 konverzija produkta iz sinteze provedene u

mikroreaktorima.

Kao drugi dio eksperimenta provedena je sinteza biodizela u 3D-ispisanim mikroreaktorima.
Reakcija sinteze provodila se pri Cetiri razli¢ita vremena zadrzavanja. Sustav se spaja kao na
slici 3.6.1. Za pokretanje kapljevina koristene su injekcijske pumpe Harvard PHD 4400 na
kojima se parametri mogu upisivati direktno. Parametri koji se trebaju definirati su: promjer
koriStene Sprice i protok. Da bi upisani protok bio ispravan, bilo je potrebno namjestiti
parametar promjera Sprice koji iznosi 14,5 mm. KoriStene su 10 mL Sprice BD Plastipak s Luer
Lock nastavkom. Na $price su spojene teflonske cijevi (dv = 1,6 mm, dy = 1,0 mm) koje se zatim
spajaju direktno u mikroreaktor. Zbog sprecavanja potencijalnog curenja reakcijske smjese
zbog loseg brtvljenja, spoj teflonske cijevi i mikroreaktora dodatno je zabrtvljen vrué¢im

ljepilom. Na izlaz je takoder spojena ista teflonska cijev koja produkte sinteze transportira u

46



Eppendorf vijalu od 1,5 mL. U vijalu je prethodno dodano 0,5 mL HCI koncentracije
0,5 mol/dm®. U vijalu se skupljalo do 0,5 mL uzorka reakcijske smjese. Reakcija se provodi pri
60 °C. Mijesalica IKA RTC digital s Pt 100 temperaturnim osjetilom se koristila kao grijalica
za zagrijavanje vodene kupelji na 60 °C u koju su se uronili mikroreaktori sa spojenim

teflonskim cijevima.

suncokretovo ulje

N
- /m ﬁ:f;ﬂ

klorovodicna kiselina, voda, |
metanol, uljei biodizel ' |

metanol + kalijev hidroksid

Slika 3.6.1. Shema spajanja mikroreaktorskog sustava za sintezu biodizela

3.7. Odredivanje iskoriStenja plinskom kromatografijom i nuklearnom magnetskom
rezonancijom

Kako je ranije navedeno, prilikom provedbe sinteze biodizela u 3D-ispisanim mikroreaktorima,
produkti su skupljani u vijali od 1,5 mL. Nakon sakupljanja uzoraka, vijale su centrifugirane
pet minuta pri 14000 okr/min. Nakon isteka vremena, u vijali se jasno odijele dvije faze, gornja
(biodizel i neizreagiralo ulje) i donja (voda, glicerol i neizreagirali metanol) faza. Automatskom
pipetom je zatim odvojen biodizel i prebac¢en u novu, ¢istu vijalu. Ovisno o metodi analize
uzorke je potrebno dalje pripremiti. Gustoée biodizela, suncokretovog ulja, metanola, vode i

glicerola nalaze se u tablici 3.7.1.

Tablica 3.7.1. Gusto¢e komponenti reaktorske smjese

Komponenta T/°C plglem?® Referenca
Biodizel 20 0,879 [81]
Suncokretovo ulje 20 0,917 [81]
Voda 20 0,998 [82]
Metanol 20 0,792 [83]
Glicerol 25 1,258 [84]

3.7.1. Plinska kromatografija
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Za analizu na plinskom kromatografu (engl. gas chromatography, GC), izvorni uzorak
potrebno je razrijediti 100 puta kako ne bi doslo do zacepljenja/osteCenja uredaja za plinsku
kromatografiju. Stoga se uzima 150 pL i prebacuje u novu vijalu i dodaje se 1350 uL etanola.
Navedenu vijalu potrebno je protresti 15 sekundi na mijesalici i tako pripremamo uzorak koji
je razrijeden 10 puta. Nakon toga, ponovno je potrebno izdvojiti 150 pL uzorka iz 10 puta
razrijedene otopine te ponovno u novoj vijali razrijediti s 1350 pL etanola. Nakon protresanja
na mijesalici potrebno je u vijalu za plinsku kromatografiju profiltrirati 650 — 700 uL uzorka
kroz 45/25 teflonski filter (nesterilni Hydrophoic PTFE Syringe filter, dpora = 0,45 pum, dfiter =
25 mm, Macherey-Nagel GmbH and Co., Njemacka) kako bi se uklonile potencijalno zaostale

suspendirane Cestice te je na taj nacin pripremljen uzorak za analizu.

Uzorak se analizira na plinskom kromatografu prema metodi Sali¢ i sur. [85] (Shimadzu GC-
2014, Japan) s FID detektorom. Analizira se udio metilnih estera vi$ih masnih kiselina u
sintetiziranom biodizelu. U uredaju se koristi kolona Zebron ZB-Wax (Lkolone = 30 m, dy = 0,53
mm, d = 1,00 pm, Phenomenex, SAD). U vremenu od jedne minute provodi se zagrijavanje
uzorka do temperature 180 °C, a radna temperatura FID detektora je 240 °C. Vrijeme trajanja
analize za pojedini uzorak traje 15 minuta. Kao plin nosioc koristi se dusik, protok na koloni
iznosi 2,41 mL/min, ukupno protok 14,5 mL/min pri tlaku od 22,4 kPa. Retencijska vremena
metilnih estera viSih masnih kiselina su kako slijedi: 7,494 min za ester palmitinske kiseline,
10,192 min za ester stearinske kiseline, 10,545 min za ester oleinske kiseline, 11,257 min za

ester linolne kiseline te 12,336 min za ester linoleinske kiseline [86].

3.7.2. Nuklerana magnetska rezonancija

Za nuklearnu magnetsku rezonanciju (NMR), uzorak je potrebno centrifugirati pet minuta pri
14 000 okr/min kako bi se faze razdvojile. Nakon toga potrebno je odvojiti gornju (uljnu) fazu
iz koje Ce se pripremiti uzorak za NMR analizu. U uljnoj fazi nalazi se biodizel i neizreagiralo
ulje ¢iji udio ¢e se analizirati NMR-om. Uzorak se priprema u cjev¢ici koja se koristi za NMR

analizu. U cjev¢ici je potrebno 50 puL uzorka otopiti u 500 puL deuteriranog kloroforma (CDCl3).

NMR spektri snimaju se pri 25 °C na uredaju Bruker Avance AV600 spektrometru
opremljenom s 5 mm RT BBO probom s dodatkom za z-os. Akvizija *H-gNMR spektra i
procesni parametri nalaze se u tablici 3.7.2.1. Uzorci su otapani u deuteriranom kloroformu
zbog poznate pozicije signala otapala na spektrogramu. Deuterirani kloroform kupljen je od

tvrtke Euristop, Saint-Aubin, Francuska.
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Tablica 3.7.2.1. 'H-gNMR akvizicija i procesni parametri

Pulsni slijed y4s|
Vrijeme akvizicije 545s

Vrijeme relaksacije 10s
Sirina spektra 20 ppm

SrediSnja frekvencija transmitera
9 ppm
(olp)

Vremenska domena 131072

Broj skeniranja 128
Ukupno vrijeme eksperimenta 40 min
Velicina stvarnog spektra (SI) 131072
Korektivna Sirina linije 0,3Hz

Korekcija faze Automatska
Korekcija bazne linije absf

3.8. Odabir optimalnog mikroreaktora

Nakon provedenih sinteza u reaktorima Tesla mod1 (Tmod1), Tesla mod2 (Tmod2), cijevni s
pet koljena (C5K), cijevni sa sedam koljena (C7K), cijevni s deset koljena (C10K), cijevni sa
61 manjih koljena koji je temeljen na cijevnom sa sedam koljena (C7Kzzl) te cijevni s
34 manjih koljena koji je temeljen na cijevnom sa sedam koljena (C7kzz3) potrebno je odabrati
mikroreaktor u kojem se reakcija provodi optimalno. U svakom reaktoru reakcija se provodila
4t odnosno Cetiri vremena zadrzavanja kako bismo bili sigurni da je doSlo do uspostave
stacionarnog stanja u mikroreaktoru. Kao uvjet pri odabiru optimalnog mikroreaktora odabrano
je iskoristenje od minimalno 96 %, 5 > 96 % uz $to kraée vrijeme sinteze. Cisto¢e biodizela
koju sintetizirani biodizel treba zadovoljavati kako bi se mogao mijesati s fosilnim dizelom

reguliran je normom [87].

3.9. Dizajn i 3D-ispis mikroseparatora

Prilikom protoka fluida kroz mikroseparator dolazi do interakcija unutar fluida i interakcija sa
stijenkom. Fenomen koalescencije dogada se prilikom interakcija izmedu istih molekula fluida
te dolazi do okrupnjavanja. Adhezija se dogada izmedu molekula fluida i Cvrste stijenke

mikroseparatora. Interakcijom izmedu fluida i stijenke dolazi to elektrostatskog vezanja te je
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taj fenomen moguce koristiti za usmjeravanje toka ukoliko u sustavu protjecu dva ili viSe fluida

razli¢itih svojstava [60,88].

Dizajn mikroseparatora odreden je jednim ulazom, u koji utjece ulazna smjesa produkata iz
reakcije sinteze biodizela, i dva izlaza, iz kojih istjeCu smjese nakon separacije. Mikroseparator
se sastoji od tri dijela: ulaznog dijela kroz koji smjesa utjece u separator, srediSnjeg dijela koji
se sastoji od stupica razli¢itih dimenzija te izlaznog dijela s dva izlaza kroz koji smjese istjecu
iz separatora. Dizajnirano je viSe mikroseparatora, razli¢itog unutarnjeg volumena, razliitog

rasporeda 1 veliCine stupica, te razlicitih vanjskih dimenzija.

U sklopu ovog doktorskog rada dizajnirani su sljede¢i mikroseparatori: MSvl, MSv2, MSv3,
MSv4, MSv5 i MSv6. Jednakih vanjskih dimenzija su: MSv1 i MSv2, MSv3 i MSv4 te MSv5
i MSv6. Dodatno, §to se ti¢e unutarnje geometrije stijenki, mikroseparatori su podijeljeni u

parove prema dimenzijama.

Svi mikroseparatori izradeni su SLA tehnologijom 3D-ispisa. Kod zadnjih separatora MSv5 i
MSv6 poprecni presjek stupica je elipsa. S obzirom na nacin funkcioniranja stereolitografije,
prilikom zavrSetka svakog sloja dolazi do pomicanja podloge na kojoj se predmet izraduje
prema gore tj. z-os pomice se prema gore te zbog malih dimenzija elemenata i malog unutarnjeg
volumena prilikom 3D-ispisa dolazi do deformacije najmanjih elemenata. Mikroseparatori su
postavljeni okomito na podlogu prilikom 3D-ispisa, konkretno ploha na kojoj se nalazi ulaz
direktno je poloZena na podlogu. Prilikom toga pomaka dolazi do istjecanja smole iz prostora
mikroseparatora te dolazi do izvlacenja dijela u mikroseparatoru pod utjecajem tlaka. Iz tog
razloga ukoliko su stupi¢i kruznog poprecnog presjeka dolazi do izduzenja po z-osi 1 poprecni

presjek stupica postane elipsa.

Svaki mikroseparator nakon 3D-ispisa propuhan je kompresorom kako bi se uklonio zaostali
visak smole te je nakon toga ispran u 2-propanolu. Nakon toga Spricom se ispirao unutarnji dio
mikroseparatora 2-propanolom kako bi se uklonili i najsitniji zaostaci nepolimerizirane smole.
Mikroseparatori su naknadno obradeni u Anycubic Wash & Cure 2.0 komori, vrijeme izlaganja
svjetlosti je iznosilo 30 minuta. Nakon izlaganja svjetlosti 30 minuta, smatra se da su

mikroseparatori u potpunosti naknadno o¢vrsnuti te se mogu koristiti u procesu.

3.10. Provedba sinteze i separacije u jednom sustavu

Nakon odabira optimalnog mikroreaktora u kojem ¢e se provesti sinteza biodizela sljedeci
korak je u sustav dodati separacijski modul (slika 3.10.1.), tj. spojiti mikroseparator u kojem se

odvija separacija produkata sinteze biodizela i klorovodi¢ne kiseline s kojom se reakcija
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zaustavlja. Spajanje mikroseparatora na mikroreaktor provodi se dodavanjem T-spoja, gdje su
ulazne struje za T-spoj klorovodi¢na kiselina 1 izlazni tok iz mikroreaktora.
Teflonska cijev (du = 1,0 mm i dy 1,6 mm) koristi se za spajanje. Izlazna struja iz T-spoja spaja
se u ulaz mikroseparatora. Ulazna smjesa zatim prolazi kroz prostor s mikrostrukturama koje
sluze za razdvajanje tokova dviju faza. Razdvajanjem faza svaka od njih izlazi iz
mikroseparatora kroz izlaz iz separatora te se putem teflonskih cijevi odvodi u bocice za

skupljanje uzoraka.

suncokretovo ulje

klorovodiéna kiselina

metanol + kalijev hidroksid

vodena faza: uljnafaza:

voda, metanol i glicerol biodizel i suncokretovo ulje

Slika 3.10.1. Shema spajanja integriranog sustava za proizvodnju i pro¢i$¢avanje biodizela
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4. Rezultati i rasprava
4.1. 3D-modeliranje i 3D-ispis modela za ispitivanje materijala

Materijale je potrebno ispitati kako bi se utvrdila kompatibilnost materijala s kemikalijama
koristenim u kemijskoj reakciji. Zbog toga su ispitna tijela 3D-ispisana pod razli¢itim kutovima,
razli¢itom debljinom sloja te su razli¢ito naknadno obradena. Ovim nac¢inom pripremljena su
ispitna tijela koja su se koristila za ispitivanje mehanickih, toplinskih i fizikalno-kemijskih

svojstava s ciljem dobivanja kemijski otpornog, mehanicki ¢vrstog i prozirnog predmeta.

4.1.1. 3D-modeliranje u CAD-u

U CAD softveru Autodesk Fusion 360 dizajnirane su epruvete za kidalicu prema normi [80].
Dizajn u softveru po¢inje s 2D skicom u kojoj se definiraju sve dimenzije kako je navedeno u
normi. Na slikama 4.1.1.1. i 4.1.1.2. vidljivo je kako izgleda nacrt epruveta te koje su njihove
dimenzije. Nacrt s dimenzijama izraduje se direktno u Autodesk Fusion 360 softveru. Nakon
definiranja dimenzija u 2D skici, nastala skica ekstrudira se na debljinu koja je definirana
normom. Tako modelirana tijela izvoze se iz softvera u obliku .stl datoteke te su spremne za

uvoz u softver za pripremu za 3D-ispis.
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Slika 4.1.1.1. CAD prikaz modela epruvete 1BA [80]
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Slika 4.1.1.2. CAD prikaz modela epruvete 5B [80]
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4.1.2. 3D-ispis ispitnih epruveta

Na slici 4.1.2.1. vidljivo je pozicioniranje epruveta kako bi slojevi tih epruveta bili
odgovarajuce usmjereni prema smjeru djelovanja sile na kidalici. Nakon 3D-ispisa epruvete je
potrebno 10 minuta ispirati u 2-propanolu kako bi se uklonila nepolimerizirana smola zaostala
na povrsini modela. Kako je navedeno u eksperimentalnom dijelu, nakon ispiranja epruvete su
naknadno obradivane na ranije navedene nacine kako bi se utvrdile promjene u svojstvima

materijala.

djelovanje sile na kidalici

Na slici 4.1.2.2. nalazi se komora osvijetljeni 405 nm svjetlo$¢u u kojoj su naknadno obradene

epruvete 1BA.
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Slika 4.1.2.2. Grijana komora opremljena LED izvorom svjetlosti valne duljine 405 nm

Epruvete 5B su naknadno obradene ostalim metodama naknadne obrade te su tako pripremljeni

uzorci za karakterizaciju €iji popis se nalazi u tablici 4.1.2.1. Uzorci su podijeljeni u dvije

glavne skupine: uzorci izradeni od Clear smole (C) te uzorci izradeni od High Temp smole

(HT). Dodatno su podijeljeni u podskupine za svaki materijal i to: uzorci od C-0/15 do C-90/90

te uzorci od HT-0/15 do HT-90/90 koji su 3D-ispisani kao epruveta 1BA, te ostali uzorci za

oba materijala koji su 3D-ispisani kao epruveta 5B, kao $to je i opisano u radu [89].

Tablica 4.1.2.1. Popis uzoraka

Uzorak ut Vrijeme naknadne Metoda naknadne obrade

3D-ispisa obrade

C-0/15 0° 15 min 405 nm, 60 °C komora

C-0/30 0° 30 min 405 nm, 60 °C komora

C-0/45 0° 45 min 405 nm, 60 °C komora

C-0/60 0° 60 min 405 nm, 60 °C komora

C-0/90 0° 90 min 405 nm, 60 °C komora

C-45/15 45° 15 min 405 nm, 60 °C komora

C-45/30 45° 30 min 405 nm, 60 °C komora

C-45/45 45° 45 min 405 nm, 60 °C komora

C-45/60 45° 60 min 405 nm, 60 °C komora

C-45/90 45° 90 min 405 nm, 60 °C komora

C-90/15 90° 15 min 405 nm, 60 °C komora

C-90/30 90° 30 min 405 nm, 60 °C komora

C-90/45 90° 45 min 405 nm, 60 °C komora

C-90/60 90° 60 min 405 nm, 60 °C komora

C-90/90 90° 90 min 405 nm, 60 °C komora

C-0-G 0° - -

C-45-G 45° - -

C-90-G 90° - -

C-0/LO 0° 30 min 100 °C susionik
C-0/405C 0° 30 min 405 nm, 60 °C komora
C-0/STCS 0° 5 min SunTest komora

C-0/STC15 0° 15 min SunTest komora
C-0/STC30 0° 30 min SunTest komora
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C-0/SUN15
C-0/SUN5
C-0/SUN30
C-0/LED5
C-0/LED15
C-0/LED30
C-0/25pm
C-0/50pm
C-0/100pum
C-45/25pm
C-45/50pm
C-45/100pm
C-90/25um
C-90/50pm
C-90/100pm
C-LIQUID
HT-0/15
HT-0/30
HT-0/45
HT-0/60
HT-0/90
HT-45/15
HT-45/30
HT-45/45
HT-45/60
HT-45/90
HT-90/15
HT-90/30
HT-90/45
HT-90/60
HT-90/90
HT-0-G
HT-45-G

0°
0°
0°
0°
0°
0°
0°
0°
0°
45°
45°
45°
90°
90°
90°

0°
0°
0°
0°
0°
45°
45°
45°
45°
45°
90°
90°
90°
90°
90°
0°
45°

5 min
15 min
30 min
5 min
15 min

30 min

15 min
30 min
45 min
60 min
90 min
15 min
30 min
45 min
60 min
90 min
15 min
30 min
45 min
60 min

90 min

izravna Sunceva svjetlost

izravna Sunceva svjetlost

izravna Sunceva svjetlost

405 nm LED svijetlost
405 nm LED svjetlost
405 nm LED svjetlost

405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
405 nm, 60 °C komora
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HT-90-G 90° - -

HT-0/LO 0° 30 min 100 °C susionik
HT-0/405C 0° 30 min 405 nm, 60 °C komora
HT-0/STC5 0° 5 min SunTest komora

HT-0/STC15 0° 15 min SunTest komora
HT-0/STC30 0° 30 min SunTest komora
HT-0/SUN5 0° 5 min izravna Sunceva svjetlost
HT-0/SUN15 0° 15 min izravna Sunceva svjetlost
HT-0/SUN30 0° 30 min izravna Sunceva svjetlost
HT-0/LED5 0° 5 min 405 nm LED svjetlost
HT-0/LED15 0° 15 min 405 nm LED svijetlost
HT-0/LED30 0° 30 min 405 nm LED svijetlost
HT-0/25um 0° - -
HT-0/50pum 0° - -
HT-0/100pum 0° - -
HT-45/25pm 45° - -
HT-45/50um 45° - -
HT-45/100pm 45° - -
HT-90/25um 90° - -
HT-90/50pm 90° - -
HT-90/100um 90° - -
HT-LIQUID - - -

4.2. Mehanicka, toplinska i fizikalno-kemijska svojstava materijala
4.2.1. Ispitivanje mehanickih svojstava materijala

Rezultati provedenih ispitivanja za dva materijala, Clear i High Temp smole, podijeljene su u
dvije skupine. Prva skupina rezultata su rezultati karakterizacije ispitne epruvete 1BA (za oba
materijala) te je nakon toga koriStena ispitna epruveta 5B kako bi se dodatno utvrdio utjecaj
veli¢ine 1 debljine na razli¢ite metode naknadne obrade. Svi rezultati i grafovi prikazani su kao

grupe za pojedini materijal za odredeno ispitno tijelo.

Tablica 4.2.1.1. Rezultati ispitivanja mehanic¢kih svojstava poliakrilatne smole Clear za

epruvete oblika 1BA
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Istezanje Istezanje

Vla¢na Prekidna
Uzorak  vistoca, on kod vla¢ne Svtoda, o kod Youngov modul, E
vrstode, loma, (N/mm?)
(N/mm?) (N/mm?)
em (%) &8 (%)

C-0/15 27+1.4 9+22 26+ 1.3 13+4.9 462 +30.0
C-0/30 30+£2.2 10+1.4 28 +1.7 16 £ 5.7 627 £22.7
C-0/45 32+3.1 10+0.5 30+2.7 20+ 3.2 680 + 74.0
C-0/60 36 £3.2 11+0.2 33+3.0 20+ 5.7 721 +£47.0
C-0/90 35+ 1.8 10£0.2 32+14 18+4.8 731+334
C-45/15 40+04 11+£0.2 35+0.5 23+24 692 + 5.1
C-45/30 43+2.1 11+0.5 390+2.9 17+3.9 704 £42.4
C-45/45 44 +£2.0 11+0.2 40+ 1.1 15+0.8 732 +£29.0
C-45/60 46 +2.2 11+£04 42 +£2.3 16 4.8 738 +34.5
C-45/90 46+2.0 11+0.1 44+ 0.5 12+1.0 776 £24.1
C-90/15 43+1.1 11+£2.0 390+2.4 15+5.5 715+ 194
C-90/30  47+0.3 11+0.3 44+£1.8 14+2.5 758 £ 18.4
C-90/45 51+1.3 10+0.8 51+1.2 11+£0.6 877+32
C-90/60 52+1.0 11+£0.0 50+3.1 12+£1.2 919 +£10.8
C-90/90  56+2.0 10+ 1.4 56+ 1.6 10+1.5 908 £+ 26.5

Rezultate iz tablice 4.2.1.1. moguce je grupirati u tri grupe, uzorke 3D-ispisane pod kutovima
0°, 45°190°. Kada se skupine medusobno usporeduju, vidljivo je kako vlacna ¢vrstoca raste od
uzoraka 3D-ispisanih pod kutom 0° do uzoraka 3D-ispisanih pod kutom od 90°. Razlog tome
je ¢injenica da se slojevi na 3D-pisacu koji koristi tehnologiju stereolitografije izraduju na nacin
da se svaki sloj osvjetljava tockastim izvorom svjetlosti tj. laserom. Kako je smola kapljevita,
prilikom izrade dolazi do difuzije svjetlosti odnosno svjetlosne energije i dolazi do dodatnog
oc¢vrs¢ivanja u volumenu ve¢ o¢vrsnute smole. U prilog tome govori i ¢injenica da prilikom
izrade modela 95 — 98 % kapljevite smole o¢vrsne, dok ostalih 2 — 5 % ostane ,,zarobljeno* u
volumenu o¢vrsnute smole [90]. Tako ispitne epruvete 3D-ispisane pod kutom 90° u ¢vrstom
dijelu imaju manje ,,zarobljene* kapljevite smole u usporedbi s ispitnim epruvetama 3D-
ispisanim pod kutom 0° 1 45°, §to za posljedicu ima i vecu ¢vrstocu uzoraka. Jednako tako,

Youngov modul elasti¢nosti veceg je iznosa za uzorke 3D-ispisane pod kutom 90°.
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Slika 4.2.1.1. Ovisnost naprezanja o istezanju uzoraka smole Clear ispisanih pod 0° u odnosu

na smjer istezanja s razli¢itim vremenima naknadnog o¢vr§¢ivanja za epruvete oblika 1BA
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Slika 4.2.1.2. Ovisnost naprezanja o istezanju uzoraka smole Clear ispisanih pod 45° u

odnosu na smjer istezanja s razli¢itim vremenima naknadnog o¢vrséivanja za epruvete oblika

1BA
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Slika 4.2.1.3. Ovisnost naprezanja o istezanju uzoraka smole Clear ispisanih pod 90° u

odnosu na smjer istezanja s razli¢itim vremenima naknadnog o¢vrsc¢ivanja za epruvete oblika

1BA

Promatramo li unutar grupe uzoraka, Youngov modul elasti¢nosti raste produljenjem vremena
naknadne obrade te isto tako i iznos vlacne i prekidne ¢vrstoce (slika4.2.1.1.,4.2.1.2.14.2.1.3.).
Uzorak naknadno o¢vrsnut 60 minuta i ispisan pod kutom 45° (C-45/60) pokazuje rezultate koji
su najblizi iznosima ¢vrstoce i istezanja koje proizvoda¢ materijala navodi za ovaj materijal.
Definira li se optimalan uzorak kombinacijom parametara ¢vrstoce i produljenja, u tom slucaju
bi se kao najbolji pokazao uzorak C-45/60 u usporedbi s ostalim uzorcima. Bitno je re¢i da
uzorci 3D-ispisani pod kutom 90°, odnosno okomiti na smjer djelovanja sile na kidalici, imaju
najvecu ¢vrstocu, no plasticne deformacije kod njih nema kao kod uzoraka 0° i 45° ve¢ dolazi

do krtog loma.

Kako je navedeno ranije, da bi se utvrdio utjecaj veli¢ine i debljine uzoraka na proces naknadne
obrade, 3D-ispisane su epruvete 5B. U tablici 4.2.1.2. nalaze se rezultati ispitivanja navedenih

epruveta izradenih od Clear materijala.

Tablica 4.2.1.2. Rezultati ispitivanja mehanic¢kih svojstava poliakrilatne smole Clear za

epruvete oblika 5B
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Vla¢na Istezanje kod Prekidna Istezanje Youngov

Uzorak dvrstoéa, om  vlacne ¢vrstote,  ¢vrtoca, o kod loma, modul, E
(N/mm?) em (%) (N/mm?) e (%) (N/mm?)
C-0-G 10+0.8 15+3.4 10+0.8 15+3.4 253 +21.6
C-45-G 13+0.9 27+28 13+£0.9 27+2.7 268+ 12.6
C-90G 11+0.7 19+6.2 11+0.7 20+54 238+ 18.4
C-0/LO 14+0.3 12+1.2 15+0.3 12+0.5 339+3.1
C-0/405C 12+0.5 20+3.7 12+3.7 20 +£3.6 249+ 5.8
C-0/STC5 22+ 1.4 7+0.3 201.8 9+0.3 494 +26.3
C-0/STC15 26+ 1.2 7+£0.7 23+0.5 8+0.5 521 +61.1
C-0/STC30 27+2.6 8+2.1 26+£2.6 8+2.1 532 +58.3
C-0/25pm 37+6.1 4+0.9 36+6.1 4+0.9 1150 + 95.7
C-0/50 um 34+1.1 8+0.1 32+1.2 11+0.3 1027 £28.7
C-0/100 pm 27+438 6+29 27+49 6+3.1 788 +46.0
C-45/25um 42+ 1.5 3+£0.5 42+ 1.5 3+0.5 1102 +131.3
C-45/50 um 36+4.7 4+12 35+5.0 4+12 971+ 67.1
C-45/100 um 30+2.1 4+1.5 29+22 4+1.5 822 +31.7
C-90/25um 48 +£2.3 5+0.3 47+3.6 6+£1.0 1256 +187.1
C-90/50 pm 34+1.9 5+£19 33+19 5+£23 906 +46.3
C-90/100 um 22+1.1 3+0.1 22+12 3+0.1 819+425

Iz rezultata u tablici 4.2.1.2., vidljivo je da su uzorci naknadno obradivani u komori koja imitira
Suncevu svjetlost najkrtiji, a najzilaviji je uzorak bez naknadnog oc¢vrS¢ivanja ispisan pod
kutom 45°, slika 4.2.1.4. Generalno najmanju ¢vrstocu pokazuju uzorci koji nisu naknadno
obradivani ni na koji na¢in. Uzorak C-45-G pri lomu ima najvece istezanje kada ga usporedimo

s uzorcima C-0-G i C-90-G.
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Slika 4.2.1.4. Ovisnost naprezanja o istezanju uzoraka smole Clear s razli¢itim procesima

naknadnog o¢vr$¢ivanja za epruvete oblika 5B
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Slika 4.2.1.5. Ovisnost naprezanja o istezanju uzoraka smole Clear izradenih s razli¢itom

debljinom sloja za epruvete oblika 5B

Na slici 4.2.1.5. graficki su prikazani rezultati za uzorke koji su 3D-ispisani s razli¢itom
debljinom sloja i razli¢itim kutom ispisa. Cilj je bio utvrditi utjecaj navedena dva parametra na
mehanic¢ka svojstva materijala. Prema rezultatima, oba parametra imaju znatan utjecaj na
mehanicka svojstva (slika 4.2.1.5.). Uzorak C-90/50pum najvise se moze istegnuti te je kod
njega vidljiv utjecaj orijentacije slojeva u odnosu na smjer djelovanja sile. Najveéu ¢vrstocu
ima uzorak C-45/25um te ga slijede uzorci C-0/25um i C-90/25um. Iz ovih rezultata zakljucuje

se da debljina sloja utjece na ¢vrstocu vise nego kut 3D-ispisa.

Stoga se moze zakljuciti kako postoji korelacija izmedu mehanic¢kih svojstava 1 procesa
naknadne obrade za ovaj materijal. Sto se duze materijal naknadno obraduje, to su vrijednosti
¢vrsto¢e 1 Youngovog modula za ovaj materijal veCe. Takoder, ukoliko se odabere manja
debljina sloja i time poveca vrijeme 3D-ispisa, dolazi do difuzije svjetlosne energije i do jaceg
umrezenja nego kod uzoraka izradenih s ve¢om debljinom sloja te se na taj nacin 3D-ispisuju
¢vrsci predmeti koji imaju veéi Youngov modul. Utjecaj kuta 3D-ispisa takoder je vidljiv jer

prilikom izrade predmeta okomitih na podlogu za izradu, 3D-ispisani predmeti budu ¢vrsci
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nego u slucaju kada se ti predmeti poloze paralelno u odnosu na podlogu za izradu. Okomito
postavljeni predmeti izraduju se od vise slojeva nego paralelno postavljeni, te kod njih jednako
kao i kod uzoraka ispisanih s razli¢itom debljinom sloja, dolazi do difuzije svjetlosne energije

1 dodatnog umrezavanja.

Rezultati mehanickih ispitivanja za materijal High Temp nalaze se u tablici 4.2.1.3. te se kao i
kod prethodnog materijala mogu grupirati u tri skupine, gdje su uzorci grupirani prema kutu
3D-ispisa. Materijal High Temp se pokazao kao kru¢i od materijala Clear.

Tablica 4.2.1.3. Rezultati ispitivanja mehani¢kih svojstava poliakrilatne smole High Temp za

epruvete oblika 1BA

Vlaéna Istezanje kod Prekidna Istezanje Youngov
Uzorak ¢vrsto¢a, om  vlacne &vrstoce, évrtoca, os kod loma, modul, E
(N/mm?) em (%) (N/mm?) e (%) (N/mm?)
HT-0/15 28+2.7 8+24 27 £10.2 8+23 454 +£31.0
HT-0/30 31+£2.6 7+£1.8 29+37 9+1.7 527 £49.2
HT-0/45 30+22 5+0.9 28+0.1 6+0.8 597 £47.3
HT-0/60 35+0.3 8+1.8 33+£1.5 8+1.6 600 + 48.6
HT-0/90 37+4.4 6+£0.5 35+2.2 6+0.5 684.3 +24.7
HT-45/15 31+2.7 9+1.8 31+2.6 9+1.8 522 £47.3
HT-45/30 37+1.5 9+1.5 36+1.6 9+1.5 570 £23.3
HT-45/45 37+3.8 713 35+4.4 7+£1.2 600 + 49.2
HT-45/60 36+£6.5 9+27 3H+7.1 9+24 719.6 £ 46.6
HT-45/90 41+£5.2 8+24 40+5.1 8+2.2 736 £27.0
HT-90/15 26+£9.0 5+1.6 28+4.6 5+1.1 542 +48.6
HT-90/30 28+4.1 4+£09 27+3.6 5+0.8 596 + 19.6
HT-90/45 31+1.1 5+0.7 18+49 5+0.6 707 £ 86.8
HT-90/60 40+ 1.8 6+04 20+ 13.3 6+0.6 734 +£49.2
HT-90/90 27+ 8.0 3+£0.6 33+34 4+£0.3 882+ 116.9

Prema rezultatima iz tablice 4.2.1.3. uzorci izradeni pod kutom 0° imaju nizu vrijednost vla¢ne
¢vrstoce u odnosu na uzorke izradene pod kutovima 45° i 90°. Kod uzoraka 3D-ispisanih pod
kutom 0° vidljiv je trend porasta ¢vrsto¢e i Youngovog modula (slika 4.2.1.6.) s vremenom
naknadne obrade kao $to je i kod uzoraka izradenih od materijala Clear. Sto se ti¢e istezanja,

iznos najvecéeg istezanja uzoraka ispisanih pod kutom 0° iznosom je izmedu uzoraka ispisanih
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pod kutom 45° 1 90°. Uzorci ispisani pod kutom 45° ¢vrsto¢om se nalaze izmedu uzoraka 0° i
90° sto potvrduje tezu da difuzija svjetlosne energije utjeCe na umrezenost materijala. Najvece
istezanje pokazuju uzorci izradeni pod kutom 45° te se uzorak naknadno obraden 60 minuta
(slika 4.2.1.7.) iz ove skupine moze najviSe istegnuti i izdrzati vrlo veliko naprezanje
usporedimo 1i ga s ostalim uzorcima izradenim od ovog materijala pri razli¢itim uvjetima 1
naknadno obradenim pri razli¢itim uvjetima. Kao §to se vidi na slici 4.2.1.8. uzorci ispisani pod
kutom od 90° naj¢vrsci su i najKrtiji, no u usporedbi sa uzorcima 3D-ispisanima pod kutom 0°

145° pokazuju najmanje istezanje pri lomu.
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Slika 4.2.1.6. Ovisnost naprezanja o istezanju uzoraka smole High Temp ispisanih pod 0° u
odnosu na smjer istezanja s razli¢itim vremenima naknadnog o¢vrséivanja za epruvete oblika
1BA
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Slika 4.2.1.7. Ovisnost naprezanja o istezanju uzoraka smole High Temp ispisanih pod 45° u

odnosu na smjer istezanja s razli¢itim vremenima naknadnog o¢vrsc¢ivanja za epruvete oblika

1BA
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Slika 4.2.1.8. Ovisnost naprezanja o istezanju uzoraka smole High Temp ispisanih pod 90° u
odnosu na smjer istezanja s razli¢itim vremenima naknadnog o¢vrsc¢ivanja za epruvete oblika

1BA

Usporedimo li vrijednosti dobivene mehanic¢kim ispitivanjima za epruvete 1BA za materijale
Clear i High Temp mozZe se uociti vrlo sli¢an trend porasta ¢vrstoce i Youngovog modula
izmedu uzoraka izradenih pod razli¢itim kutom. Jednako tako su i uzorci izradeni pod kutom
90° najkrtiji, dok se kao uzorak koji se moze okarakterizirati kao onaj s optimalnim istezanjem
1 ¢vrsto¢om kod oba materijala odabire 3D-ispisan pod kutom 45° i naknadno obraden 60
minuta. Kao i kod materijala Clear, za ovaj materijal su 3D-ispisane epruvete 5B kako bi se
utvrdio utjecaj veliCine i debljine uzorka s razli¢itim nac¢inima naknadne obrade na mehanicka

svojstva materijala.

Tablica 4.2.1.4 Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava poliakrilatne smole High Temp za

epruvete oblika 5B

Vladna Istezanje kod Prekidna Istezanje Youngov

Uzorak dvrstoda, vlacne ¢vrstoce, ¢vrtoca, og kod loma, modul, E
om (N/mm?) em (%) (N/mm?) eg (%) (N/mm?)
HT-0-G 16 £9.1 9+2.6 11+99 9+22 320+ 81.6
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HT-45-G 19+32 10+2.5 19+3.0 10+2.5 328 +24.9

HT-90G 19+3.9 6+24 18+3.9 6+2.4 382 £36.8
HT-0/LO 18+14 4+0.1 17+1.2 4+0.1 542 +57.6
HT-0/405C 24+ 0.7 12+0.5 24 £0.7 12+£0.5 391+5.9
HT-0/STC5 26 £2.6 9+23 26 £2.3 9+23 570+£41.6
HT-0/STC15 26 £1.3 9+0.1 26+ 1.2 9+0.1 614 +£43.4
HT-0/STC30 22 +0.8 10+1.7 21+ 1.0 10+£1.7 489 +43.6
HT-0/25um 29+ 1.1 10+14 29+1.2 10+14 643 +28.9
HT-0/50 pm 28 £ 1.1 11+0.8 27 +1.3 11+0.9 664 +59.9
HT-0/100 pm 20+ 0.2 11+0.8 19+0.3 11+0.8 496 + 19.4
HT-45/25um 31+1.5 8+2.1 31+1.4 8+1.6 753 +55.8
HT-45/50 um 28+ 2.4 8+1.9 27+ 2.1 8+1.9 737+51.2
HT-45/100 pm 26 £ 0.2 11+25 26 +2.0 11+2.4 606 + 35.2
HT-90/25um 16 +9.1 9+2.6 11+99 9+22 320 + 81.6
HT-90/50 pm 19+ 3.2 10+£2.5 19+3.0 10+£2.5 328 £24.9
HT-90/100 pm 19+ 3.9 6+2.4 18+3.9 6+24 382 +36.8

Rezultati iz tablice 4.2.1.4. pokazuju da je epruveta oblika 5B 3D-ispisana pod kutom 45° (HT-
45-G) vrlo ¢vrsta u usporedbi s ostalim uzorcima te da se moze istegnuti ¢ak 10 %, Sto ga
smjeSta medu uzorke koji se mogu najviSe istegnuti, a prikazani su u navedenoj tablici.
Usporedimo li ga sa uzorcima HT-0-G i HT-90-G, zilaviji je od druga dva uzorka jer moze
podnijeti vece naprezanje nego uzorak izraden pod kutom 90° te se takoder moze istegnuti vise

nego uzorak HT-0-G.
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Slika 4.2.1.9. Ovisnost naprezanja o istezanju uzoraka smole High Temp s razli¢itim

procesima naknadnog o¢vrs¢ivanja za epruvete oblika 5B

Usporedbom uzoraka na slici 4.2.1.9. Rezultati ukazuju da su uzorci naknadno obradeni u
komori koji imitira Sun¢evu svjetlost najkrtiji (HT-0/STC5, HT-0/STC15 i HT-0/STC30). Uz
uzorak HT-45-G, najvece istezanje prije loma moguce je ostvariti kod uzorka HT-0/405C. Vrlo
slican trend pokazuju i uzorci materijala Clear koji su pripremljeni jednakim metodama
naknadne obrade. Uzorak HT-0/LO naknadno je obraden u suSioniku te pokazuje vrlo sli¢no
ponasanje kao uzorci koji nisu naknadno obradivani (HT-0-G, HT-45-G i HT-90-G), ali
istezanje prije loma je vise od 50 % manje. Tu ¢injenicu moguce je pripisati prekomjernom
umrezavanju materijala, odnosno cinjenici da se naknadnom obradom umanjuje dio
nepolimeriziranog materijala u krutini. Nepolimerizirani materijal moZe povecati gibljivost
umrezenih lanaca odnosno moze funkcionirati kao plastifikator te je kod ovog uzorka taj sadrzaj
neumrezenog dijela minimalan i ranije dolazi do loma uzorka. Potrebno je napomenuti da je
ovo jedina metoda naknadne obrade koja ne koristi svjetlost, ve¢ samo poviSenu temperaturu
te pokazuje da je naknadnu obradu materijala mogucée provesti i bez osvjetljavanja uzorka

svjetlos¢u valne duljine 405 nm ili Sun¢evom svjetloscu.
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Slika 4.2.1.10. Ovisnost naprezanja o istezanju uzoraka smole High Temp izradenih s

razli¢itom debljinom sloja za epruvete oblika 5B

Prema rezultatima ispitivanja utjecaja kuta 3D-ispisa i debljine sloja prikazanima na slici
4.2.1.10. i tablici 4.2.1.4., vidljivo je da uzorci 3D-ispisani s najve¢om debljinom sloja (100
um) imaju najmanju ¢vrstocu jer je vrijeme osvjetljavanja slojeva prilikom 3D-ispisa najkrace
od ostalih na slici 4.2.1.10. te kod njih najranije dolazi do loma. Uzorak HT-45/25 um spada u
najévrsce kao i ostali uzorci izradeni od ovog materijala 3D-ispisani pod kutom 45°. Debljina
sloja od 25 pm doprinjela je povecanju ¢vrstoce kod ovog materijala, jer je ponovno doslo do
difuzije svjetlosti i dodatnog umreZavanja, no ne u mjeri kao kod uzoraka 3D-ispisanih pod

kutom od 90° kod kojih dolazi do puno vece difuzije svjetlosti i umreZenja.

Orijentacija predmeta koji se 3D-ispisuje pokazala se kao vrlo bitan ¢imbenik koji utje¢e na
mehanicka svojstva. Prilikom 3D-ispisa pri razli¢itim kutovima, vrijeme izrade se mijenja te je
predmet koji se 3D-ispisuje duze osvjetljen ukoliko se postavi okomito te na taj nacin dolazi do
difuzije svjetlosne energije kroz slojeve i predmet se vise o¢vrsne nego predmeti 3D-ispisani
paralelno orijentirani s podlogom na kojoj se izraduju. Metoda naknadne obrade predmeta se
uz orijentaciju pokazala kao jednako bitan ¢cimbenik jer kako je i navedeno u radu Chokalingam

i sur. [90] utjecaj nepolimeriziranog, kapljevitog dijela, materijala u krutom dijelu materijala
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ima veliki utjecaj na mehanicka svojstva materijala jer ¢e polimerna mreza u slucaju veceg
udjela nepolimeriziranog dijela imati vecu gibljivost, a u slu¢aju da je veéina nepolimeriziranog
dijela polimerizirana i umreZena s ostatkom krutog dijela te dolazi do smanjenja istezljivosti

polimerne mreze $to znaci da ¢e materijal biti krtiji i manje ¢e se istezati.

4.2.2. Ispitivanje toplinskih svojstava materijala

Karakterizacija uzoraka razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (engl. differential scanning
calorimetry, DSC) provedena je zbog utvrdivanja potencijalnog pomaka staklista (Tg), entalpije
oc¢vrséivanja (AH) [91] te kako bi se pronasla temperatura pri kojoj dolazi do o¢vrs$éivanja
materijala. Za pripremu uzoraka za DSC analizu koriStene su razli¢ite metode naknadne obrade
materijala 1 razli¢ita vremena naknadne obrade 3D-ispisanih uzoraka, ukljucujuéi i sirovi

materijal u kapljevitom obliku.

Tablica 4.2.2.1. Rezultati DSC analize za materijal Clear

Uzorak Tg/°C AH [ Jlg
C-LIQUID - 219,8
C-0-G 43,3 28,3
C-90/15 53,4 23,7
C-90/30 47,0 20,4
C-90/45 49,1 20,2
C-90/60 48,7 18,3
C-90/90 51,1 16,9
C-0/LO - 6,5
C-0/SUN5 42,4 -
C-0/SUN15 45,5 -
C-0/SUN30 47,5 -
C-0/STC5 45,8 -
C-0/STC15 45,3 -
C-0/STC30 47,5 -
C-0/LEDS5S 46,6 -
C-0/LED15 47,3 -
C-0/LED30 48,3 -
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Za kapljeviti materijal (C-LIQUID) koji se izravno nanosi u posudicu za DSC mjerenje nije
moguce odrediti stakliSte. StakliSte se DSC analizom odreduje pri ciklusima hladenja i
zagrijavanja uzorcima u krutom agregatnom stanju. S obzirom da je navedeni uzorak na po¢etku
analize u kapljevitom agregatnom stanju, provedbom jednog ciklusa mjerenja nije moguce
odrediti stakliste. 1znos entalpije ocvrs¢ivanja mu je najvisi od svih uzoraka za koje je analiza
provedena. To odgovara Cinjenici da se veze tek stvaraju tj. da kapljeviti uzorak polimerizira i
dolazi do otpusStanja viSe toplinske energije kada uzorak u potpunosti polimerizira i umrezi
odnosno o¢vrsne. Uzorak C-0/LO je 3D-ispisan i naknadno obraden u susioniku 30 minuta pri
100 °C te pokazuje veliko smanjenje vrijednosti entalpije o¢vrS¢ivanja kao Sto je i vidljivo na
slici 4.2.2.1. Rezultati iz Tablice 4.2.2.1. namecu zaklju¢ak da provedbom procesa naknadne
obrade mijenjamo razinu o¢vr$¢enja materijala te dolazi do smanjenja entalpije o¢vrséivanja.
Temperatura staklastog prijelaza pomice se prema vis§im temperaturama provedbom procesa
naknadne obrade, $to se moze tumaciti smanjenjem gibljivosti polimernih lanaca te posljedi¢no
potrebom za dovodenje vise toplinske energije kako bi se ti polimerni lanci mogli vise gibati.
Smanjena gibljivost polimernih lanaca ukazuje na ¢injenicu da su ti lanci umrezeni i na taj na¢in
dolazi do povecanja Youngovog modula i smanjenja istezanja pri lomu. lako je u skoro svim
metodama naknadne obrade koristena svjetlost kao izvor energije za daljnju polimerizaciju i
umrezavanje, to kod uzorka C-0/LO nije slucaj jer je koriStena samo toplinska energija kako bi
se dodatno ocvrsnuo materijal. To dokazuje da za naknadnu obradu materijala nije nuzna
svjetlost. Nakon provedbe procesa naknadne obrade uzoraka C-LIQUID do C-90/90 u tablici
4.2.2.1. vidljivo je da stakliste niti jednog uzorka prelazi 52 °C. Prilikom zagrijavanja uzoraka
iznad temperature stakliSta dolazi do omekSavanja polimernih lanaca te dolazi do promjene
svojstava materijala. Stoga se zakljucuje da je proces naknadne obrade materijala Clear moguce
provoditi pri temperaturi vi$oj od 52 °C. Posljednje tri serije uzoraka u tablici 4.2.2.1. naknadno
su obradenje direktnim izlaganjem Suncevoj svjetlosti (SUN), u komori koja imitira Suncevu
svjetlost (STC) te koristenjem LED izvora svjetlosti u obliku reflektora koji emitira svjetlost
valne duljine 405 nm (LED). Za ove tri metode rezultati analize pokazuju da je vrijednost
entalpije umrezavanja nula §to znaci da su uzorci u potpunosti polimerizirali i umrezili tj.
oc¢vrsnuli. Prilikom potpunog o¢vrséivanja uzoraka oni postaju krti i promijene boju iz prozirne
u blago zutu. Unato¢ tome §to su uzorci u potpunosti o¢vrsnuti, vidljiva promjena je u
temperaturi staklastog prijelaza koja se pomice prema vi§im temperaturama s produljenjem
vremena naknadne obrade. Iz rezultata se generalno moze zakljuciti da se proces naknadne
obrade za materijal Clear provodi pri temperaturi visoj od 52 °C uz svjetlost valne duljine 405

nm, $to znaci da zagrijana komora optimalno poboljSava svojstva 3D-ispisanih predmeta, Sto je
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potvrdeno u radu Zhao i sur.[92]. No takoder je i bitno zakljuciti da je optimiranjem drugacijeg

procesa naknadne obrade moguce postici jednaka svojstva materijala.
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Slika 4.2.2.1. DSC termogram uzoraka materijala Clear

Tablica 4.2.2.2. Rezultati DSC analize za materijal High Temp

200 220

Uzorak Tg/°C AH /g
HT-LIQUID - 365.1
HT-0-G 442 128.6
HT-0-15 46.6 87.7
HT-0-30 45.9 93.4
HT-0-45 46.7 76.6
HT-0-60 47.5 71.6
HT-0-90 49.8 83.6
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HT-0/LO - 104.1

HT-0/SUNS5 49.8 114
HT-0/SUN15 46.8 4.7
HT-0/SUN30 56.4 -

HT-0/STC5 58.2 -
HT-0/STC15 57.3 -
HT-0/STC30 56.8 -

HT-0/LED5S 56.9 -
HT-0/LED15 57.5 -
HT-0/LED30 57.5 -

Iz rezultata dobivenih za High Temp materijal u tablici 4.2.2.2. vidljivo je da vrijednost entalpij
eoCrs¢ivanja kapljevitog uzorka High Temp materijala iznosi 145,3 J/g, $to je vise nego za
kapljeviti uzorak Clear materijala. Uzorci od HT-0-15 do HT-0-90 pokazuju trend povisenja
stakliSta, s manjim pomakom stakli§ta izmedu uzoraka pri kra¢em vremenu naknadne obrade
te s ve¢im pomakom prilikom duzeg vremena naknadne obrade. Zbog ove promjene moguce je
zakljuciti da postoji korelacija izmedu stakliSta i umrezenosti materijala. Na slici 4.2.2.2.
vidljivo je koliko je ta vrijednost manja. Uzorak naknadno obraden u susioniku (HT-0/LO)
dodatno pokazuje smanjenje entalpije oc¢vrS¢ivanja u odnosu na HT-0-G, no ta razlika u
entalpiji nije kao u slu¢aju materijala Clear. Kod uzorka HT-0/LO dolazi do oslobadanja jos§
261 J/g tj. nastaju nove veze za razliku od uzorka C-0/LO koji je gotovo u potpunosti o¢vrsnut.
Tu razliku i1zmedu materijjala mozZzemo pripisati razlici u formulaciji, odnosno razliitim
kemijskim skupinama od kojih se sastoji materijal. Uzorci SUN, STC i LED kao 1 u slucaju s
uzorkom iz suSionika pokazuju razli¢it trend rezultata u odnosu na materijal Clear. Izlaganjem
uzoraka izravnoj Suncevoj svjetlosti (SUN) ne dolazi do potpunog o¢vr§¢ivanja materijala te je
uzorcima HT-0/SUNS5 i HT-0/SUN15 temperatura staklastog prijelaza ispod 50 °C. Druge dvije
serije uzoraka STC i LED pokazuju da dolazi do potpunog o¢vrs¢ivanja materijala, s obzirom
da je iznos entalpije o¢vrS¢ivanja nula, no stakliSte se pomice prema vrijednostima viSih
temperatura, oko 57 °C. Jednako kao i kod uzoraka Clear materijala, stakliste se pomice prema

visim temperaturama kada je materijal u potpunosti o¢vrsnut.
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Slika 4.2.2.2. DSC termogram uzoraka materijala High Temp
Kao zakljucak za oba materijala, smanjenje entalpije umrezavanja dogada se prilikom izlaganja
povisenoj temperaturi (do 60 °C) i svjetlosti valne duljine 405 nm. Povecanjem vremena
naknadne obrade, dolazi do sve vefeg umreZavanja polimernih lanaca. Jednak zakljucak
donesen je u radu Fukao i sur. [93]. Povecanje vremena izlaganja 405 nm svjetlosti pri
temperaturi 60 °C moze se povezati sa smanjenjem istezanja prilikom loma za oba materijala
Sto je u izravnoj vezi sa veCom umrezenoscu polimernih lanaca $to je zakljuCeno i u radu

Crissmana i sur. [94].

4.2.3. Ispitivanje fizikalno-kemijskih svojstava materijala
4.2.3.1. Mjerenje kontaktnog kuta i slobodna povrsinska energija

U tablici 4.2.3.1.1.14.2.3.1.2. nalaze se rezultati mjerenja kontaktnog kuta s tri testne kapljevine

za oba materijala. Mjerenja su provedena u uvjetima sobne temperature i tlaka te je za mjerenje
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kontaktnog kuta odabrana metoda sesilne kapi. Materijal se podize i doti¢e visecu kap, te se 60

do 80 milisekundi nakon s$to je kap dotakla materijal ona fotografira te se iz te fotografije

odreduje kontaktni kut. Na temelju hidrofilnih, odnosno hidrofobnih svojstava, odabrana su tri

kapljevine za ispitivanje kontaktnog kuta: redestilirana voda, formamid i dijodometan. VVoda je

polarna kapljevina, fomamid (FM) djelomi¢no polarna kapljevinate je dijodometan (DIM)

nepolarna kapljevina.

Tablica 4.2.3.1.1. Kontaktni kut i slobodna povrSinska energija materijala Clear

el° OW / mJ/m? Wu / md/m? AB / mJ/m?

Voda FM DIM y  ya vy vy ww A 7B
f)/LlF; 726 662 619 344 24 104 386 258 128 296 275 01 182
f)/L; 799 67,6 569 332 274 59 391 31,7 7.4 311 304 00 107
©N 818 793 522 310 264 46 352 291 60 329 329 00 172
°% 760 788 626 300 211 89 343 240 104 269 269 00 2438
°% 798 733 343 378 345 33 415 364 51 421 421 00 154
O 663 726 551 365 238 127 400 260 141 312 312 00 348
o795 629 575 344 284 61 386 293 93 334 300 03 83
O 726 824 527 322 233 89 361 264 97 326 326 00 33
O 642 772 540 363 226 137 398 252 146 319 3L9 00 446
ESL/SO 956 931 61,0 234 219 15 281 268 13 27.9 279 00 108
Y 811 607 633 330 267 63 374 276 98 322 267 14 57
O 621 735 538 382 233 149 415 256 159 320 320 00 438
;L/js 755 739 57,7 325 243 82 366 265 101 27,9 27.9 00 161
%903 924 654 226 192 34 276 239 37 253 253 00 165
CLR 805 845 618 274 208 67 320 243 7,7 274 274 00 236

90/90
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U tablici 4.2.3.1.1. vidljivo je da za materijal Clear ne postoji trend promjene kontaktnog kuta
koji bi bio funkcija, odnosno koji bi se mogao korelirati s kutom 3D-ispisa i vremenom
naknadne obrade. Rezultati koji su dobiveni slazu se s predvidanjem o nepostojanju utjecaja na
povrsinu materijala jer naknadnom obradom materijala dolazi do promjene strukture materijala
ispod povrsine, dok na povrsini ne dolazi do uocljivih promjena. Sva mjerenja potvrduju da je
materijal Clear pretezno hidrofilan s kontaktnim kutom izmedu 62,1° i 95,6° neovisno tome u
kojoj orijentaciji je 3D-ispisan ili koliko je dugo naknadno obradivan. Slobodna povrSinska
energija ne mijenja se prema nikakvom pravilu ili trendu. Uocljivi trend prisutan kod uzoraka
je izostanak kisele i dominantnost disperzivne komponente u izra¢unima iznosa slobodne
povrsinske energije. Svi rezultati iz ove tablice ukazuju da modifikaciju povrsine nije moguce
provesti naknadnim o¢vr$¢ivanjem materijala, nego je potrebno provesti drugi postupak obrade

povrsine.

Tablica 4.2.3.1.2. Kontaktni kut i slobodna povrsinska energija materijala High Temp

e/° OW / mJ/m? Wu / md/m? AB / mJ/m?

Voda M DIM Yy v % Yy oy ¥V MW YA B
;1—5 86,2 743 534 315 284 31 355 303 52 30,7 30,7 00 6,1
:/ZO 638 47,5 495 447 323 124 483 323 160 420 345 09 162
;:5 759 252 378 500 452 45 527 423 104 443 407 51 07
;-E:O 67,1 755 54,7 355 233 12,2 39,1 258 134 314 314 0,0 37
;;—0 575 54,8 56,8 44,2 26,0 182 480 275 201 36 304 0,2 30,3
42715 778 629 409 394 349 45 430 353 76 381 381 00 88
4;;0 75,3 605 305 43,1 38,7 44 46,4 38,7 7,7 444 444 00 75
4;;5 62,8 578 243 473 38,1 9,2 505 380 12,6 46,2 46,2 0,0 26,1
42;30 76,8 675 325 40,3 36,2 4,1 438 37,2 6,6 429 429 0,0 14,7
42;0 786 74,2 304 385 352 34 422 372 50 508 439 0,0 17,7
9::715 62,9 52,7 51,3 435 300 134 470 30,6 16,4 386 336 03 21,0
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HT-
90/30 68,6 604 544 389 279 109 42,7 290 13,7 339 318 01 1972

HT-
90/45 71,4 379 31,1 496 439 5,7 52,7 418 109 489 438 13 51

HT-
oo 195 437 263 488 462 26 513 441 72 482 457 08 19

HT-
90/90 66,3 71,2 310 414 330 85 44,7 343 105 436 436 00 34,2

Rezultati mjerenja kontaktnog kuta za materijal High Temp prikazani su tablici 4.2.3.1.2. te kao
i U slucaju materijala Clear ne pokazuju trend poveéanja ili smanjenja kontakntog kuta s
vremenom naknadnog oc¢vrs¢ivanja. Prilikom izracuna slobodne povrsSinske energije kiselo-
baznim modelom vidljivo je povecanje iznosa kisele komponente u odnosu na materijal Clear.
Razlike u kontaktnom kutu pripisuju se razli¢itim kutovima 3D-ispisa jer na taj na¢in utjeCemo
i na hrapavost povrSine pa dolazi do malo izmijenjenog mocéenja povrSine. Na temelju svih
rezultata materijal High Temp pokazuje vecu hidrofilnost povrsine s kontaktnim kutom od
57,5° do 86,2° u odnosu na materijal Clear sto je takoder vidljivo i u iznosu polarne komponente
prilikom izracuna iznosa slobodne povrSinske energije. U radu Al-Dwairi i sur. [95] tri
analizirana komercijalna uzorka poli(metil-metakrilata) (PMMA) dali su rezultate mjerenja

kontaktnog kuta sli¢ne dobivenima u ovom ispitivanju.

4.2.3.2. Bubrenje

Redestilirana voda i etanol su polarna protonska otapala. Aceton je, s druge strane, polarno
aprotonsko otapalo. Kao §to je ranije spomenuto, oba se materijala smatraju staklastim
polimerima. Priroda materijala omogucava dva mehanizma apsorpcije otapala: prostornog
pomicanja polimernih lanaca (dilatacije) i ispunjavanje slobodnog volumena u strukturi [96].
Apsorpcija otpala u slobodni volumen materijala ovisi o umrezenosti polimernih lanaca u
strukturi. Veca umrezenost lanaca pridonosi manjoj apsorpciji otapala u strukturu. Uzorci oba

materijala su 3D-ispisani i uronjeni u otapala na 24 sata.

Rezultati ispitivanja bubrenja za materijal Clear ne ukazuju na veliku promjenu u materijalu
kada se uzorci urone u vodu s obzirom da je stupanj bubrenja manji od 2,5 % te se materijal

moze smatrati vodootporan [97]. Bubrenje u acetonu i etanolu je bitno drugacije sto je vidljivo

naslici 4.2.3.2.1..
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Slika 4.2.3.2.1. Rezultati ispitivanja bubrenja za uzorke: C-0-G (gore lijevo), C-0/30 (gore
desno) i C-0/STC30 (dolje)

Na slici 4.2.3.2.1. prikazani su rezultati ispitivanja bubrenja za uzorke C-0-G, C-0/30 i C-
0/STC30. Svi uzorci pokazuju sliéne karakteristike prilikom stavljanja u vodu, nakon 24 sata
apsorbiraju manje od 2 % vode. Uzorci C-0-G i C-0/30 sli¢no se ponasaju u etanolu i acetonu,
gdje apsorbiraju priblizno 25 % etanola u 24 sata te vrlo brzo apsorbiraju priblizno 15 % acetona
prilikom ¢ega dolazi do pucanja uzorka. Prva dva uzorka nisu u potpunosti umrezena te zbog
toga prilikom bubrenja dolazi do pojave oba mehanizma, dilatacije polimernih lanaca i
ispunjavanje slobodnog volumena. Uzorak C-0/STC30, kojem se i na DSC analizi vidi da je
umrezen u potpunosti, se ponasa drugacije u kontaktu s etanolom i acetonom. Apsorpcija
etanola tijekom 24 sata iznosi 7,8 %, a acetona 18,8 %. Razlog smanjenja apsorpcije otapala i
izostanak loma uzorka leZi u tome §to je ovaj uzorak u potpunosti umrezen te prilikom bubrenja
dolazi do uklanjanja jednog mehanizma, dilatacije polimernih lanca. 1z rezultatima se moze
zakljuciti kako je materijal pogodan za koriStenje u kontaktu s vodom zbog vrlo male
apsorpcije, no dolazi do velikih deformacija predmeta u kontaktu s etanolom i acetonom.
Aceton se pokazao kao najagresivnije od koriStenih te ovaj materijal pokazuje vrlo sli¢na
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svojstva i rezultate onima dobivenima u ispitivanju Chena i sur. [98] u kojem je takoder aceton
bio najagresivnije otapalo te vrlo brzo dolazi do apsorpcije veéeg volumena otapala, a

posljedi¢no loma uzorka.
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Slika 4.2.3.2.2. Rezultati ispitivanja bubrenja za uzorke: HT-0-G (gore lijevo), HT-0/30 (gore
desno) i HT-0/STC30 (dolje)

S druge strane materijal High Temp pokazuje drugadija svojstva od materijala Clear, otporniji
je na prodiranje otapala u strukturu. Apsorpcija vode za sve uzorke je vrlo niska i materijal se
moze smatrati vodootpornim S vrijednostima manjim od 1 %. Slika 4.2.3.2.2. prikazuje
rezultate testa bubrenja za uzorke HT-0-G, HT-0/30 i HT-0/STC30 na kojoj se jos uvijek vidi
da je aceton vrlo agresivno otapalo i za ovaj materijal, no dolazi do apsorpcije manjeg
volumena. Prozirnost uzoraka odrzana je kroz duze vrijeme i pukotine na ispitnoj plocici
pojavljuju se kasnije. Zbog jos uvijek velike apsorpcije acetona i etanola, materijal High Temp
ne moze se smatrati kompatibilan za koristenje s ovim kemikalijama. lako je sastav materijala
High Temp drugaciji od materijala Clear, $to je dokazano S boljim mehanickim i toplinskim

rezultatima ispitivanja, materijal High Temp nije otporan na aceton i etanol. No unato¢ tome,
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zakljuCuje se da se i kod materijala High Temp duzom naknadnom obradom smanjujemo
prodiranje koristenih kemikalija u strukturu. Veca apsorpcija etanola nastupa nakon jednog sata
te se moze smatrati da je predmete 3D-ispisane od ovog materijala moguce koristiti u etanolu

unutar sat vremena, nakon ¢ega dolazi do povecane apsorpcije otapala i deformacije predmeta.

Gledajuci cijeli proces kroz prizmu dva mehanizma koji se dogadaju prilikom bubrenja, kod
oba materijala je dominantan mehanizam dilatacije polimernih lanaca jer vrlo brzo dolazi do
deformacije uzorka, promjene boje i loma. Rezultate bubrenja zato mozemo povezati i s
toplinskom analizom materijala jer svi materijali kod kojih je doslo do potpunog umrezavanja
polimernih lanaca bubre manje sto je posljedica uklanjanja dilatacije polimernih lanaca kao

jednog od mehanizama koji se dogada prilikom bubrenja.

Rezultati testa bubrenja pokazuju da je materijal Clear kemijski manje otporan i moze
apsorbirati vise otapala nego materijal High Temp. Razlog bolje kemijske otpornosti materijala
High Temp je u glavnoj primjeni ovog materijala, a to je moguénost koriStenja na visim
temperaturama od standardnog polimera. Velika krutost i mogucnost koriStenja na viSim
temperaturama omoguceni su visoko umrezenom strukturom ovog polimernog materijala.
Kemijska otpornost, tj. otpornost na otapala, takoder je vrlo pozZeljno svojstvo ako se materijal
koristi u proizvodnji proizvoda za provedbu kemijske reakcije, tj. reakcijske opreme. Pri
odabiru optimalne otpornosti na otapala, prednost se daje umrezenijoj strukturi, no istovremeno
se mora uzeti u obzir smanjenje Zilavosti takvih materijala te odgovara li to smanjenje zilavosti

ostalim procesnim uvjetima.

4.3. Dizajn mikroreaktora u CAD-u

Mikroreaktori su 3D-modelirani u CAD softveru Autodesk Fusion 360. Proces modeliranja
zapocinje izradom 2D skice u kojoj se definira putanja kanala mikroreaktora (slika 4.3.1.). U
ovom koraku definiraju se to¢ni poloZaji gdje ¢e reaktanti ulaziti u reaktor i gdje ¢e produkti
kemijske reakcije izlaziti, definira se razmak izmedu kanala i njihov raspored te se mogu

odrediti polumjeri koljena kanala mikroreaktora.

81



-
~)
-~

Slika 4.3.1. 2D skica kanala u mikroreaktoru

Nakon ovog koraka potrebno je definirati poprecni presjek kanala mikroreaktora. Po zadanim
postavkama softvera moguce je koristiti kruzni, kvadratni i trokutasti poprecni presjek kanala.
U ovom radu kruzni poprecni presjek (slika 4.3.2.) odabran je za sve reaktore. Kruzni poprecni
presjek odabran je zbog najmanje pojave tzv. mrtvog volumena u kojem ne dolazi do izmjene
reaktanata ni produkata odnosno ne sudjeluje kao volumen u kojem ne dolazi do kemijske
reakcije. Promjer popre¢nog presjeka u CAD-u iznosi 1,25 mm. Ova dimenzija je odabrana jer
prilikom 3D-ispisa dolazi do suZzavanja kanala mikroreaktora te je nakon 3D-ispisa bilo
potrebno odrediti stvarni volumen mikroreaktora. Oblici dizajniranih mikroreaktora su
odabrani jer je cilj ispitati utjecaj statickih mijeSalica na uspjeSnost provedbe reakcije.
Mikroreaktori Tmod1 i Tmod2 dizajnirani su po uzoru na Teslin ventil, odnosno uredaj koji se
ponasa kao staticka mijeSalica. Prilikom strujanja fluida u jednom smjeru, Teslin ventil ponasa
se kao staticka mijeSalica. U sluCaju strujanja fluida u suprotnom smjeru u Teslinom ventilu,
fluid prolazi nesmetano te ne dolazi do mijeSanja. Mikroreaktori C5K, C7K, C10K, C7Kzzl i
C7Kzz3 dizajnirani su jer su dijelom sli¢ni ravnom cijevnom mikroreaktoru. Glavna razlika od
ravnog cijevnog mikroreaktora je u tome jer su ovim modelima dodana koljena koja se prilikom
strujanja fluida trebaju ponasati kao staticke mijesalice. Pove¢anjem broja koljena pove¢avamo
i broj elemenata u kojima dolazi do mijeSanja reakcijske smjese. Svi mikroreaktori su

dizajnirani da im volumen bude sli¢an, oko 300 pL.
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Slika 4.3.2. Kruzni poprecni presjek kanala mikroreaktora

U idu¢em koraku potrebno je izraditi blok iz kojeg ¢e se ukloniti prethodno modelirani dio
kanala mikroreaktora te nakon toga izvrSiti zapovijed u softveru pomocu koje ¢e se kanali

izrezati iz bloka, nakon ¢ega dobivamo gotovi mikroreaktor (slika 4.3.3.)

Slika 4.3.3. Pripremljeni model mikroreaktora u CAD softveru
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Na opisani nacin dizajnirano je sedam mikroreaktora kako je i ranije navedeno. Dimenzije i
izgled mikroreaktora u CAD softveru prikazani su na slikama 4.3.4.-4.3.10. Dimenzije na
slikama navedene su u milimetrima. Mikroreaktori Tmodl i Tmod2 razlikuju se po obliku i
rasporedu statiCkih mijeSalica. Kod mikroreaktora Tmodl oblik staticke mijeSalice je
zakrivljeni valjak, dok su kod mikroreaktora Tmod2 staticke mijeSalice gusto rasporedeni
stupi¢i promjera 300 um. Mikroreaktori C5K, C7K i C10K razlikuju se u broju koljena koja
preusmjeravaju tok pod kutom 90°, dok su C7Kzzl i C7Kzz3 temeljeni na dizajnu C7K.
C7Kzz1 je dizajniran da umjesto ravnih segmenata cijevi prije i nakon koljena u mikroreaktoru
C7K ima niz malih koljena. C7Kzz3 dizajniran je kao hibrid C7K i C7Kzz1 te se u njemu
izmjenjuju segmenti ravnog dijela mikrokanala i segmenti mikrokanala s ve¢im brojem manjih
koljena.
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7.6 _

Slika 4.3.4. Mikroreaktor Tmod1

Slika 4.3.5. Mikroreaktor Tmod2

84



30

3.75
f

I

[

[

[

|
J

3.75
w
@

1.25

Slika 4.3.6. Mikroreaktor C5K
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Slika 4.3.7. Mikroreaktor C7TK
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Slika 4.3.9. Mikroreaktor C7Kzz
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Slika 4.3.10. Mikroreaktor C7Kzz3

Navedeni mikroreaktori izvezeni su iz CAD softvera u .stl i .step obliku datoteka. Datoteke
.step oblika koriste se za simulaciju toka u CFD softveru, a .stl datoteka u rezacu za pripremu

modela za 3D-ispis.

4.4. Simulacije protoka fluida u CFD softveru

Kako je ranije i navedeno za simulaciju protoka fluida u mikroreaktorima koristen je Autodesk
CFD 2023. Tijekom simulacija za sve dizajnirane mikroreaktore koriSteno je najkrace vrijeme
zadrzavanja (tablica 4.4.1.) koje je kasnije koriSteno u eksperimentalnom dijelu sinteze

biodizela.

Tablica 4.4.1. Vrijeme zadrZavanja u simulacijama protoka fluida

Mikroreaktor Qv (utaz 1)/ mm/s Qv (laz2) / mm/s Qv (izlaz)  mm/s
Tmod1 164,5 63,3 227,8
Tmod?2 158,0 60,8 218,8

C5K 69,4 26,7 96,1
C7K 76,5 29,4 105,9
C10K 80,8 31,1 1119
C7Kzz1 104,3 40,1 1444
C7Kzz3 84,4 32,5 116,9
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Da bi se simulacija mogla provesti, potrebno je postaviti ulazne parametre. Kao prvi korak
potrebno je definirati materijal koji se koristi u simulaciji protoka te postaviti grani¢ne uvjete,
Sto su u ovim slucajima protoci fluida na ulazima 1 izlazu iz mikroreaktora. S obzirom da se
radi o kontinuiranom proto¢nom sustavu U stacionarnom stanju, uzima se u obzir da je protok
fluida cijelo vrijeme isti i nije potrebno mijenjati inicijalne uvjete, jer ¢e protok uvijek biti
konstantan. Nakon toga, potrebno je definirati granice sustava u kojem ¢ée se provoditi
simulacija protoka te je za to potrebno odabrati granice modela koji je 3D-modeliran. Kao
zavrsni korak postavlja se broj iteracija racunanja koje ¢e softver provesti kako bi se dobilo §to
tocnije rjesenje, a ukoliko je postavljeno previse iteracija u softveru, softver ¢e sam prekinuti
izraun ukoliko u odredenom broju iteracija rjeSenja konvergiraju istoj vrijednosti. Rezultati

provedbe simulacija prikazani su na slikama 4.4.1 do 4.4.7.
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Slika 4.4.1 Rezultati simulacije protoka za mikroreaktor TMod1

Slika 4.4.2 Rezultati simulacije protoka za mikroreaktor TMod?2
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Slika 4.4.3 Rezultati simulacije protoka za mikroreaktor C5K
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(1) Velocity Magnitude - cm/s
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Slika 4.4.4 Rezultati simulacije protoka za mikroreaktor C7K
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Slika 4.4.5 Rezultati simulacije protoka za mikroreaktor C10K
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Slika 4.4.6 Rezultati simulacije protoka za mikroreaktor C7Kzz1
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Slika 4.4.7 Rezultati simulacije protoka za mikroreaktor C7Kzz3
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Naslici 4.4.1 rezultati CFD simulacije ukazuju da ¢e profil brzina biti najve¢i prilikom prolaska
fluida uz suZenje $to je oznaceno crvenom bojom. Protok, odnosno brzina fluida oko prepreke,
bi se zatim trebaao ujednaciti na $to upucuje zelena boja. Najizboceniji dijelovi u obliku
polukruga obojani su tamno plavom bojom S§to sugerira da ¢e brzina fluida u tom dijelu biti
minimalna. Slika 4.4.2 prikazuje rezultate simulacije za mikroreaktor Tmod2 te je vidljivo kako
je vecina mikroreaktora obojena plavom bojom. Usporede li se mikroreaktori Tmod1 i Tmod2,
veci dio volumena mikroreaktora Tmod2 bit ¢e obojan plavom bojom $to upucuje na vrlo spori
tok fluida u tom dijelu mikroreaktora. Vise je svjetlo plavih dijelova gdje ¢e brzina biti vrlo
mala. Najmanji dio segmenata u mikroreaktoru obojen je crvenom bojom. Prema simulaciji,
brzina fluida ¢e biti najveé¢a samo na sredis$njoj osi koja vodi od ulaza do izlaza mikroreaktora.
Prema simulaciji vrlo mali dio fluida ¢e protjecati kroz dio gdje se nalaze staticke mijesalice tj.
stupi¢i. U mikroreaktoru C5K, slika 4.4.3, procjena je da ¢e najmanja brzina fluida biti uz
stijenku, Sto je u skladu s literaturom [99]. Najveca brzina fluida uglavnom je u centralnom
dijelu cijevi no u simulaciji je vidljivo kako u svim koljenima dolazi do promjene profila brzina.
Kod nekih koljena dolazi do dodatnog povecanja brzine prilikom prolaska kroz koljeno ili u
drugom slucaju do smanjenja brzine u samom centralnom dijelu 1 vece raspodjele po cijelom
presjeku. Takve promjene profila brzina ukazuju da bi moglo do¢i do boljeg mijeSanja fluida i
duzeg kontakta u viSefaznom sustavu. Prilikom prolaska fluida kroz koljeno, ovisno o tome radi
li se o lijevom koljenu dolazi do pomaka profila brzina u lijevo ili se radi o desnom koljenu pa
dolazi do pomaka profila brzina u desno. U C7K mikroreaktoru bi prema CFD simulaciji (slika
4.4.4) gibanje fluida u kanalu trebalo biti vrlo sliéno onome u C5K mikroreaktoru. U ravnim
segmentima izmedu koljena, profil raspodjele brzina vrlo je sli¢an za svaki dio, uz centralnu os
cijevi je brzina fluida najveca, dok pomicanjem prema stijenkama dolazi do smanjenje brzine
fluida. U kanalima mikroreaktora C10K, slika 4.4.5, vidljivo je viSe promjena nego u dosad
opisanim cijevnim mikroreaktorima s koljenima. Prije i nakon koljena kanala dolazi do
promjene profila brzina strujanja, u nekim slucajevima dolazi do ubrzanja fluida nakon koljena
dok u drugim dolazi do usporavanja fluida. Jednako kao i kod C5K i C7K dolazi do pomaka
profila brzine strujanja u koljenima. Prema simulaciji u C10K mikroreaktoru potencijalno bi
trebalo do¢i do boljeg kontakta u viSefaznom sustavu zbog veceg broja statickih mijesalica u
mikrokanalu i pomaka profila brzina u popre¢nom presjeku prema rubu mikrokanala zbog
utjecaja centripetalne sile. Provedbom eksperimenta u mikroreaktoru ¢e se utvrditi utjecaj
pomicanja profila brzina strujanja prema rubnom dijelu mikrokanala. Rezultat CFD simulacije
protoka u mikroreaktoru C7Kzz1 pokazuje viSe slu¢ajeva pomaka profila brzina u popre¢nom

presjeku, jednakih pomaka koji su vidljivi u mikroreaktoru C10K. Ovaj rezultat sugerira da bi
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moglo do¢i do viSe slucajeva malih promjena smjera fluida te na taj nacin i boljeg mijesanja.
Tako poboljsano mijesanje utjecalo bi i na bolji kontakt razli¢itih faza u mikroreaktoru. Prema
dobivenom rezultatu na slici 4.4.6 moglo bi se zakljuciti da vec¢i broj koljena u mikroreaktoru,
makar koljena bila manjih dimenzija, ukazuje na bolje mijesSanje i ve¢u medufaznu povrsinu u
visefaznim sustavima. Simulacija protoka u C7Kzz3 mikroreaktoru (slika 4.4.7) ne pokazuje
toliki broj promjena profila brzine strujanja ve¢ pokazuje jednoliko smanjenje brzine u
centralnom dijelu, najviSe u ravnim segmentima, koje vodi ujednacavanju protoka u kojem

nema razlika u brzini strujanja fluida $to bi moglo znaciti da mijeSanje nece biti dobro.

4.5. 3D-ispis mikroreaktora FFF i SLA tehnologijom
4.5.1. Usporedba rezultata

Usporedba dviju tehnika aditivne proizvodnje, proizvodnje rastaljenim filamentom i
stereolitografije, pruza dublji uvid u njihove prednosti i nedostatke za 3D-ispis mikroreaktora.
Iako su obje tehnike pokazale visoku razinu ucinkovitosti, postoji jasna razlika u rezultatima
koje su postigle. Proizvodnja rastaljenim filamentom demonstrirala je moguénost izrade
mikroreaktora vrlo dobrih karakteristika (slika 4.5.1.1). Mikroreaktor izraden ovom
tehnologijom je vrlo dobar, ali ipak su postojali nedostaci u usporedbi s mikroreaktorom
izradenim stereolitografijom. Stereolitografija je nadmaSila proizvodnju rastaljenim
filamentom u nekoliko kljuénih aspekata. Primarno, mikroreaktori 3D-ispisani
stereolitografijom su transparentniji (slika 4.5.1.2) u usporedbi s onima izradenim
proizvodnjom rastaljenim filamentom. Ovo je posebno vazno zbog pracenja 1 optimiranja
procesa sinteze biodizela. Nadalje, detaljnija analiza struktura mikroreaktora otkrila je znacajnu
razliku u izgledu izradenih slojeva (slika 4.5.1.3). Iako su slojevi mikroreaktora izradeni
proizvodnjom rastaljenim filamentom bili vrlo dobro spojeni, slojevi izradeni
stereolitografijom bili su gotovo nevidljivi, §to ukazuje na izuzetno dobru koheziju izmedu
slojeva. Ova bolja kohezija ima znacajan utjecaj na ¢vrstocu i izdrzljivost konacnog proizvoda.
Difuzija otapala moZe uzrokovati smanjenje kvalitete spoja izmedu slojeva, §to je moguci

scenarij prilikom koristenja mikroreaktora 3D-ispisanih FFF tehnologijom.
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Slika 4.5.1.1 Mikroreaktor 3D-ispisan FFF tehnologijom

Slika 4.5.1.2. Mikroreaktor 3D-ispisan SLA tehnologijom
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Prednost prilikom proizvodnje mikroreaktora tehnologijom rastaljenim filamentom lezi u tome
§to nisu potrebne potporne strukture. S druge strane, prilikom proizvodnje mikroreaktora
stereolitografijom potrebno je staviti potporne strukture kako bi visak nepolimerizirane smole
iscurio van iz mikroreaktora. Vrijeme potrebno za 3D-ispis FFF tehnologijom gotovo je upola
krace nego vrijeme potrebno za 3D-ispis upotrebom stereolitografije, jer ukoliko koristimo
SLA tehnologiju potrebno je oko Sest sati dok je za 3D-ispis FFF tehnologijom za isti

mikroreaktor (C5K) potrebno oko tri sata i trideset minuta (slika 4.5.4.).

Sliced Info

Used Filament (g} 9.63 (202.63) Summary v
(including spool)
Used Filament (m) 3.15 ° Print Time 5h47m
Used Filament (mm®) 7583.71
Cost 035 € Layers 872
Estimated printing time:
- normal mode 3h33m € Volume 9.88 mL

- stealth mode 3h33m

Slika 4.5.4. Usporedba vremena 3D-ispisa FFF (lijevo) i SLA (desno) tehnologijom za
mikroreaktor C5K

Problem koji se javlja prilikom 3D-ispisa FFF tehnologijom su vlakna polimera koja zaostaju
u kanalu mikroreaktora. Vlakna koja ostanu pojavljuju se zbog nacina izrade sloja. Prilikom
istiskivanja filamenta kroz dizu i polaganjem na prethodni sloj kod izrade kanala kruznog
poprecnog presjeka formiraju se tanke niti materijala. Tanke niti pojavljuju se prilikom prelaske
dize iznad kanala i zaustavljanja istiskivanja filamenta kroz dizu. Taj problem jedino je
primijecen pri ulazima i izlazima iz mikroreaktora te je uklanjanjem istih utvrdeno da prilikom

3D-ispisa rubnih dijelova mikroreaktora pri odabranom promjeru ulaznog i izlaznog dijela
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kanala od 1,6 mm dolazi i do deformacije kruznog poprecnog presjeka u elipsoidni poprecni
presjek sto moze stvarati probleme prilikom spajanja glatke PTFE cijevi koja sluzi kao cijev
kojom reaktanti ulaze u mikroreaktor, odnosno izlaze produkti, neizreagirali reaktanti i

nusprodukti na izlazu iz mikroreaktora.

Uzevsi u obzir sve prednosti i nedostatke navedenih tehnologija, zakljuceno je da ¢e se za 3D-
ispis mikroreaktora i mikroseparatora koristiti SLA tehnologija aditivne proizvodnje jer je
prednost dana ovoj tehnologiji zbog vece transparentnosti §to omogucuje bolju kontrolu
reakcije sinteze biodizela te takoder ne dolazi do nastajanja vlaknastih dijelova uz ulaze i izlaze
Sto znaci da ne dolazi do deformacije kruznog popre¢nog presjeka. Zadrzavanjem ispravnog
oblika popre¢nog presjeka ne dolazi do problema prilikom spajanja glatke PTFE cijevi na
mikroreaktor. Takoder, u slucaju koriStenja SLA tehnologije moZemo iskljuciti moguénost
istjecanja reakcijske smjese u popunjeni volumen mikroreaktora zbog vrlo dobre kohezije

izmedu slojeva.

4.5.2. Teorijski i stvarni volumen mikroreaktora 3D-ispisanih SLA tehnologijom

Prilikom 3D-ispisa FFF i SLA tehnologijom dolazi do odstupanja dimenzija izmedu CAD
modela i 3D-ispisanog modela. Ta pojava dogada se kod FFF tehnologije jer prilikom izrade
talimo kruti materijal te ga 3D-pisa¢ polaze na predvideno mjesto, a prilikom hladenja dolazi
do suZzavanja poloZenog filamenta. To hladenje filamenta dogada se vrlo brzo jer 3D-pisa¢ nema
zatvoreno kuciSte pa zbog toga prilikom 3D-ispisa postoji veliki temperaturni gradijent, izmeSu
sobne temperature kakva je u prostoriji i temperature ekstrudera koja iznosi 250 °C. Prilikom
izrade SLA tehnologijom dolazi do promjene dimenzija. Do promjene dimenzija dolazi
prilikom izvoza datoteke iz CAD softvera. Najcesce koriStene datoteke u rezaCima su .stl.
Prilikom izvoza CAD modela koji se u softveru opisuje nepravilnim povr§inama (poligonalnim
oblicima) dolazi do promjene opisivanja povrSina. U .stl datotekama povrSina se opisuje
trokutima. Tako prilikom uvoza .stl datoteke unosimo gresku te 3D-ispisom modela koje se
odvija uz minimalna odstupanja dobijemo predmet koji ne odgovara u potpunosti dimenzijama

koje su zadane u CAD-u.
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Slika 4.5.2.1. Mikroreaktori 3D-ispisani SLA tehnologijom

Prije provedbe reakcije sinteze biodizela u SLA 3D-ispisanim reaktorima (slika 4.5.2.1.)
potrebno je izraCunati stvarni volumen (Vexp) mikroreaktora u kojem se odvija kemijska

reakcija, tablica 4.5.2.1.

Stvarni volumen mikroreaktora izraunat je vaganjem na analitiCkog vagi. Proces se sastojao

od sljedecih koraka:

1) Vaganje praznog mikroreaktora

2) Vaganje punog mikroreaktora

3) Racunanje gustoce vode linearnom interpolacijom pri izmjerenoj temperaturi

4) Iz razlika mase punog i praznog mikroreaktora te gustoce vode je izracunat volumen

vode koji se nalazio u mikroreaktoru $to odgovara stvarnom volumenu mikroreaktora

Tablica 4.5.2.1. Odstupanje volumena
Reaktor Tmodl  Tmod2 C5K C7K C10K C7Kzzl C7Kzz3
Vieo/mm?3 25991 272,72 313,05 312,00 363,83 337,11 298,18
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Vexp/mm? 227,73 218,70 253,02 262,95 301,44 273,87 268,86
Odstupanje/% 12,38 19,81 19,18 15,72 17,15 18,76 9,83

D, /mm / / 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
D, /mm 1,71 1,71 0,98 1,03 1,11 1,05 1,01
Odstupanje/% / / 21,52 17,60 16,00 1920 11,20

Poprecni presjek kanala mikroreaktora Tmod1 i Tmod?2 je pravokutnik te je stoga bilo potrebno
izraCunati ekvivalenti promjer kruznog poprec¢nog presjeka. Za reaktore C5K, C7K, C10K,
C7Kzz1 i C7Kzz3 izratunati su i prosjecni eksperimentalni promjeri kanala Dexp. Dexp izradunat
je pomocu odredenog eksperimentalnog volumena, Vexp i duzine kanala zadanih u CAD

softveru, lkanala. SVi parametri izraCunati su prema formulama u Prilogu 2.

Ovako izraCunati eksperimentalni volumeni koristili su se za izratun vremena zadrzavanja

reaktanata u reakcijskom sustavu.

4.6. Provedba reakcije sinteze biodizela u mikroreaktorima

Prilikom provedbe reakcije sinteze biodizela u mikroreaktorima ¢e se pratiti viSe parametara.
Ti parametri su: izgled dvofazne smjese, razvoj segmentiranog toka po duzini mikroreaktora te
ponasanje mjehuri¢a plinovite faze. Opazanje promjena u mikroreaktoru ¢e biti usporedeno i s
rezultatima simulacije u CFD-u. Komentirat ¢e se razvoj toka i promjene u toku fluida u
mikroreaktoru s predvidanjima simulacije iz CFD-a odnosno promjeni profila brzina koje su

prikazane u rezultatima simulacije.

4.6.1. Optimiranje reakcije sinteze biodizela

Reakcija sinteze biodizela prvo je provedena u cijevnom mikroreaktoru, slika 4.6.1.1.
Mikroreaktor je bio teflonska cijev unutarnjeg promjera 1,00 mm, vanjskog promjera 1,60 mm

te duzine 250 mm. Prva reakcija u cijevnom mikroreaktoru provedena je pri molarnom omjeru

w = 2. Dobiveni su rezultati kako je prikazano u tablici 4.6.1.1.
n(sunc.ulje) 1
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Tablica 4.6.1.1. Rezultati sinteze biodizela u cijevnom mikoreaktoru

7/ min nl%
1 7,0
Cijevni PTFE 1,00 mm 2 55,0
4 84,0
8 100,0

Rezultati pokazuju kako je nakon vremena zadrzavanja od 8 minuta doSlo do potpune
konverzije ulja. Da bi se sustav smatrao stabilan i uzorci mogli skupljati za analizu, potrebno je
pri¢ekati Cetiri vremena zadrzavanja kako bi sustav smatrali stacionarnim. Kad se uzmu u obzir
sva zeljena vremena zadrzavanja samo za stabilizaciju sustava potrebno je reakciju sveukupno
provoditi 60 minuta te nakon toga skupljati uzorke. Potrebno je provesti uzorkovanje iz reakcije
na ovaj nacin kako bi se mogao odabrati optimalan mikroreaktor. Kako je dobiveno u
rezultatima ispitivanja bubrenja, nakon 60 minuta dolazi do prve zabiljeZzene povecane
apsorpcije metanola u materijal High Temp koji se koristio za 3D-ispis mikroreaktora. Materijal
optimalno mozemo koristiti u ovakvom sustavu 120 minuta, jer u reakciji nije dominantna faza
metanol, ve¢ ulje i ne dolazi do brzog bubrenja materijala. Stoga bi bilo optimalno da je vrijeme
zadrzavanja krace, no nije u potpunosti nuzno. Kako bi se sprijecilo bubrenje materijala,
pristupilo se optimiranju reakcije sinteze biodizela. Optimiranja sinteze biodizela je moguce
provesti na nekoliko nac¢ina: pove¢anjem koli¢ine metanola koji se koristi, pove¢anjem koli¢ine
katalizatora i smanjenjem promjera kanala mikroreaktora. Zbog ogranic¢enja stereolitografije
nije mogucée smanjiti promjer kanala mikroreaktora prilikom 3D-ispisa, zbog nacina 3D-ispisa
prilikom smanjenja promjera kanala doslo bi do zacepljenja mikrokanala, odnosno visak
nepolimerizirane smole koji bi zaostao u kanalima ne bi bilo moguce ukloniti. Mogu¢nost
povecanja kolicine katalizatora nije odabran jer se u mikroreaktoru provodi reakcija sinteze
biodizela te prema nacelu proizvodnje biogoriva i zelene kemije nije pozeljno povecati koli¢inu
ovakve vrste katalizatora u kemijskoj reakciji. Zato je odabran pristup povecanjem koli¢ine
metanola u odnosu na ulje, §to znaci da je odabrano dodatno povecanje suviSka metanola u
kemijskoj reakciji kako bi se ravnoteza reakcije pomaknula prema proizvodnji produkata (Le
Chatelierov princip). Potrebno je napomenuti, s obzirom da se katalizator otapa u metanolu te
tako koristi u reakciji, povecanjem koli¢ine metanola koji sudjeluje u reakciji doslo je do

povecanja koli¢ine katalizatora u sustavu s masenog udjela 1 % u odnosu na ulje na 1,5 %.
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n(metanol)

Sljedeca reakcija provedena je pri molarnom omjeru % Rezultati iz tablice 4.6.1.2

n(sunc.ulje)
pokazuju kako je pri kraéem vremenu zadrzavanja moguce dobiti zeljeno iskoriStenje reakcije,

slican rezultat prilikom optimiranja dobili su i Rahimi i sur. [100].

Tablica 4.6.1.2. Rezultati sinteze biodizela u cijevnom mikoreaktoru

7/ min nl%

1 19,7

Cijevni PTFE 1,00 mm 2 44 4
5 86,9

6,25 99,9

Nakon S$to je postignuto zadovoljavajuée smanjenje vremena zadrzavanja za Zeljeno

iskoristenje, nastavilo se provodenje reakcije u 3D-ispisanim mikroreaktorima.

PHD 4400
Programmable

HARVARD PHD 4400
APPARATUS Programmable
88668 nl INFUSE

Pupg tiode

(=] (=]

Stop

-

Slika 4.6.1.1. Spojeni sustav za sintezu biodizela sastoji se od klipnih pumpi, mikroreaktora u

zagrijanoj vodenoj kupelji i bocice za skupljanje uzorka
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4.6.2. Mikroreaktor Tmod1

Prilikom provedbe reakcije sinteze biodizela, u mikroreaktorima se pratio i komentirao izgled
reakcijske smjese prilikom prolaska kroz mikrokanal tj. izgled toka kroz mikroreaktor. Tok u
mikroreaktoru na pocetku mikrokanala sastoji se od dvije faze: ulja i metanola. Metanol je
dispergiran u obliku kapljica u kontinuiranoj fazi ulja. Uspostavljanjem stacionarnog stanja u
mikroreaktoru u kanalu dolazi do formiranja segmentiranog dvofaznog toka. Na slici 4.6.2.1.
vidljiv je nacin spajanja PTFE cijevi s mikroreaktorom Tmodl. Na spoju ulaza/izlaza iz
mikroreaktora i PTFE cijevi koriSteno je vruée ljepilo kako bi osiguralo brtvljenje i ne bi doslo
do istjecanja smjese reakcijskog sustava u vodenu kupelj. Reakcija u ovome mikroreaktoru prvo
je provedena za vrijeme zadrZavanja jedne minute, zatim za vrijeme zadrZavanja osam minuta,
nakon toga za vrijeme zadrZavanja dvije minute te naposljetku za vrijeme zadrZavanja Cetiri

minute.

Slika 4.6.2.2. Tok u mikroreaktoru Tmod1 pri T = 1 min

Pri vremenu zadrzavanja jedne minute, slika 4.6.2.2., vidljivo je da, kao i prema simulaciji u
CFD-u, u zaobljenim rubnim dijelovima kod kojih dolazi do promjene smjera toka fluida dolazi
do formiranja mrtvog volumena. Na slici je vidljivo formiranje dva razliita toka u prvoj
polovici mikroreaktora, gdje se jasno vidi razlika izmedu Zute bolje ulja i metanola te se vide
mjehuri¢i metanola u toku ulja. U drugoj polovici mikroreaktora vidljivo je blago
homogenziranje sustava, odnosno prolaskom kroz mikroreaktor i sudarom reakcijske smjese s

pregradama dolazi do mijeSanja i reakcije.
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Slika 4.6.2.3. Tok u mikroreaktoru Tmod1 pri T =2 min

Tok pri vremenu zadrzavanja dvije minute, slika 4.6.2.3., vrlo je slican prethodnom toku. S
obzirom da je brzina dvostruko manja, na ulazu je vidljiv ulazak dvaju odvojenih tokova. Tok
je laminaran te se jasno vide slojevi. Nakon prolaska kroz pregrade, dolazi do stvaranja
turbulencija i mijesanja faza Sto vidimo u promjeni boje, jer je na ulaznom dijelu mikroreaktora
jasno vidljiva Zuta boja uljne faze, dok nakon prolaska kroz mikroreaktor na izlaznom dijelu ta
boja vise nije toliko intenzivno zuta. Tok kroz srednji dio mikroreaktora u kojem se odvija

reakcija karakteriziran je mjehuri¢ima metanola dispergiranim u uljnoj fazi.

(% n oS o)

wr (A b s wd

Slika 4.6.2.4. Tok u mikroreaktoru Tmod1 pri T =4 min

Slika 4.6.2.4. prikazuje tok u Tmod1 mikroreaktoru prilikom vremena zadrzavanja Cetiri minute
u kojem je jo§ uocljivija granica izmedu dvije ulazne faze. U prvoj polovici srednjeg dijela
dolazi do mijeSanja faza, a strujanjem smjese kroz drugu polovicu srednjeg dijela dolazi do
formiranja mjehuri¢a metanola u uljnoj fazi. Tok u izlaznom dijelu svjetlije je bolje nego u
pocetnom dijelu, $to ukazuje na smanjenu koli¢inu ulja, a povecanje koli¢ine biodizela no u
usporedbi s prva dva vremena zadrZavanja dolazi do formiranja puno viSe mjehuri¢a u izlaznom

dijelu .

Slika 4.6.2.5. Tok u mikroreaktoru Tmod1 pri t = 8 min

Ulazni dio pri vremenu zadrZzavanja osam minuta jednako kao i sva prethodna vremena
zadrzavanja karakterizira ulazak reaktanata koji su odvojeni te u njemu ne dolazi do mijesanja.
Razlika od ostalih, kao §to je vidljivo na slici 4.6.2.5., je u tome Sto ve¢ prilikom sudara s prvom
preprekom dolazi do mijeSanja tokova. U prvih nekoliko segmenata srediSnjeg dijela
mikroreaktora vidljivo je nastajanje vrtloga kako je predvideno simulacijom u CFD-u, no nakon
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toga vrtlozi do izlaznog dijela vise nisu vidljivi. Vidljivo je povecanje pojave mrtvih volumena
gdje metanol s jedne strane, a ulje s druge strane mikroreaktora stvara dzepove koji ostaju tamo.
Pojava jo§ viSe takvih dijelova mrtvog volumena moze se opisati ¢injenicom da je volumni
protok smjese vrlo mali te su adhezijske sile kojom su ti segmenti vezani za stijenku vece od
sila prilikom konvektivnog gibanja, $to znaci da sile koje fluid posjeduje zbog gibanja ne mogu
izgurati nastale dzepove mrtvog volumena. U zadnjem dijelu sredi$njeg dijela mikroreaktora
vidljiva je pojava viSe mjehurica, ¢iji je broj slican broju pri vremenu zadrzavanja od cetiri

minute.

Slika 4.6.2.6. Bubrenje stijenki kanala mikroreaktora Tmod1

Pri kraju provedbe reakcije, odnosno nakon isteka viSe od 80 minuta, vidljivo je bubrenje
materijala od kojeg je 3D-ispisan mikroreaktor Tmodl, slika 4.6.2.6. Sa sigurno$¢u se moze
re¢i da se radi o bubrenju zbog promjene opti¢kih svojstava materijala, odnosno dolazi do
zamucéenja i smanjenja oStrine stijenki kanala mikroreaktora. Prilikom ovakvog bubrenja
materijala dolazi i do minimalnog smanjenja volumena mikroreaktora no dolazi i do
moguénosti deformacije najmanjih segmenata u mikroreaktoru. Smanjenje volumena
mikroreaktora se dogada zbog dilatacije polimernih lanaca prilikom bubrenja. Materijal se Siri
u svim smjerovima prilikom bubrenja te tako dolazi do povecanja vanjskih i unutarnjih
dimenzija mikroreaktora. U ovom sluc¢aju moguca je deformacija pregrade s kojom se tok fluida
sudara. 10 do 15 minuta nakon uocavanja bubrenja i mijenjanja optickih svojstava dolazi do

pucanja mikroreaktora Tmod1 §to se vidi na slici 4.6.2.7.

Slika 4.6.2.7. Pucanje mikroreaktora Tmod1 u vodenoj kupelji
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Stijenke mikroreaktora bile su pretanke te je prilikom vece apsorpcije otapala u strukturu doslo
do pucanja. Prilikom 3D-modeliranja i 3D-ispisa kasnije koriStenih mikroreaktora vodilo se
ratuna o debljini stijenke te je dimenzija navedenog dijela mikroreaktora povecana kako

prilikom koriStenja ne bi doSlo do pucanja mikroreaktora.

4.6.3. Mikroreaktor Tmod?2

Mikroreaktor Tmod2 spojen je s PTFE cijevi na jedanki nacin kao i Tmod1. Prilikom sinteze
biodizela u ovom mikroreaktoru, nije doslo do pucanja mikroreaktora jer se pazljivije upravljalo
vremenom koje je bilo na raspolaganju. Reakcija je uspjesno provedena pri sva Cetiri vremena
zadrzavanja. Prepreka toku u mikroreaktoru Tmod2 izvedena je u obliku malih stupica, kako bi
se poboljsalo mijesanje. Reakcija je provedena sljede¢im rasporedom vremena zadrZzavanja:

1 min = 8 min 2 2 min = 4 min.

Slika 4.6.3.1. Tok u mikroreaktoru Tmod2 pri T = 1 min

Na ulaznom dijela mikroreaktora pri vremenu zadrzavanja od jedne minuta, slika 4.6.3.1.,
vidljiv je separirani ulaz faza prema srediSnjem dijelu mikroreaktora. U srediSnjem dijelu dolazi
do mijeSanja faza, pojave mjehurica te ponovno dolazi do pojave mrtvih volumena.
Usporedbom sa simulacijom u CFD-u, vidljivo je da se tok u mikroreaktoru ponasa vrlo sli¢éno
predvidenom, uz izuzetak $to je veli¢ina i raspodjela mrtvih volumena nesto drugacija. Vidljivo

je mijeSanje u srediSnjem dijelu oko prepreka, formiranje mjehuri¢a metanola pri izlazu 1

nehomogenost toka u zadnjem dijelu sredi$njeg dijela te u izlaznom dijelu mikroreaktora.

A,

Slika 4.6.3.2. Tok u mikroreaktoru Tmod2 pri T = 2 min

Na slici 4.6.3.2. ulazni dio u mikroreaktor pokazuje manju razdvojenost faza pri ulasku u

sredi$nji dio mikroreaktora. Vidljivo je kako u srediSnjem dijelu dolazi do formiranja manje
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plinovitih dzepova metanola te je mijeSanje bolje u usporedbi s vremenom zadrzavanja jedne
minute. Ne dolazi ni formiranja toliko mjehurié¢a oko stupi¢a. Posljednji dio srediSnjeg dijela
pokazuje puno bolje mijesanje, faze su u boljem kontaktu te je u izlaznom dijelu vrlo mali broj

mjehurica.

e e i

Slika 4.6.3.3. Tok u mikroreaktoru Tmod?2 pri T =4 min
Jednako kao i pri prethodnom vremenu zadrzavanja, u ovom slucaju ne dolazi do znacajnije
separacije ulaznih faza u ulaznom dijelu mikroreaktora, slika 4.6.3.3. Sredi$nji dio
mikroreaktora znatno je drugaciji od prethodnog. Izmedu stupi¢a koji bi trebali sluZiti za
poboljsavanje mijesanja, dolazi do stvaranja mjehurica plinovite faze u vecoj koli¢ini. Takve
karakteristike toka se zadrzavaju do zadnjeg dijela sredisnjeg segmenta te ovdje dolazi do
okrupnjavanja navedenih mjehurica plinske faze. MijeSanje faza reakcijskog sustava vizualno

se moze ocijeniti kao bolje u odnosu na prethodno vrijeme zadrzavanja te u izlaznom toku

smjese nema prisutnih mjehurica plinovite faze.

Slika 4.6.3.4. Tok u mikroreaktoru Tmod?2 pri T = 8 min

Pri najduzem vremenu zadrzavanja u mikroreaktoru Tmod2, slika 4.6.3.4., u ulaznom dijelu
nije vidljiva separacija ulaznih faza, ve¢ ulazni dio vizualno izgleda vrlo homogen. Prilikom
utjecanja toka u srediSnji dio mikroreaktora vidljiv je nastanak segmenata pojedinih faza,
odnosno vidljivo je okrupnjavanje kapljica pojedine faze. Prolaskom kroz stupiée vidljivo je da
dolazi do mijesanja, no dolazi do puno veceg formiranja mrtvog volumena nego u svim
prethodnim slu¢ajevima za ovaj mikroreaktor. Mjesto gdje se mrtvi volumeni nalaze odgovara
u potpunosti CFD simulaciji, no razlika od simulacije je u tome $to u eksperimentu nakon
svakog segmenta stupic¢a dolazi do smanjenja mrtvog volumena. Ti segmenti ostaju jednake
veli¢ine u CFD simulaciji. To zna¢i da do mijeSanja ne dolazi samo kako je predvideno u

simulaciji, nego smanjenjem volumnog protoka, dolazi i do mijeSanja u Sirem podrucju, a ne
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samo oko centralne osi mikroreaktora kako je prevideno u CFD simulaciji. Dodatni dijelovi u
kojima dolazi do mijeSanja u eksperimentu pojavljuju se zbog interakcija materijala i fluida, $to

nije toliko detaljno obuhvaceno CFD analizom u softveru Autodesk CFD 2023.

4.6.4. Mikroreaktor C5K

U C5K mikroreaktoru, koji se sastoji od ravnih segmenata cijevi i pet koljena koja sluze kao
staticke mijeSalice, raspored provedbe sinteze za razliita vremena zadrzavanja jednak je
prethodnim mikroreaktorima. Kako je i predvideno CFD simulacijom, u ovom mikroreaktoru
ne dolazi do pojave vrtloga prilikom protoka fluida kroz kanal. Prilikom sinteze pri razli¢itim
vremenima zadrZavanja uoCena je razliCita duzina segmenata metanola u ulju. Prilikom

provedbe reakcije u ovom mikroreaktoru nije doSlo do pucanja mikroreaktora. Do pucanja

mikroreaktora nije doslo jer je mikroreaktor 3D-ispisan s debljom stijenkom.

Slika 4.6.4.1. Tok u mikroreaktoru C5K pri T = 2,6 min
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Slika 4.6.4.2. Tok u mikroreaktoru C5K pri T = 5,3 min

Slika 4.6.4.3. Tok u mikroreaktoru C5K pri t = 10,5 min
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Slika 4.6.4.4. Tok u mikroreaktoru C5K pri t=21,1 min

Kako je prikazano od slike 4.6.4.1. do 4.6.4.4. vidljivo je kako prilikom protjecanja reakcijske
smjese u ovom mikroreaktoru dolazi do formiranja segmenata plinovite faze u uljnoj fazi.
Povecanjem vremena zadrzavanja, vidljivo je da svakim povecanjem dolazi do pojave vise
segmenata plinovite faze u uljnoj fazi. Vise ovih segmenata plinske faze znaci da je njihova
udaljenost po duljini kanala mikroreaktora manja te da ¢e ove dvije faze biti duze u kontaktu.
Potrebno je napomenuti kako u koljenima mikroreaktora C5K dolazi do promjene karakteristika
toka, odnosno prilikom prolaska toka kod nekih koljena dolazi do izduZenja segmenta plinovite
faze i pucanja mjehurica §to sveukupno dovodi do ¢injenice poveéanja medugrani¢ne fazne
povrsine i pretpostavlja se da ¢e iskoriStenje reakcije biti ve¢e. Kod svih ulaznih kanala, svih
vremena zadrzavanja, zadrzana je ista konfiguracija ulaza. Kroz gornji kanal kod kojeg je
prisutno jedno koljeno je protjecalo ulje, a kroz ravni dio kanala smjesa metanola i katalizatora.
Ta konfiguracija je odabrana jer je prilikom zamjene ulaznih kanala doslo do problema jer je
protok ulja 2,6 puta ve¢i od metanola i zbog toga metanol ima problema s protjecanjem kroz T-
spoj [101], u koji fluidi ulaze okomito jedan na drugi, te ne dolazi do stacionarnog stanja toka

u mikroreaktoru.

4.6.5. Mikroreaktor C7K

U C7K mikroreaktoru, koji se sastoji od ravnih segmenata cijevi i sedam koljena, reakcije pri
svim vremenima zadrZavanja provedene su uspjesno, nije doslo do zacepljenja kanala, savijanja

mikroreaktora ili pucanja materijala. Protok fluida prikazan je na slikama 4.6.5.1. - 4.6.5.4.
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Slika 4.6.5.2. Tok u mikroreaktoru C7K pri T = 5,0 min
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Slika 4.6.5.3. Tok u mikroreaktoru C7K pri t = 9,9 min
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Slika 4.6.5.4. Tok u mikroreaktoru C7K pri t = 19,9 min

Poveéanjem vremena zadrzavanja ponovno kao i kod reaktora C5K dolazi do smanjenja
udaljenosti izmedu segmenata plinske faze. Broj segmenata plinske faze pove¢anjem vremena
zadrzavanja povecava te je i veli¢ina tih segmenata manja. Veci broj manjih segmenata plinske
faze znaci ve¢u medufaznu grani¢nu povrsinu te naposljetku veée iskoristenje u reakciji. 1zgled
segmenata plinske faze prolaskom kroz neka koljena u C7K mikroreaktoru se mijenja pri
najduzem vremenu zadrzavanja. U drugoj polovici mikrokanala je vidljivo formiranje biodizela
jer se mijenja boja i prozirnost reakcijske smjese. Takoder, uz formiranje produkata reakcije
vidljivo je i smanjenje segmenata plinske faze. Eksperiment proveden u mikroreaktoru C7K
poklapa se s CFD simulacijom u dijelu gdje se profil brzina smjese poveca prolaskom kroz

koljena i neposredno nakon izlaska te se nakon toga postane stabilan.

4.6.6. Mikroreaktor C10K

Formiranje toka u reaktoru C10K, koji se sastoji od ravnih segmenata cijevi i deset koljena pod
90°, pri Cetiri razli¢ita vremena zadrzavanja prikazano je na slikama 4.6.6.1 - 4.6.6.4. U svim

mikroreaktorima reakcija je uspjeSno provedena bez istjecanja reakcijske smjese u vodenu

kupelj ili pucanja materijala mikroreaktora.

—mae —— o — FEV R e

Slika 4.6.6.1. Tok u mikroreaktoru C10K pri T = 2,4 min
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Slika 4.6.6.4. Tok u mikroreaktoru C10K pri t = 19,2 min

Mikroreaktor CIOK nema pravilnu raspodjelu plinovitith segmenata duzinom kanala
mikroreaktora. U usporedbi s mikroreaktorima C5K i C7K, ne dolazi do povecanja broja manjih
plinovitih segmenata u mikrokanalu. Nepravilni segmenti i njihov razli¢it broj duz mikrokanala
moze se objasniti koljenima. C10K ima 10 koljena, odnosno 10 dijelova koji sluze kao staticke
mijesalice te zbog toga ne dolazi do homogene raspodjele segmenata plinske faze. Unato¢ tome,
broj segmenata plinske faze je ve¢i nego u C5K i C7K mikroreaktorima te je samim time i
medufazna grani¢na povrsina u kojoj se odvija reakcija veca. Prvi svim vremenima zadrzavanja
u drugoj polovici mikroreaktora je uo¢eno nastajanje biodizela, diglicerida i monoglicerida $to
je vidljivo kao promjena boje i prozirnosti smjese. Kao i kod mikroreaktora C5K i C7K vidljivo
je smanjenje segmenata plinske faze pri izlasku iz mikroreaktora. Usporedbom provedbe
reakcije sa CFD simulacijom, vidljivo je da se CFD simulacija poklapa s eksperimentom jer je
na slici simulacije vidljiva promjena profila brzine smjese prije i nakon prolaska kroz koljeno

te se nakon odredene udaljenosti od koljena stabilizira.
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4.6.7. Mikroreaktor C7Kzz1

U mikroreaktoru C7Kzz1, koji se sastoji od cik-cak dijelova po cijeloj duzini mikroreaktora,
nije doslo do formiranja pravilnog segmentiranog toga $to se moze vidjeti na slikama 4.6.7.1. -
4.6.7.4. Prema CFD simulaciji za ovaj mikroreaktor, najveca brzina protoka je u sredini
popre¢nog presjeka kanala. Prema provedenom eksperimentu to se potvrdilo te je plinovita faza

strujala ve¢inom uz stijenku (slika 4.6.7.5.), rijetko tvoreci valjkaste ili kuglaste segmente koji
se gibaju zajedno s uljnom fazom.
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Slika 4.6.7.2. Tok u mikroreaktoru C7Kzz1 pri t = 4,2 min
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Slika 4.6.7.3. Tok u mikroreaktoru C7Kzzl1 pri t = 8,3 min
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Slika 4.6.7.5. Formiranje mjehurica plinovite faze na stijenci mikroreaktora

Najvise segmenata plinovite faze formira se pri vremenima zadrzavanja 4,2 i 8,3 minuta. S
pretpostavkom da svako koljeno sluzi kao staticka mijesalica, sa 61 koljenom u ovom
mikroreaktoru trebalo bi biti najbolje mijeSanje. No kako je i simulacija predvidjela, veéina
toka ne uzburkava se ili mijesa u ovim koljenima, ve¢ dolazi do blagog otklona toka. Blagi
otklon toka prisutan je zbog velikog broja koljena zbog kojeg dolazi do ¢este promjene smjera

toka reakcijske smjese u mikrokanalu.
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4.6.8. Mikroreaktor C7Kzz3

Reakcija sinteze biodizela uspjesno je provedena za sva vremena zadrZavanja u mikroreaktoru
C7Kzz3, koji je dizajniran da reakcijska smjesa moze nesmetano tec¢i kroz ravne segmente
cijevi te da se mijesa u cik-cak dijelovima cijevi. Pri razli¢itim protocima razvio se razliéiti tok,
slike 4.6.8.1. - 4.6.8.4. Pri svim vremenima zadrzavanja u C7Kzz3 dolazi dijelom do razvijanja
segmentiranog toka. Segmentirani tok najée$c¢e se razvio u ravnom dijelu kanala. Tok
segmenata plinovite faze ponasao se razlicito pri razli¢itim vremenima zadrzavanja. Ukoliko je
vrijeme zadrzavanja bilo 4,7 min (slika 4.6.8.2.), doslo je do spajanja segmenata plinovite faze.
Provedbom reakcije uz vrijeme zadrzavanja 18,7 min (slika 4.6.8.4.) segmenti plinovite faze
prolaskom kroz cik-cak dio mikrokanala razdvoje se u manje mjehurice. U zadnjoj treéini
mikroreaktora C7Kzz3 vidljivo je nastajanje biodizela i1 glicerola te smanjenje broja mjehurica

plinovite faze.

Slika 4.6.8.2. Tok u mikroreaktoru C7Kzz3 pri t = 4,7min
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Slika 4.6.8.4. Tok u mikroreaktoru C7Kzz3 pri t = 18,7 min

Suprotno rezultatima kod prethodnih cijevnih mikroreaktora s koljenima (C5K, C7K i C10K)
s povecanjem vremena zadrzavanja ne dolazi do povecanja broja segmenata plinske faze, ve¢
je prilikom najkraceg vremena zadrzavanja u ovom mikroreaktoru doslo do stvaranja najvise
kuglastih plinovitih segmenata. Pri najve¢em protoku, odnosno najkraCem vremenu
zadrzavanja, nije doSlo do promjene volumena segmenata plinovite faze duz cijevi
mikroreaktora. Pri ostalim protocima doslo je do okrupnjavanja mjehuri¢a plinovite faze ili
smanjenja volumena mjehuri¢a plinovite faze uz povecanje njihovog broja. Kako je CFD
simulacijom predvideno, promjena brzine fluida dogada se u tockama gdje se izmjenjuje oblik
cijevi mikrokanala. U ravnim segmentima cijevi protok fluida je segmentirani i udaljenost je
jednaka. U cik-cak segmentima cijevi dolazi do promjene udaljenosti segmenata plinovite faze.
Uocenim ponasanjem toka u mikrokanalu je potvrden utjecaj koljena na tok te njihovog
djelovanja kao stati¢kih mijeSalica, §to je na kraju osim CFD simulacijom potvrdeno i

eksperimentalnom provedbom sinteze biodizela.
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4.6.9. Bezdimenzijske znacajke

U tablici 4.6.9.1. nalaze se izraCunate vrijednosti bezdimenzijskih znacajki i pada tlaka u svim
mikroreaktorima. Izracunate su vrijednosti za po¢etne uvjete na pocetku reaktora prije nego $to
dode do reakcije sinteze biodizela, jer su fizikalni parametri produkata znacajnije drugaciji od
parametara reaktanata. Za izracun bezdimenzijskih znacajki koriSteni su sljedeci literaturni
podatci: kinemati¢ka viskoznost i gusto¢a suncokretovog ulja pri 60 °C, v = 18,52 mm?/s i
gustoéa p = 0,893 g/cm?® [102] te dinamicka viskoznost metanola pri 50 °C, = 0,392 mPa s i
gustoéa metanola pri 45 °, p = 0,768 g/cm? [103].

Kako je ranije navedeno, Reynoldsova znacajka je klju¢ni parametar u podrucju mehanike
fluida. Matematicki opisuje omjer inercijske i viskozne sile unutar fluida koji se giba u nekom
sustavu. U mikrokanalima je strujanje naj¢e$¢e laminarno, Sto je opisano vrijednostima
Reynoldsove znacajke ispod 100 [104]. Prema dobivenim vrijednostima Reynoldsove
bezdimenzijske znacajke zakljucuje se da je u kanalu mikroreaktora laminaran tok strujanja.
Vrijednost Reynoldsove znacajke za ulje krece se od 0,010 do 0,085, dok vrijednost za metanol
iznosi od 0,141 do 1,190. Mijesanje u dvofaznom sustavu ¢e u laminarnom toku ovisiti samo o
difuziji molekula izmedu faza. Stoga se zakljuCuje da je integriranje statickih mijesalica u
mikroreaktor na¢in poboljSanja prijenosa tvari, jer prijenos tvari u tom sluc¢aju nece ovisiti samo

0 difuziji molekula izmedu faza.

Kapilarni broj je bezdimenzijski parametar u mehanici fluida. Pomoéu ove znacajke u
mikrokanalima ili kapilarama moze se opisati utjecaj povrSinske napetosti i viskoznosti fluida
na pojave koje se dogadaju prilikom protoka fluida. Velike vrijednosti kapilarnog broja ukazuju
na dominantnost utjecaja povrsinske napetosti u usporedbi s viskoznim silama fluida. Niske
vrijednosti kapilarnog broja ukazuju da su viskozne sile dominantnije. Pri malim vrijednostima
kapilarnog broja i Reynoldsove znacajke dolazi do formiranja segmentiranog toka. Vrijednosti
kapilarnog broja za sve 3D-ispisane mikroreaktore su male. Prema izraCunatim iznosima
kapilarnog broja moze se zakljuc€iti da nastaju mjehuri¢i plinovite faze manji od 1 mm [105]. S
obzirom na male vrijednosti kapilarnog broja i Reynoldsove znacajke u svim mikroreaktorima

potvrduje se zaklju€ak nastanka segmentiranog toka prilikom provedbe eksperimenta.

Prema radu Akhbara i sur. [106] pri odredenim omjerima Weberove znacajke za kapljevitu i
plinovitu fazu dolazi do formiranja razlicitih tokova. Omjer izraCunate Weberove znaajke za
3D-ispisane koriStene mikroreaktore za kapljevitu i plinovitu fazu odgovara omjeru pri kojem

nastaje segmentirani tok, $to je naposlijetku i potvrdeno u provedenom eksperimentu.
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Tablica 4.6.9.1. Bezdimenzijske znacajke u mikroreaktorima

Reaktor T/min Reulje RemeoH Ca Weuyilje Wewmeon
1 8.46E-02 1.18E+00 4.16E-04 1.76E-04  3.06E-03

Tmod1 2 4.23E-02 5.90E-01 2.08E-04 4.40E-05 3.06E-03
4 2.11E-02 2.95E-01 1.04E-04 1.10E-05 3.06E-03

8 1.06E-02 1.47E-01 5.20E-05 2.75E-06 3.07E-03

1 8.13E-02 1.13E+00 1.59E-04 2.55E-05 3.06E-03

Tmod? 2 4.06E-02 5.67E-01 7.93E-05 6.38E-06 3.06E-03
4 2.03E-02 2.84E-01 3.96E-05 1.60E-06 3.06E-03

8 1.01E-02 142E-01 1.98E-05 3.97E-07 3.08E-03

2.6 8.11E-02 1.13E+00 2.77E-04 1.46E-05 5.36E-03

C5K 5.3 4,05E-02 5.66E-01 1.38E-04 3.65E-06 5.36E-03
10.5 2.03E-02 2.83E-01 6.92E-05 9.12E-07 5.36E-03

21.1 1.01E-02 1.41E-01 3.46E-05 2.27E-07 5.39E-03

2.5 8.51E-02 1.19E+00 3.05E-04 4.66E-05 5.10E-03

CTK 5 4.26E-02 5.94E-01 1.53E-04 1.17E-05 5.09E-03
9.9 2.13E-02 297E-01 7.63E-05 2.92E-06 5.10E-03

19.9 1.06E-02 1.49E-01 3.82E-05 7.28E-07 5.10E-03

2.4 8.34E-02 1.16E+00 3.22E-04 4.15E-05 4.73E-03

C10K 4.8 4.17E-02 5.82E-01 1.61E-04 1.04E-05 4.73E-03
9.6 2.09E-02 291E-01 8.06E-05 2.60E-06 4.73E-03

19.2 1.04E-02 1.45E-01 4.03E-05 6.49E-07 4.72E-03

2.1 1.14E-01 159E+00 4.16E-04 8.18E-05 5.00E-03

CTKzz1 4.2 5.69E-02 7.94E-01 2.08E-04 2.05E-05 5.00E-03
8.3 2.85E-02 3.97E-01 1.04E-04 5.11E-06 5.00E-03

16.7 1.42E-02 1.99E-01 5.20E-05 1.28E-06 5.01E-03

2.3 9.58E-02 1.34E+00 3.37E-04 6.02E-05 5.20E-03

C7K223 4.7 4, 79E-02 6.68E-01 1.68E-04 1.50E-05 5.20E-03

9.4 2.39E-02 3.34E-01 8.42E-05 3.76E-06 5.20E-03
18.7 1.20E-02 1.67E-01 4.21E-05 9.40E-07 5.20E-03

4.7. Odredivanje iskoriStenja plinskom Kkromatografijom (GC) i nuklearnom
magnetskom rezonancijom (NMR) te odabir optimalnog mikroreaktora

4.7.1. Analiza plinskom kromatografijom (GC)

Kao referentni uzorak za 100 % iskoristenje reakcije odabran je uzorak biodizela dobiven
Sarznom reakcijom. S obzirom da je reakcija provedena kroz tri sata, smatra se da je ulje
reakcijom transesterifikacije u potpunosti postalo biodizel. Za analizu uzorka plinskom
kromatografijom pripremljena su tri uzorka te je izraCunata aritmeticka sredina zbroja
vrijednosti povrsine signala kod retencijskih vremena koja odgovaraju metilnim esterima visih

masnih Kiselina dobivenih iz suncokretova ulja. Analizom GC-om odreduje se iskoristenje
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reakcije. IskoriStenje reakcije definira se kao koli¢ina stvarno nastalog produkta podijeljena sa

teoretskom koli¢inom produkta koja moze nastati u reakciji.

Cijevni mikroreaktor u obliku PTFE cijevi unutarnjeg promjera 1,00 mm koriSten je kao

referentni mikroreaktor kako bi se optimirala reakcija transesterifikacije suncokretovog ulja u

biodizel te su rezultati ukljucujuéi i ostale mikroreaktore navedeni u tablici 4.7.1.1.

Tablica 4.7.1.1. Rezultati analize uzoraka GC-om

Reaktor T/ min n/ % St.devijacija
1 19,68 0,14
. 2 44,35 0,38
Cijevni
5 86,98 3,27
6,25 99,89 0,35
1 25.85 0,03
2 31.72 0,09
Tmod1
4 42,84 0,09
8 62,03 0,27
1 24,68 0,33
2 49,21 1,04
Tmod2
4 46,82 0,14
8 69,02 0,83
2,6 34,30 0,67
5,3 63,03 0,96
C5K
10,5 62,71 0,30
21,1 62,40 0,12
2,5 44,94 0,40
5 0,81 0,03
C7K
9,9 22,25 0,12
19,9 78,73 0,75
2,1 54,15 0,7
4,2 85,17 0,34
C7Kzz1
8,3 95,39 0,62
16,7 91,38 0,28
C7Kzz3 2,3 0,35 0,00
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47 78,20 0,40
9,4 90,93 0,19
18,7 30,14 0,13
2.4 42,28 1,26
4.8 82,95 0,82

C10K
9,6 96,07 0,25
19,2 100,00 0,25

Rezultati provedbe sinteze u mikroreaktorima C7K i C7Kzz3 pokazuju vrlo malo iskoriStenje

reakcije. Vizualnim pregledom mikroreaktora C7K i C7Kzz3 utvrden je nedostatak u

mikrokanalu koji je utjecao na tok fluida. Nedostatak je bio veliko suzenje koljena $to je

posljedica nedovoljnog ispiranja kanala mikroreaktora. Ponovno su 3D-ispisani navedeni

mikroreaktori te je u njima provedena sinteza biodizela. Rezultati dobiveni ponovljenom

sintezom u mikroreaktorima C7K i C7Kzz3 s rezultatima provedene sinteze u ostalim

mikroreaktorima nalaze se u tablici 4.7.1.2.

Tablica 4.7.1.2. Rezultati analize uzoraka GC-om

Reaktor T/ min n/ % St.devijacija
1 19,68 0,14
L 2 44,35 0,38
Cijevni
5 86,98 3,27
6,25 99,89 0,35
1 25.85 0,03
2 31.72 0,09
Tmod1
4 42,84 0,09
8 62,03 0,27
1 24,68 0,33
2 49,21 1,04
Tmod?2
4 46,82 0,14
8 69,02 0,83
2,6 34,30 0,67
53 63,03 0,96
C5K
10,5 62,71 0,30
21,1 62,40 0,12
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2,5 62,71 0,37

Iskoristenje (%)

5 85,95 0,27

C7K
9,9 58,88 0,59
19,9 100,00 0,10
2,1 54,15 0,7
4,2 85,17 0,34

C7Kzz1
8,3 95,39 0,62
16,7 91,38 0,28
2,3 50,42 1,41
4,7 78,20 0,4

C7Kzz3
9,4 90,93 0,19
18,7 98,22 0,54
2,4 42,28 1,26
4,8 82,95 0,82

Cl10K
9,6 96,07 0,25
19,2 100,00 0,25
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Slika 4.7.1.1 Iskoristenje reakcije sa standardnom devijacijom u cijevnom reaktoru

121



Iskoristenje (%)

Iskoristenje (%)

Tmod1l

100
90
80
70
60

50

40

30

20

10

0
1 2 4 8

Vrijeme zadrZavanja (min)

Slika 4.7.1.2 IskoriStenje reakcije sa standardnom devijacijom u Tmod1 reaktoru

Tmod?2

100
90
80
70

60

50

40

30

20

10

0
1 2 4 8

Vrijeme zadrZavanja (min)

Slika 4.7.1.3 IskoriStenje reakcije sa standardnom devijacijom u Tmod2 reaktoru

122



Iskoristenje (%)

Iskoristenje (%)

C5K

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0
2.6 53 10.5 211
Vrijeme zadrzavanja (min)
Slika 4.7.1.4 IskoriStenje reakcije sa standardnom devijacijom u C5K reaktoru
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Slika 4.7.1.5 IskoriStenje reakcije sa standardnom devijacijom u C7K reaktoru
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Slika 4.7.1.6 Iskoristenje reakcije sa standardnom devijacijom u C7Kzz1 reaktoru
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Slika 4.7.1.7 Iskori$tenje reakcije sa standardnom devijacijom u C7Kzz3 reaktoru
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Slika 4.7.1.8 Iskoristenje reakcije sa standardnom devijacijom u C10K reaktoru

Prema rezultatima iz tablice 4.7.1.1 i slika 4.7.1.1-4.7.1.8 vidljivo je da je kod svih uzoraka
postoji trend odnosno s porastom vremena zadrzavanja u mikroreaktoru dolazi do povecéanja
iskoristenja reakcije. U mikroreaktorima Tmod1, Tmod2 i C7K su dobiveni rezultati suprotno
trendu. U slucaju reaktora C5K pri vremenima zadrzavanja 5,3 min, 10,5 min i 21,1 min se
dobivaju vrlo sli¢ni rezultati te se moze zakljuciti da prilikom provedbe reakcije pri odabranim
vremenima zadrZavanja nije moguce ostvariti iskoriStenje vece od 63,03 %. DuZim vremenom
zadrZavanja u mikroreaktorima, produZuje se kontakt izmedu faza u reakciji te je to potvrdeno
rezultatima analize plinske kromatografije. Povecanjem broja mjehuri¢a plinovite faze u

mikroreaktoru dobiveno je vece iskoriStenje u reakciji.

Usporeduju li se mikroreaktori medusobno, vidljiv je utjecaj broja koljena u kanalu
mikroreaktora na iskoristenje. Kako je u CFD simulacijama prevideno, netom prije prolaza
fluida kroz koljeno i u samom koljenu kanala dolazi do promjene raspodjela brzina po
popre¢nom presjeku te dolazi do mijesanja. Isti zakljuc¢ak u usporedbi protoka fluida u ravnoj
cijevi i cijevi s koljenima donijeli su i Mandal i sur. [107] Tako pri vremenu zadrzavanja
20 + 1 min najvece iskoriStenje ostvaruje se u mikroreaktoru C7K i C10K, ¢ak 100 % u

usporedbi sa Sarzno dobivenim biodizelom.

4.7.2. Analiza nuklearnom magnetskom rezonancijom (NMR)

Referentni uzorci za analizu nuklearnom magnetskom rezonancijom su suncokretovo ulje i

biodizel dobiven reakcijom u PTFE cijevnom reaktoru promjera 1 mm. NMR analizom
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odreduje se konverzija. Konverzija se definira kao koli¢ina reaktanta koja se u kemijskoj
reakciji promijenila u odnosu na pocetnu koli¢inu reaktanta u reakciji. Stoga ¢e se odredivati
konverzija ulja. Iz ulja se u reakciji ne dobiva kao produkt samo biodizel, ve¢ u reakciji uz
biodizel nastaju digliceridi, monogliceridi i glicerol. Nastajanje produkta ovisi o tome je li
reakcija provedena do kraja, odnosno je li sav reaktant potroSen i nastali su samo glavni
produkti reakcije ili reakcija nije provedena do kraja te u reakcijskoj smjesi uz biodizel i glicerol
prisuti digliceridi i monogliceridi. Konverzija ulja odredena je prema formuli iz rada Gelbarda
i sur. (formula 8)[108]:

2A1) (®)

X=100*(m

Al — vrijednost integrala signala metilne skupine iz FAME (3,6 ppm)

A2 — vrijednost integrala signala metilenske skupine u suncokretovom ulju (2,32 ppm)

karlo_biodizel 2 1 Di\spectraldacaikarlo\mmel]

[rel]

1, i | .

T T T T T T T T T T T T T T T T T
8 6 4 2 [ppm]

Slika 4.7.2.1. Usporedba *"NMR spektrograma suncokretovog ulja (plavo) i biodizela (crveno)

Detaljnim pregledom spektrograma uzoraka iz provedene sinteze biodizela utvrdena je
prisutnost necistoca koje su utjecale na toCnost integracije signala. Rezultati analize dobiveni
NMR-om nalaze se u tablici 4.7.2.1. NMR mjerenja svih uzoraka provedena su pri temperaturi
25 °C u deuteriranom kloroformu (CDCly).

126



Tablica 4.7.2.1. Rezultati analize uzoraka NMR-om

Reaktor T/ min  Vrijednost signala integrala A1 Vrijednost signala integrala A2 Xl %
2,6 1,0000 1,5705 42,4
53 2,695 2,3842 75,4
C5K
10,5 3,5581 2,8396 83,5
21,1 8,5495 7,6973 74,0
2,5 2,9886 4,3301 46,0
5 0,1433 5,8530 1,6
C7K
9,9 7,6455 18,9975 26,8
19,9 3,3895 2,7911 81,0
2,1 1,6333 2,0925 52,0
4,2 3,7946 3,6137 70,0
C7Kzz1
8,3 15,6916 13,3721 78,2
16,7 8,6080 6,9656 82,4
2,3 0,0301 3,1686 0,6
4,7 4,6800 4,302 72,5
C7Kzz3
9,4 4,1337 3,4652 79,5
18,7 2,1567 5,1051 28,2
2,4 2,0615 3,6954 37,2
4,8 2,7566 2,5712 71,5
C10K
9,6 11,1547 9,1307 81,4
19,2 3,4351 2,8932 79,2

Usporede li se rezultati NMR analize (tablica 4.7.2.1.) i GC analize (tablica 4.7.1.1.) vidljivo je
da postoji razlika u dobivenim rezultatima. Obje metode pokazuju sli¢ne odnose iskoriStenja
(GC) i konverzije (NMR) kod analize pri razli¢itim vremenima zadrzavanja. Kako je vec¢
navedeno, prilikom analize uzoraka NMR-om potrebno je osigurati najvec¢u mogucéu Cisto¢u
uzoraka kako se signali ne¢istoca ne bi preklapali sa signalima analita te tako unijeli greSku u

sustav.
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4.7.3. Odabir optimalnog mikroreaktora

Parametar koji optimalni mikroreaktor treba zadovoljavati je Sto vece iskoriStenje uz Sto krace
vrijeme zadrzavanja. Pri maksimalnom vremenu zadrzavanja kriterij zadovoljavaju
mikroreaktori C7K i C10K. Za vrijeme zadrzavanja 9,6 min u mikroreaktoru C10K GC-om je
odredeno iskoristenje 96,07 % te je odabran kao optimalan. Konverzija ulja u reaktoru C10K
pri vremenu zadrzavanja 9,6 min iznosi 81,4 %. Prema normi [87] preporu¢ene metode za
identifikaciju i odredivanje FAME su tekuéinska (engl. liquid chromatography, LC) i plinska
(engl. gas chromatography, GC) kromatografija. Stoga se kao glavna metoda pri odabiru
optimalnog mikroreaktora Kkoristila plinska kromatografija tj. rezultati dobiveni plinskom
kromatografijom.

Prilikom provedbe reakcije sinteze biodizela u mikroreaktorima prvo je provedeno optimiranje
reakcije sinteze biodizela, gdje je povecan n(metanol) : n(suncokretovo ulje) s omjera 6 : 1 na
omjer 9 : 1. Izmjenom procesnih uvjeta prilikom provedbe sinteze u mikroreaktorima tj.
promjenom volumnog protoka reaktanata u mikroreaktoru odabrano je optimalno vrijeme
zadrZavanja reakcijske smjese u kanalu mikroreaktora. Ova izmjena procesnih uvjeta
omogucava optimalno provodenje reakcije u mikroreaktoru C10K te se u sustav dodaje
mikroseparator kako bi se proces proveo u integriranom sustavu za sintezu i Sseparaciju

biodizela.
4.8. Dizajn i 3D-ispis mikroseparatora

Mikroseparatori su dizajnirani s ciljem separacije dvofazne smjese kapljevina/kapljevina
koristeci fenomene adhezije i koalescencije. U radu Truszkowske i sur. [60] istaknuta je vaznost
navedena dva fenomena. Prilikom prolaska fluida u mikrokanalu znacajne su interakcije fluida
i ¢vrste stijenke uredaja. Fluid se elektrostatski veze za Cvrstu stijenku te se tako usmjerava.
Dodavanjem prepreka razliitog oplo§ja ili izmjenom materijala se moZe utjecati na
usmjeravanje toka fluida u kanalu. Intramolekulske interakcije na mikroskali nisu zanemarive.
Prilikom sudara kapljica istih molekula dolazi do njihovog okrupnjavanja. Cilj je iskoristiti
nastajanje takvih veéih segmenata unutar toka i integraciju prepreka u kanal te adheziju i
koalescenciju fluida u svrhu kontroliranja smjera toka u kanalu. Zbog toga su separatori
dizajnirani dodavanjem stupica u sredi$nji dio. Cilj je istraZiti utjecaj manjih i vecih stupica
(odnosno stupi¢a manjeg ili veceg oplo§ja), njihovog uzorka (udaljenost izmedu redova i
stupaca), oblika poprecnog presjeka (kruzni ili elipsa) na usmjeravanje toka fluida. Takoder,
istrazen je i utjecaj volumena mikroseparatora na uspjesnost separacije.
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Dizajn mikroseparatora zapoCinje zadavanjem dimenzije unutarnje geometrije kako je
prikazano na slici 4.8.1. U skici je definiran izgled ulaznog i izlaznog dijela, dok je sredisnji
dio u prvom koraku nedefiniran. Na ulaznom dijelu je definirano Sirenje od ulaza prema
srediSnjem dijelu. Tlocrt ulaznog dijela je trapezoidnog oblika Izlazni dio ¢ine dva izlaza koji
se na vanjskim rubovima suzavaju te sredi$nji jednakokracni trokut ¢ija je svrha dijeljenje i

usmjeravanje toka.

Slika 4.8.1. 2D skica unutarnje geometrije mikroseparatora bez srediSnjeg dijela

U sljede¢em koraku ekstrudirane su vanjske stijenke mikroseparatora i unutarnja geometrija te
su modelirani ulaz i izlazi iz mikroseparatora, slika 4.8.2. Ulazi i izlazi su modelirani na nacin

da sakupe sav fluid koji je doSao do tog dijela bez formiranja mrtvih volumena.
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Slika 4.8.2. Ekstrudirana vanjska stijenka i unutarnja geometrija bez sredi$njeg dijela

Zatim se dodaju stupici (slika 4.8.3) u sredisnji dio mikroseparatora. Definira se njihov promjer

I uzorak (npr. udaljenost izmedu centara, broj stupica na definiranoj udaljenosti i sl.).

Slika 4.8.3. Dodavanje stupi¢a u sredisnji dio mikroseparatora
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Zadnji korak u modeliranju je dodavanje dna i poklopca mikroseparatoru. Definira se debljina
dna i poklopca te se izvrSava naredba spajanja dijelova koji su modelirani odvojeno te se dobiva

model mikroseparatora kako je prikazano na slici 4.8.4.

Slika 4.8.4. Pripremljeni model mikroseparatora u CAD softveru

Prema navedenim koracima dizajnirano je Sest mikroseparatora. Na slikama 4.8.5 - 4.8.10

definirane su njihove dimenzije i izgled u CAD softveru. Sve dimenzije mikroseparatora na

slikama navedene su milimetrima.
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Slika 4.8.6 Mikroseparator MSv2

132



Slika 4.8.7 Mikroseparator MSv3

Slika 4.8.8 Mikroseparator MSv4
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Slika 4.8.9 Mikroseparator MSv5

Slika 4.8.10 Mikroseparator MSv6
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Slika 4.8.12. Mikroseparatori MSv5 i MSv6 3D-ispisani SLA tehnologijom

Iako je u modelu MSv5 1 MSv6 promijenjen poprecni presjek stupica u elipsu, prilikom
3D-ispisa svejedno je doslo do deformacije popreénog presjeka. Prilikom 3D-ispisa SLA

tehnologijom nakon izrade sloja dolazi do podizanja podloge na kojoj se predmet izraduje iz
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kadice s kapljevitom smolom. Prilikom odvajanja podloge od dna kadice, odnosno zbog
adhezije netom zavrSenog sloja na predmetu i dna kadice dogada se deformacija vrlo sitnih
3D-ispisanih dijelova. Tako 3D-ispisani mikroseparatori koriSteni su u eksperimentalnom
dijelu. Nakon 3D-ispisa, svim separatorima odreden je stvarni volumen kao i kod 3D-ispisanih

mikroreaktora, tablica 4.8.1. IzraCunat je stvarni volumen koriStenjem jednadzbe iz priloga 2.

Tablica 4.8.1 Eksperimentalno odredeni volumeni mikroseparatora

Model V/uL
MSv1 1139,9
MSv2 11175
MSv3 481,8
MSv4 412,3
MSv5 64,4

MSv6 68,9

4.9. Provedba sinteze i separacije u integriranom sustavu

Cilj ovog mikrofluidnog sustava je sinteza biodizela i separacija biodizela iz reakcijske smjese.
U literaturi nije zabiljezena sinteza biodizela i1 separacija u mikroseparatorima kakvi su
dizajnirani u ovom radu. Prilikom ovakve separacije biodizela smanjuje se broj procesa koje je
potrebno provesti u procesu separacije i proc¢i§¢avanja biodizela. Mikrofluidni sustav za sintezu
1 separaciju biodizela sastoji se od klipnih pumpi koje sluze za pokretanje reaktanata kroz
mikrokanal 1 dodavanje klorovodicne kiseline za zaustavljanje reakcije, mikroreaktora,
zagrijane vodene kupelji, T-spoja za mijesanje reakcijske smjese sa klorovodi¢nom kiselinom,
mikroseparatora i boCica za skupljanje uzoraka (slika 4.9.1.). Svi mikroseparatori postavljeni
su u horizontalni polozaj u kojem je najveca povrSina okrenuta prema stolu. Zbog malih

dimenzija kanala gravitacija nema utjecaj na formiranje toka.
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Slika 4.9.1 Integrirani modularni sustav za sintezu i separaciju biodizela

Sinteza i separacija biodizela provedena je u mikroreaktoru C10K pri sljede¢im uvjetima:
T =60 °C, Vuije = 20,20 pL/min, Vmetanol = 7,77 pL/min, Vuci = 27,97 uL/min. Odabrani su ovi
protoci jer je prilikom provedbe sinteze u C10K mikroreaktoru pri ovim protocima iskoristenje
reakcije iznosilo 96,07 %. Prilikom provedbe reakcije i separacije u integriranom sustavu,
smjesa do uspostavljanja stacionarnog stanja (4t) sakupljana je u bo¢icu. Nakon uspostavljanja
stacionarnog stanja u sustav je spojen mikroseparator. Na izlazu iz mikroseparatora spojene su
PTFE cijevi koje su zatim spojene u za to predvidene Ciste bocice. Na kraju provedbe procesa
u integriranom sustavu analiziran je sadrZaj u bo¢icama spojenim na izlaze iz mikroseparatora.
Prilikom provedbe separacije u mikroseparatorima MSv1-MSv4 doslo je do formiranja mjehura
plinovite faze, slika 4.9.2. Kod svih mikroseparatora mjehur se formirao pri izlazu do kojeg
vode stupic¢i manjeg oplo§ja. Kod mikroseparatora MSv1 i MSv2 ta pojava je bila izraZenija,
nego kod mikroseparatora MSv3 i MSv4. Do ove pojave dolazi zato $to je unutarnji volumen
mikroseparatora MSv1 i MSv2 znacajno veci nego $to je volumen mikroreaktora C10K. To
znaci da prilikom protoka reakcijske smjese kroz reaktor i protoka klorovodicne kiseline koji
utjeCu u mikroseparator ne dolazi do dovoljno brzog popunjavanja unutarnjeg volumena. MSv3

1 MSv4 mikroseparatori popunjavaju se brze s obzirom na ¢injenicu da je unutarnji volumen
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oko 2,5 puta manji od MSv1 i MSv2 modela. Unutarnji volumen mikroseparatora MSv1 iznosi

1139,9 puL i mikroseparatora MSv2 1117,5 uL, a unutarnji volumen mikroseparatora MSv3
481,8 puL 1 mikroseparatora MSv4 4123 pL.

Slika 4.9.2. Formiranje mjehura plinovite faze na jednom izlazu

Pri provedbi integriranog procesa sinteze i separacije koriStenjem mikroseparatora MSvl-
MSv4 nije doslo do separacije, tj. izlazne struje za sva cCetiri mikroseparatora izgledaju
identi¢no jer cijela reakcijska smjesa izlazi na jedan izlaz, kako je prikazano na slici 4.9.3.
Formiranjem mjehura plinovite faze stvara se Cep koji fluid nije u moguénosti istisnuti.
Nemogucénost istiskivanja plinovite faze iz izlaznog dijela mikroseparatora ukazuje da je iznos
sile povrsinske napetosti znacajnijeg iznosa u odnosu na inercijske sile fluida u sustavu. Na
temelju dobivenih rezultata zakljuceno je da navedeni mikroseparatori nisu funkcionalni za
separaciju ovakvog sustava fluida.

Prilikom provedbe procesa u mikroseparatoru MSv6 volumen je bio ispunjen, no prilikom
istjecanja fluida iz separatora doslo je do istjecanja samo kroz izlaz separatora do kojeg su vodili

stupiéi veéeg oplosja.

Slika 4.9.3 Rezultati separacije MSv1, MSv2, MSv3, MSv4 i MSv6 — zbog zaCepljenja cijela

smjesa izasla je na jedan izlaz
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Provedbom integriranog procesa s mikroseparatorom MSvS5 dobiveni su drugaciji rezultati od
prethodnih. Prilikom prolaska fluida kroz volumen MSv5 dolazi do postupnog potpunog
ispunjavanja volumena, odnosno ne dolazi do formiranja ¢epa plinovite faze. Ispunjavanje
volumena bilo je jednoliko te su fluidi dosli do oba izlaza u priblizno isto vrijeme, slika 4.9.4.

Brzo i jednoliko punjenje volumena omoguéeno je smanjenjem radnog volumena ovog

separatora na svega 64,4 nL.

Slika 4.9.4. Provedba separacije u mikroseparatoru MSv5 — ispunjen cijeli volumen

Slika 4.9.5. Uzorak iz separacije u MSv5 — razli¢iti volumeni i sastav smjese u bo¢icama

Ukupni volumni protok bio je 55,94 uL/min te je zbog tako malog volumnog protoka, nakon
postizanja stacionarnog stanja skupljanje uzorka trajalo 45 minuta. Na taj na¢in prikupljeno je
oko 2000 pL uzorka u dvije bocice, slika 4.9.5. Prema izgledu smjese u bo¢icama, moze se
zakljuciti da je doslo do separacije. Volumen u boc¢icama nije jednak te je vizualno vidljivo
kako sastav faza nije jednak. U bocCicama su vidljive dvije faze, gornja faza je u trenutku

sakupljanja mutnija, dok je donja faza prozirnija (slika 4.9.5.).

Udjeli vodene faze, biodizela i ulja odreden je volumetrijski. Volumen faze biodizela i ulja koji
je prikupljen na izlazu koji slijedi nakon vecih stupi¢a u mikroseparatoru iznosi 643 pL, dok je

volumen iste faze prikupljen na izlazu na kraju manjih stupica 187 uL. Volumen vodene faze
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prikupljen na izlazu na kraju vecih stupi¢a iznosi 826 pL, a na drugom izlazu 427 pL. Faktor
separacije izracunat je prema jednadzbi 9:
_ 2 (VX)a = VX)s)
T VXAtV
V(X)a — volumen faze X prikupljen na izlazu A

9)

V(X)s — volumen faze X prikupljen na izlazu B
Izlaz A definiran je kao izlaz na strani mikroseparatora gdje se nalaze stupici veceg oplosja,
dok se izlaz B nalazi na strani mikroseparatora gdje se nalaze stupi¢i manjeg oplosja. Ukoliko
se faktor separacije racuna za vodenu fazu u jednadzbi se racuna s negativnim predznakom u
brojniku, dok se u slu¢aju racuna za fazu biodizela s uljem u brojniku uzima pozitivni predznak.
Preznak brojnika se uzima na taj nacin jer je u radu Truszkowske i sur. [60] i promatranjem
ponaSanja faza u eksperimentu utvrdena tendencija prolaska faze vece viskoznosti kroz dio
mikroseparatora u kojem su stupici veéeg oplosja. Ukoliko faza vece viskoznosti protjece kroz
dio mikroseparatora u kojem su stupi¢i manjeg oplo§ja i veéina ili sav volumen viskoznije faze
istjeCe kroz izlaz B smatra se da je vrijednost faktora separacije negativnog predznaka. U
suprotnom slucaju, ako se viskoznija faza ponasa u skladu s pretpostavkama i protje¢e 0ko
stupica veceg oplosja te vecina ili sav volumen istjee kroz izlaz A smatra se da je faktor

separacije pozitivan. Zbog toga, iznos faktora separacije moze biti od -1 do +1.

Faktor separacije faze biodizela u mikroseparator MSv5 iznosi Ks(BD) = 0,5494, dok za vodenu
fazu iznosi Ks(V) =-0,3184. Vecina volumena biodizela prikupljena je na izlazu poslije stupica
veceg oplosja te je stoga faktor pozitivnog iznosa. Negativni iznos faktora separacije za vodenu
fazu znaci kako je veci volumen vodene faze protjecao kroz izlaz koji nije bio predviden

teorijski.

Separacija smjese produkata i neizreagiralih reaktanata iz reakcije sinteze biodizela smatra se
uspjesa s obzirom da je moguce separirati reakcijsku smjesu s faktorom separacije 54,94 %.

Kako bi se dobio jo§ detaljniji uvid u ponaSanje razli¢itih faza u mikroseparatorima
dizajniranim u ovom doktorskom radu, potrebno je provesti iscrpniju analizu i simulaciju
protoka, no dobiveni eksperimentalni rezultati u ovom radu ukazuju da dolazi do dobre
separacije reakcijske smjese, gdje bi svakim dodatnim korakom potencijalno moglo do¢i do sve
manjeg udjela vodene faze u fazi biodizela. Dodatni korak podrazumijeva dodatak novih
modula u sustav, odnosno u ovom sluc¢aju spajanje dodatnih separatora. Dodatkom jos serijski
spojenih mikroseparatora u sustav treba razmotriti i pad tlaka u sustavu. Pad tlaka moze imati

znatni utjecaj na uspjesnost separacije. Prema dobivenim rezultatima i1 zakljucima u
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separacijskom procesu, unutarnji volumen svakog dodatnog separatora bi trebao biti manji,
odnosno priblizno jednak volumenu koji izlazi iz prethodnog mikroseparatora na odredenom

izlazu.
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5. Zakljucak

Cilj ovog rada bio je aditivnom proizvodnjom 3D-ispisati optimiran modularni sustav za sintezu
biodizela i separaciju reakcijske smjese iz reakcije sinteze biodizela. Parcijalni pocetni ciljevi
obuhvatili su FFF i SLA tehnologiju 3D-ispisa i njihove moguénosti izrade zadanih
mikroreaktora i mikroseparatora. Kako bi se osigurala izrada modela optimalnih svojstava
provedena je karakterizacija materijala o¢vrsnutih pri razli¢itim uvjetima 3D-ispisa i naknadne
obrade. U procesu karakterizacije materijala ispitana su mehanicka, toplinska i fizikalno-
kemijska svojstva dva materijala koristena u SLA. U CAD softveru su izradeni modeli
mikroreaktora i mikroseparatora. CFD softverom provedena je simulacija toka fluida u CAD
modelima mikroreaktora. CFD analizom dobiveni su preliminarni rezultati koji teorijski opisuju
gibanje fluida u kanalima mikroreaktora. 3D-ispisom mikroreaktora i odabirom
zadovoljavajuce tehnologije aditivne proizvodnje te provedbom reakcije sinteze biodizela u
njima odabran je optimalni mikroreaktor. Na izlaz odabranog mikroreaktora je spojen

mikroseparator i proces je pretvoren u integrirani proces sinteze i separacije biodizela.

1. Rezultatima mehanicke, toplinske i fizikalno-kemijske karakterizacije utvrdeno je da je
materijal High Temp optimalan odabir za izradu mikroreaktora za reakciju sinteze
biodizela.

2. Usporedbom FFF i SLA tehnologije utvrdeno je da je za eksperiment proveden na
ovakav nacin SLA tehnologija bolji odabir zbog prozirnijih modela §to omogucuje bolju
vizualnu kontrolu 1 praenje reakcije sinteze biodizela.

3. CAD softverom dizajnirano je sedam mikroreaktora i Sest mikroseparatora koji su
uspjesno 3D-ispisani i koriSteni u reakcijama.

4. 1z CFD analize CAD modela mikroreaktora je moguce predvidjeti tok fluida kakav ¢e
biti u mikroreaktoru. Iz tih rezultata moguce je predvidjeti koji mikroreaktor ¢e biti bolji
za reakciju sinteze biodizela. Rezultati CFD analize vrlo dobro opisuju tok fluida u
mikroreaktorima sa stati¢kim mijeSalicama.

5. Izmjenom procesnih uvjeta u reakciji sinteze, odnosno promjenom molarnog omjera
metanola i ulja sa 6:1 na 9:1, vrijeme potrebno za sintezu biodizela se smanjuje.

6. Broj koljena u mikroreaktoru utjece na povecanje iskoristenja biodizela te se moze
zakljuc¢iti da svako koljeno u 3D-ispisanom mikroreaktoru djeluje kao staticka
mijeSalica.

7. Plinskom kromatografijom je utvrdeno da je optimalni mikroreaktor C10K s vremenom

zadrzavanja 9,6 minuta s iskoriStenjem reakcije od 96,1 %. Nuklearnom magnetskom
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10.

11.
12.

rezonancijom utvrdena je konverzija suncokretovog ulja za odabrani optimalni
mikroreaktor u iznosu od 81,4 %.

SLA tehnologijom aditivne proizvodnje mogucée je 3D-ispisati funkcionalni
mikroseparator kapljevina/kapljevina.

Nakon provedbe procesa separacije u 3D-ispisanim mikroseparatorima utvrdeno je da
unutarnji volumen separatora kapljevina/kapljevina treba biti priblizno jednak ukupnom
volumnom protoku reakcijske smjese i klorovodi¢ne kiseline. Ukoliko je taj volumen
priblizno jednak, dolazi do ravnomjernog ispunjavanja volumena mikroreaktora.
Mikroseparatori znatno veéeg unutarnjeg volumena, odnosno kojima treba nekoliko
minuta da se ispune, neée uspjes$no separirati reakcijsku smjesu jer dolazi do stvaranja
mjehura plinovite faze te inercijske sile fluida koji ulazi ne mogu nadvladati povrsinsku
napetost mjehura plinovite faze i istisnuti ga.

U mikroseparatoru MSv5 dobiven je faktor separacije biodizela 54,94 %.

Izmjenom procesnih uvjeta, promjenom molarnog omjera metanol i ulje, te
optimiranjem geometrije mikroreaktora i mikroseparatora prilikom provedbe procesa u

integriranom sustavu moguce je separirati biodizel.
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7. Prilozi

Prilog 1. Popis simbola i skracenica

Prilog 2. Jednadzbe koriStene za izracune
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Prilog 1.Popis simbola i skracenica

Simboli

)

Ca

We

Sc

o
=

= Z >

X

dV
dpora
Citter

Lkolone

n

vrijeme zadrzavanja

volumen

volumni protok

brzina toka

pad tlaka

duzina reaktora

promjer kanala

dinamicka viskoznost fluida
Reynoldsov broj

brzina protoka fluida

promjer kanala mikroreaktora
gustoca

kapilarni broj

povrsinska napetost kapljevine
Weberov broj

kinematicka viskoznost fluida
Schmidtov broj

koeficijent difuzivnosti
disipacija turbulente kineticke energije
po jedini mase

temperatura

unutarnji promjer kanala ili cijevi
mnoZzina tvari

relativna molekulska masa
maseni udio

mnozinski udio

vanjski promjer kanala ili cijevi
promjer pore filtera

promijer filtera

duzina kolone

iskoriStenje

m3/s
m/s
Pa

Pas

m/s
mm

glcm3

mJ/m?

mm/s?

cmé/s
W/kg

°C
mm
mol
g/mol
%
%
mm
mm
mm
mm
%
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oM
EM
oB

éB

AH
Yd
Vp

YLW

YA, VB

|kanala

X

Al

A2

Ks

Skraéenice

3D
ASTM
CAD
AP

vla¢na ¢vrstoca

istezanje kod vla¢ne ¢vrstoce
prekidna ¢vrstoca

istezanje kod loma

Youngov modul

stakliste

entalpija o¢vrséivanja

disperzijska komponenta

polarna komponenta

doprinos Lifshitz-Van der Walalsovih
interakcija

doprinos kiselo-baznih interakcija
volumni protok u CFD softveru
eksperimentalno odreden volumen
teorijski volumen

teorijski promjer mikrokanala
srednji eksperimentalno odredeni
volumen

duzina kanala mikroreaktora
konverzija

vrijednost integrala metilne skupine iz
FAME (3,6 ppm)

vrijednost integrala metilenske
skupine u suncokretovom ulju (2,32
ppm)

faktor separacije

trodimenzionalno

N/mm?
%
N/mm?
%
N/mm?
°C

JIg
mJ/m?
mJ/m?

mJ/m?

mJ/m?

mm/s
pL
mm

mm

mm
%

%

americko drustvo za ispitivanje i materijale

racunalno potpomognuti dizajn

aditivna proizvodnja



UV/IVIS

BJT
DED
MEX
MIT
PBF
SHL
VPP
FFF
APF
MJ
SLA
DLP
SLS
MJF
CFD

IUPAC

MMC
CMC
PMC
PET-G
CNT
PEEK
HA
SEM
microCT
PVAL
ABS
PLA
PC
HIPS

spektrometrija u ultraljubi¢astom i vidljivom
podrucju

metode s rasprSivanjem veziva

direktno izlaganje izvoru energije
metode s ekstruzijom materijala

mlazno izbacivanje materijala

metode sa spajanjem praha

laminiranje slojeva

fotopolimerizacija u posudi

proizvodnja rastaljenim filamentom
arburgovo slobodno oblikovanje plastikom
raspr$ivanje materijala

stereolitografija

obrada digitalnim svjetlom

selektivno lasersko sinteriranje
viSemlazna fuzija

racunalna dinamika fluida

medunarodna unija za Cistu 1 primijenjenu
kemiju

kompoziti s metalnom matricom
kompoziti s kerami¢kom matricom
kompoziti s polimernom matricom
poli(etilen-tereftalat) obogacen glikolom
ugljikove nanocjevcice
poli(eter-eter-keton)

hidroksiapatit

skenirajuca elektronska mikroskopija
mikro kompjuterska topografija
poli(vinil-alkohol)
akrilonitril/butadien/stiren

polilaktid

polikarbonat

polistiren visoke zilavosti
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PP

uv
uTAS
PIC
I0T
FDM
FVM
FEM
BEM
FAME
PTFE
LED
STEP
STL
DSC
Tmod1l
Tmod?2
C5K
C7K
C10K
C7Kzz1
C7Kzz3
FID detektor
NMR
MSv1
MSv2
MSv3
MSv4
MSv5
MSv6
C

HT

polipropilen

ultraljubicasto

mikrosustavi za potpunu analizu
model Cestice u celiji

Internet stvari

metoda konacnih razlika

metoda kona¢nih volumena
metoda kona¢nih elemenata
metoda grani¢nih elemenata
metilni ester viSe masne kiseline
politetrafluoroetilen

svjetle¢a dioda

STEP format

STL format

razlikovna pretrazna kalorimetrija
mikroreaktor Tesla mod1
mikroreaktor Tesla mod2

cijevni mikroreaktor s 5 koljena
cijevni mikroreaktor sa 7 koljena

cijevni mikroreaktor s 10 koljena

cijevni mikroreaktor sa 61 koljenom

cijevni mikroreaktor s 34 koljena
detektor s ionizacijom u plamenu
nuklearna magnetska rezonancija
mikroseparator 1

mikroseparator 2

mikroseparator 3

mikroseparator 4

mikroseparator 5

mikroseparator 6

materijal Clear

materijal High Temp
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Prilog 2. JednadZbe koriStene za izracune

— _(2xaxb)
P (a+b)

Dekvivalentni

Myoda = Mypuni — Mprazni
Tvodaa = 22,7°C

Poaa(22,7°C) = pyoaa(22,0°C) + (22,7°C = 22,0°C) * (Pyoaa(23,0°C) —
Proaa(22,0°C)) /(23 °C — 22°C)

Vexp = Vyoda = Muvoda / Pvoaa (22,7 °C)

— V.
Dexp =2 \/( exp/lkanala)/n

Aexp = V;zxp/lkanala

fexp = /Aexp/n'

Dexp =2x Texp
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8. Zivotopis
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