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MIKROREAKTORI - PRENOSIVA POSTROJENJA
ZA PROIZVODNJU BIODIZELSKOGA GORIVA

SaZetak

U danas$nje vrijeme kada se raspolozZivost i dostupnost fosilnih goriva drasti¢no
smanjuje, biodizelska goriva dobivena iz razli¢itih izvora postaju sve zanimijivija.
Biorazgradivost, netoksi¢nost i mala emisija Stetnih komponenata samo su neka od
svojstava koja Cine biodizel ekoloski prihvatljivim gorivom. Postoje razli¢ite metode
za proizvodnju biodizela kao $to su mikroemulzifikacija, piroliza i transesterifikacija.
Glavni problemi ovih tradicionalnih pristupa proizvodnji biodizela su dugo vrijeme
zadrZavanja, visoki proizvodni troSkovi i potroSnja energije te niska efikasnost. Kako
bi se previadali navedeni problemi, a sam proces proizvodnje biodizela dodatno
unaprijedio s ekoloskog i ekonomskog stajalista, intenzivno se radi na razvoju novih
tehnologija. Glavne odlike novo razvijenih procesa su povecanje reakcijske brzine,
smanjenje molarnog omjera alkohola i ulja te niska potro$nja energije koja je
postignuta ucinkovitijim prijenosom tvari i energije.

Mikroreaktorski sustavi pronalaze sve vecu primjenu u razlicitim poljima pocevsi od
kemijske industrije i biotehnologije pa sve do farmaceutske industrije i medicine.
Veliki omjer povrsine i volumena, kratak difuzijski put, brz i efikasan prijenos tvari i
topline samo su neke od prednosti mikroreaktorskog sustava. Do danas su se ove
prednosti uspjeSno iskoriStavale u organskim sintezama, a u odnosu na
konvencionalne reaktorske sustave, u njima su zabiljeZene vece konverzije i veca
produktivnost. Sve ovo navelo je istraZivade da vjeruju da bi se implementacijom
ove tehnologije u proizvodnju biodizelskog goriva mogao postic¢i veliki napredak ne
samo u intenzifikaciji procesa nego i u procesnoj ekonomici. U ovom radu bit ¢e
prikazana dosadasnja dostignu¢a u razvoju i primjeni mikroreaktorske tehnike u
proizvodnji biodizelskog goriva.

1. Uvod

Biodizel, ekvivalent dizela, obradeno je gorivo proizvedeno iz bioloskih izvora [1].
Glavne prednosti biodizela u odnosu na konvencionalna goriva su povecana
biorazgradivost, poveana mazivost, visoka toCka paljenja, netoksiCnost te
smanjena emisija ugljikovodika, sumpora, ugljiénog monoksida i Cestica. Sve ove
prednosti Cine biodizel ekoloski prihvatljivim gorivom [2-5].
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Glavni nedostaci proizvodnje i primjene biodizela su prije svega visoka cijena
sirovina, stabilnost pri skladiStenju i pri izloZenosti atmosferilijama, povecana emisija
NO,, niska kalorijska vrijednost i loSa nisko-temperaturna svojstva [6-9]. Postoje
razliCite metode proizvodnje biodizela koje uklju€uju mikroemulzifikaciju [7]
(reduciranje viskoznosti biljnih ulja njihovim mijeSanjem s otapalima kao $to su
metanol, etanol te ionski i neionski amfoliti pri ¢emu se spontano formiraju dvije
nemjesljive kapljevine), pirolizu [10-14] (konverzija jednog supstrata u drugi
upotrebom topline ili topline i katalizatora u odsutnosti kisika) te transesterifikaciju
[15-19]. Danas se vecina biodizela proizvodi u kotlastim reaktorima procesom
transesterifikacije (poznate jo$ i kao alkoholiza) biljnih ulja, otpadnih ulja zaostalih
nakon przenja te Zivotinjskih masti s kratkolan€anim alkoholima kao $to su metanol i
etanol. Kao katalizatori u reakcijama transesterifikacije najceS¢e se koriste luzine,
kiseline ili enzimi te u novije vrijeme superkriti¢ni uvjeti. Kao produkt reakcije nastaju
esteri i glicerol [20]. Kada se govori 0 procesima proizvodnje biodizela, nuzno je
spomenuti njihove glavne nedostatke i ogranienja kao $to su:

— reakcijska brzina koja moZe biti limitirana prijenosom tvari izmedu nemjesljivih
faza alkohola i ulja;

— reakcija transesterifikacije je povratna reakcija, pa je bez kontinuirane odvodnje
produkta, potpuna konverzija nemoguca;

— vecina komercijalnih procesa temeljena je na Sarznoj proizvodnji ¢ime se ne
iskoriStavaju prednosti kontinuiranih proizvodnih procesa [21];

— cijena biodizela je 1,5 — 3 puta vec¢a u odnosu na dizel dobiven iz fosilnih goriva
[2, 22];

— da bi se postigle visoke konverzije ulja te visoka iskoristenja na metilesterima
mashnih kiselina procesi katalizirani kiselinama, luzinama ili enzimima mogu
potrajati 2 — 24 h [20].

Kao mogucéa rjeSenja spomenutih problema mogu se primijeniti razli€iti pristupi

opisani u literaturi kao $to su produljenje reakcijskog vremena, povecéanje molarnog

omjera alkohola i ulja te katalizatora, provedba pokusa pri superkriticnim uvjetima

(temperature vise od 300 °C te tlakovi visi od 40 MPa) te dodatak otapala, kao sto je

tetrahidrofuran, u reakcijsku smjesu [23-25]. Dodatak otapala znacajno ubrzava

proces proizvodnje biodizela pa ju je ¢ak moguce provesti i unutar nekoliko minuta,
medutim, na taj se nacin povecava broj procesnih faza te ukupna potrosnja energije.

Drugi dio problema u procesu proizvodnje biodizela vezan je za procese izolacije i

proCiS¢avanja proizvoda. ProciS¢avanje biodizela od zaostalih alkohola i

katalizatora, kao i toksi¢na otpadna voda koja nastaje u procesu, nuzno je povezano

s visokim operativnim troSkovima i velikim utroSkom energije. Kako bi se prevladali

navedeni problemi, a sam proces poboljSao, intenzivnho se radi na razvoju novih

tehnologija. Njihov glavni cilj je poboljSati mijeSanje odnosno prijenos tvari i topline
izmedu kapljevitih faza, te povecati brzinu reakcije kako bi se smanjilo reakcijsko

vrijeme. Neki od tih procesa opisani su i medusobno usporedeni u tablici 1.
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U stati¢kim mijeSalima mijeSanje je poboljsano efikasnim radijalnim mijeSanjem koje
se javlja prilikom protjecanja fluida. Glavne prednosti ovog sustava su niski
operativni troSkovi i troSkovi odrZzavanja te Cinjenica da im je za njihov rad potrebno
malo prostora jer ovaj tip mijeSala nema dodatnih pokretnih dijelova. Medutim, zbog
toga Sto se ovaj proces mijeSanja zasniva samo na sporoj molekularnoj difuziji pri
laminarnom tipu strujanja, reakcije u njemu su jo$ uvijek relativno spore. Zbog
kratkog difuzijskog puta i velikog omjera volumena i povrSine, proces prijenosa tvari i
topline poboljSan je u mikroreaktorima. Posljedica toga je znacajno povecanje
reakcijske brzine u odnosu na klasi¢ne reaktorske sustave. Osim toga, njihove
smanjene dimenzije znacajno reduciraju trodkove konstrukcije i operativne troSkove.

Tablica 1: Usporedba razli€itih procesa intenzifikacija kontinuirane proizvodnje
biodizela u odnosu na proizvodnju u klasi¢nim reaktorima [21]

Tehnologiia Vrijeme Energetska iOIS:rEiitg\llr?il Kontrola Trenutacni Referen
9 zadrzavanja | u€inkovitost (g/J) palr temperature status cija
trokovi
Staticko ~ 30 min 14,9 - 384 Niski Dobra Laboratori [26]
mijeSalo
28s-
Mikroreaktor nekoliko 0,018 Niski Dobra Laboratorij [27]
minuta
Reaktor s Pilot
promjenjivim 30 min Niski Dobra postrojenje
tokom
1x104 - 2x10+
1us (hidrodinami¢ka
Kavitacijski o kavitacija) . Komercijalna
reaktor giiowé? 5x106 - 2x10-° Niski Dobra upotreba
u (akusticna
kavitacija)
Anularni .
rotirajuéi <1 min Niski Dobra | KOmercijalana
upotreba
reaktor
Reaklor s Nekaliko ~ 0,038 LikJ Niski Dobra Laboratorij |  [28]
mikrovalovima minuta
Membranski 1-3h Nizi | Jednostavna Pilot
reaktor postrojenje
Reaktivna Nekoliko ~1,6x10% Nizi | Jednostavna Pilot [29]
destilacija minuta postrojenje
Centrifugalni ~1 min Nii Jednostavna Komercijalna
kontaktor upotreba

goriva i maziva, 50, 2 : 85-110, 2011. 87




Mikroreaktori — prenosiva postrojenja... A. Sali¢, B. Zeli¢

U reaktoru s promjenjivim tokom, radijalno mijeSanje i procesi prijenosa su povecéani
konstantnim, kontroliranim promjenama toka. Razvoj visoke lokalne temperature i
tlaka koji rezultiraju visokim reakcijskim brzinama posljedica su uru3avanja
mjehuric¢a u kavitacijskim reaktorima. Anularni rotirajuéi reaktor iskoridtava formiranje
tzv. Couette toka prilikom kojeg se dvije kapljevine trenutatno mijeSaju i nastavljaju
gibati kroz anularni procjep izmedu dvije cijevi. Pod tim uvjetima formira se
koherentan tanki film u kojem je povecan prijenos tvari, a znacajno skrac¢eno vrijeme
mijeSanja. Reaktor s mikrovalovima iskoriStava mikrovalno zraenje za direktan
prijenos energije na reaktante na taj nacin povecéavajuéi brzinu kemijske reakcije.
Membranski reaktori na jednom mjestu obuhvacaju reakciju i membranski temeljenu
separaciju. Visoke reakcijske brzine u njima su postignute selektivnim odvajanjem
glicerina od produkta. Separacija produkta destilacijom nakon reakcije glavna je
karakteristika reaktivne destilacije. U centrifugalnom kontaktoru za izdvajanje
produkta zasluzna je centrifugalna sila. Brzom rotacijom rotora unutar stacionarnog
cilindra kontaktora ostvareno je intenzivho mije$anje i intenzivan prijenos tvari uz
istovremenu separaciju produkta centrifugalnom silom [21].

U radu c¢e biti prikazana dosadasSnja primjena i dostignuéa mikroreaktorske
tehnologije u proizvodnji biodizela.

2. Mikroreaktori

Mikroreaktori su definirani kao umanjeni reakcijski sustavi proizvedeni, barem
djelomiéno, primjenom metodologije mikrotehnologije i preciznog inZzenjerstva [30].
Pojam “mikroreaktor” naj¢esce se upotrebljava za opis velikog broja uredaja Cija je
glavna karakteristika smanjena dimenzija. Posljedica smanjenja dimenzija
reakcijskog sustava (tipi¢ne dimenzije mikrokanala su u rasponu od 10 do 500 um) u
mikroreaktorima je kratak difuzijski put molekula to rezultira vrlo visokim reakcijskim
brzinama i smanjenjem ogranicenja vezanih uz prijenos tvari i topline koje su jedan
od naj¢esc¢ih problema u konvencionalnim reakcijskim sustavima.

2.1. Osnovne karakteristike

U usporedbi s klasi¢nim, ekvivalentnim makroreaktorima, mikroreaktore karakterizira
cijeli niz prednosti [31]. Male dimenzije mikrokanala (submikrometarske i
submilimetarske veli€¢ine) omoguéavaju upotrebu malih koliina reaktanata te strogu
kontrolu procesnih uvjeta povecavaju¢i na taj nac¢in ukupnu sigurnost procesa [32].
Osim toga, ucinkovit prijenos tvari i energije, kratko vrijeme zadrZavanja, male
koli¢ine katalizatora i otpadnih procesnih struja, kompaktnost i jednostavnost
dizajna, laminarni tok, ucinkovito mijeSanje, kratak difuzijski put molekula te bolja
kontrola procesa i smanjena potro$nja energije samo su jo$ neke u nizu prednosti
[30,33]. Nadalje, na samo jednom mikroreaktorskom c¢ipu mogu se integrirati
razliCite tehnike priprave i detekcije uzoraka prije same reakcije. Unato€ svim
navedenim prednostima glavni razlozi za upotrebu mikroreaktorske tehnologije ipak
su visoka iskoristenja koja se postizu u procesu i sigurnost rada.

Zbog vrlo velikog omjera povrsine i volumena karakteristicnog za mikroreaktore
(mikrokanal: 10.000 — 50.000 m?m?; laboratorijski reaktori: 1000 m?m? i proizvodni
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reaktori: 100 m2/m3), prijenos topline je izrazito ucinkovit, a reakcijska temperatura
se moze vrlo lako kontrolirati [34-35]. Pri tim uvjetima, koeficijent prijenosa topline
zabiljezen u mikrokanalu doseze vrijednost i do 25.000 W/(m2 K) Sto nadmasuje
prijenos topline u klasichom makroreaktoru barem za red velicine [30,36]. lzvrstan
prijenos topline u ovim uredajima takoder umanjuje potencijalne rizike i nesrece koje
se javljaju kao posljedica toplinskih proboja pri radu na visokim temperaturama [37].
Usporedba makro-i mikro- izmjenjivaca topline dana je u tablici 2.

2.2. Uvecanje procesa u mikroreaktorima

Jos jedna od prednosti mikroreaktora u odnosu na konvencionalne reaktore je tzv.
“numbering-up” ili povecanje broja strukturnih jedinica procesa (slika 1). Povecanje
kapaciteta, uvecanje mjerila te izgradnja kompaktnih prenosivih mikrotvornica je kod
mikroreaktora rijeSeno paralelnim ili serijskim spajanjem pojedinih mikroreaktorskih
Cipova [38]. U usporedbi s ovim jednostavnim umnazanjem, povec¢anje mjerila kod
konvencionalnih reaktora zahtijeva dugotrajno planiranje i povecavanje svake
reaktorske jedinice posebno. Sve to &ini sam proces skupim, dugotrajnim i ¢esto vrlo
kompliciranim.

Uvectanje Uvectanje
procesa procesa

(=]

Povecéanje broja strukturnih

jedinica procesa

bal| ke

Slika 1: Usporedba metodologije uvecanja procesa kod makroreaktora i
mikroreaktora

Nasuprot tome, mikroreaktori odredenih to€no definiranih karakteristika su dostupni
u slobodnoj prodaji pa se na taj nacin tvornice zasnovane na njihovoj primjeni mogu
jednostavno i brzo konstruirati s jamstvom da se Zeljene karakteristike osnovnih
jedinica (mikroCipova) ne¢e mijenjati povecanjem ukupnog kapaciteta.
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Dodatna prednost uvecCanja procesa primjenom mikroreaktorskih sustava je
nesmetano odvijanje kontinuiranih procesa u slu€aju prestanka rada pojedine
podjedinice — Cipa mikroreaktora. U tom slu¢aju moguca je zamjena jednog Cipa bez
prekidanja procesa koji se odvijaju u paralelnim jedinicama [34].

Tablica 2: Usporedba makro- i mikro- izmjenjiva€a topline

Parametar Cijevni izmjenjiva¢ Plo¢asti izmjenjiva¢ Mikroizmjenjiva¢
topline topline topline
Omijer povrsine i volumena, m?/m? 50-100 850-1500 > 1500
K°e\j\',°/'(1§1';th)r'(Jlf:;f:V}§§;'”e' ~ 5000 (tube side) 3000 - 7000 > 7000
K°ef'°”33}r§§'§'(‘gﬁﬁ)t°p"”e' 20-100 50- 300 400 - 2000
Temperatura, °C ~20°C ~10°C <10°C
Tip strujanja Turbulentno Turbulentno Laminarni

2.3. Mikrosustav za provedbu i analizu procesa

Posljednjih nekoliko godina, zajedno s razvojem mikrotvornica, veliki broj
istrazivanja fokusiran je na razvoj integriranih mikrosustava tzv. mikrosustava za
provedbu i analizu procesa (u-TAS; slika 2). u-TAS sustavi ukljuCuju pumpe, ventile,
mijeSalice, reaktore i separatore [39] kao i svu drugu procesnu opremu nuznu za
nesmetano obavljanje proizvodnje i analize i proc¢iS¢avanja dobivenog produkta. U
idealnim uvjetima takvi sustavi obavljaju pripremu uzorka, mijeSanje, separaciju,
detekciju i obradu podataka na jednom, potpuno integriranome Cipu.

Reaktant A :

xE\wﬂjeéanca Reaktor

QOO0
Reaktant B/r/ l
|_II

l r

Izmijenjivac topline

Otapalo

Otpadna procesna
struja

Separator l

IZ\

Detektor . Otpadna procesna
struja

Slika 2: Shematski prikaz mikrosustava za provedbu i analizu procesa (u-TAS)
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3. Proizvodnja biodizela u mikroreaktoru

3.1. Nove tehnologije za proizvodnju biodizela na makrorazini

Kako povecati uinkovitost procesa te kako reducirati proizvodne troskove postali su
glavni istraZivacki ciljevi u razvoju procesa proizvodnje biodizela. Kombinacijom
novih tehnologija i znanstvenih istraZivanja, do danas je ostvaren veliki napredak u
ovom podrucju. Uzimaju¢i u obzir sve prednosti mikroreaktora, razliCiti pristupi i
razliite tehnologije implementirane su u proces proizvodnje biodizela. Dobiveni
rezultati pokazali su se optimisticnima i obecéavaju¢ima. Prije upotrebe
mikroreaktora, na makrorazini je razvijeno nekoliko novih procesa proizvodnje
biodizela koji imaju potencijal unapredenja trenutaéne proizvodnje. Upotrebom
ultrazvuénog zragenja za sintezu biodizela, Stavarache i sur. (2007) [40] postignuli
su iskoristenje od 90 % uz vrijeme zadrzavanja od 20 min. Transesterifikacija u
superkriti¢nim uvjetima i s upotrebom otapala bila je dovoljna da se unutar 10 min
postigne konverzija od 97 % [41]. U svom istrazivanju Demirbas (2008) [42] je
upotrebom MgO kao krutog katalizatora u procesu proizvodnje biodizela pri
superkriti¢nim uvjetima (molarni omjer metanol/ulje 4:1, T = 252 °C, p = 24 MPa)
postigao gotovo potpunu konverziju za vrijeme zadrZzavanja od 6 ~ 7 min. Azcab i
Danisman (2008) [43] izvijestili su da je upotrebom reaktorskog sustava sa
mikrovalovima za postizanje konverzije od 93,7 % potrebno vrijeme zadrzavanja od
samo 5 min.

3.2. Proizvodnja biodizela na mikrorazini

U usporedbi s prethodno spomenutim makroprocesima, primjena mikroreaktora u
provedbi procesa proizvodnje biodizela rezultirala je jo$s kraéim vremenima
zadrZzavanja pri kojima su postignute izrazito visoke konverzije. Canter (2006) [44]
napominje da je proizvodnja biodizela mogu¢a na miroreaktoru veli€ine kreditne
kartice i to pri blagim reakcijskim uvjetima. Za vrijeme zadrZzavanja od 4 minute
postigao je konverziju od 90 %. U kapilarnom mikroreaktoru unutrasnjeg promjera
0,25 mm, 99,4 % -tno iskoriStenje procesa postignuto je pri vremenu zadrzavanja od
5,89 minuta u reakciji koja se odvijala u prisutnosti 1 % otopine KOH uz molarni
omjer metanola i ulja 6:1 pri temperaturi od 60 °C [20]. Autori rada navode da je
primjenom mikroreaktora utjecaj temperature na produktivnost procesa zanemariva,
ali da sam promjer mikrokanala ima znac&ajnu ulogu. Pri istim procesnim uvjetima, ali
upotrebom mikrokanala s unutrasnjim promjerom od 0,53 mm, iskoristenje je iznosio
95 % za vrijeme zadrzavanja od priblizno 6 min. Na temelju dobivenih rezultata
moze se zakljuditi da bi se veca produktivnost procesa mogla posti¢i za kraca
vremena zadrZzavanja i upotrebom mikrokanala s manjim unutradnjim promjerom.
Razliciti tipovi mikromijeSalica, temeljenih na razli€itim principima rada, takoder su
razvijeni i uspjeSno primijenjeni u mikroreaktorskoj tehnologiji. Svrha im je smanijiti
difuzijski put te povecati medufaznu povrsinu izmedu faza u mikrokanalu.
Kombinacija mikromijeSalica i mikrokanala uspjeSno je primijenjena i u procesu
proizvodnje biodizela. Kao Sto je prikazano na slici 3, prije ulaska u reakcijski
mikrokanal, procesna struja ulja i procesna struja metanol / KOH, izmijeSana je
pomocu mikromijesalice.
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Upotrebom spomenutog sustava sastavljenog od mikromijesala ,T“ oblika i mikro-
kanala (unutrasnji promjer = 1 mm; duljina = 160 mm) postignuta je gotovo potpuna
konverzija suncokretova ulja u biodizel uz vrijeme zadrZzavanja od 112 s i pri
reakcijskoj temperaturi od 60 °C [45].

Injekcijska pumpa sa biljnim uljem “T" mikromije$alica

==

iviikrokanal
Injekcijska pumpa sa metanolom/KOH [

— = ——

— Termostatirana uljna kupel;

Injekcijska pumpa sa octenom
kiselinom _

Spremnik s
produktom

Slika 3: Mikroreaktoski sustav za proizvodnju biodizela

Znacajan napredak ostvaren je i primjenom ,cik-cak® konfiguracije mikrokanala u
kontinuiranoj sintezi biodizela upotrebom luZine kao katalizatora [27]. Konfiguracija
cik-cak mikrokanala prikazana je na slici 4. Intenzifikacija procesa u ovom tipu
reaktora temelji se na stvaranju manjih kapljica/segmenata u odnosu na one koji
nastaju u ,T” ili ,,Y” konfiguraciji mikrokanala. Segmentno strujanje u mikrokanalu
karakterizira veliki broj segmenata koji nastaje kao posljedica rasprSivanja jedne
faze u drugoj. Glavna prednost ovog tipa strujanja je sloZzeni mehanizam prijenosa
tvari koji nastaje u ovoj konfiguraciji mikrokanala. Naime, dolazi do konvekcije unutar
svakoga segmenta pojedine faze i medufazne difuzije izmedu dva susjedna
segmenta. Pri vremenu zadrZzavanja od 28 s i temperaturi 56 °C, postignuto je
iskoristenje na metilesteru od 99,5 % upotrebom metanola i ulja u molarnom omjeru
9:1 te 1,2 % natrijevog hidroksida kao katalizatora.

|zlaz
Gornja ploca
l l Sredignja plota
Ulaz ;
— = N\

Donjaploca iy cak oblik  “T" oblik  “Y" oblik

Slika 4: Usporedba razlicitih konfiguracija mikrokanala [27]
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Dodatna prednost ovog sustava je minimalna potroSnja energije. Autori navode da je
pri spomenutim uvjetima utroSak energije potreban za proizvodnju iste koli¢ine
biodizela zna€ajno manji kada se radi o proizvodnji u mikroreaktoru nego u
klasiéhom konvencionalnom makroreaktoru.

3.3. Prenosivi mikroreaktorski sustavi za proizvodnju biodizela

Jovanovié i sur. (2009.) [46] razvili su i patentirali proces proizvodnje biodizela u
mikrokanalu. Na slici 5 prikazana je shema procesa proizvodnje biodizela i
fotografija mikroreaktorskog sustava sastavljenog od jednog mikroCipa s visestrukim
mikrokanalima koji se protezu duz cijele duzine mikroCipa (slika 6a). Upotrebom
dviju klipnih pumpi supstrati (sojino ulje i otopina metanola/NaOH) su dopremljeni u
mikrokanal. Kao dio istrazivanja prou¢avan je utjecaj promjera mikrokanala (100 ym
i 200 um) i vremena zadrZzavanja na proces proizvodnje biodizela. Produkti reakcije
transesterfikacije, biodizel i glicerol, sakupljani su u hladnome spremniku kako bi
separacija faza bila ucinkovitija.

Mikroreaktor

Otopina metanola i NaOH
u 10 ml klipu

A v
60 ml klip sa uljem soje
i Biodizel

Ohladeni &~
spremnik —” | _Glicerol

Injekcijska pumpa

Slika 5: Shematski dijagram i fotografija bo¢nog prikaza jednog od mikroreaktorskih
sustava koristenih za proizvodnju biodizela [46]

Pri radu s mikroreaktorima unutrasnjeg promjera 100 um i sojinim uljem te
procesnom temperaturom od 25 °C, ostvarena konverzija sojinog ulja bila je u
rasponu od 12 % za vrijeme zadrzavanja od 0,4 min do 91 % za vrijeme
zadrzavanja od 10 minuta. Koncentracija metanola postignuta u procesu bila je 0,3
mol/L za vrijeme zadrzavanja od 0,4 min dok je za vrijeme zadrZavanja od 10 min
ostvarena koncentracija metanola od 2,5 mol/L. Kada je za isti proces upotrijebljen
mikrokanal promjera 200 um te pri vremenu zadrZavanja od 0,4 min, postignuta je
konverzija od 4 % i ukupna koncentracija estera od 0,1 mol/L, dok je za konverziju
od 86 % i koncentraciju metil estera od 2,4 mol/L bilo potrebno vrijeme zadrzavanja
od 10 min. Kao i u nekim prethodnim istraZivanjima [20] jasho je pokazan utjeca;j
unutradnjeg promjera mikrokanala na proces transesterifikacije.

Sliede¢i korak u razvoju procesa bio je razvoj mikroreaktora s veéim brojem
integriranih Cipova na kojima su se, kao i u prethodnom istrazivanju, nalazili
viSestruki mikrokanali s viSestrukim ulazima za dovod supstrata u mikrokanal (slika
6b). Povezivanjem Cipova na taj nacin povecan je ukupni kapacitet proizvodnog
procesa, a s njime i koli¢ina proizvedenog biodizela.
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Princip povezivanja temeljen je na ,numbering-up“ metodologiji pri kojoj svaki Cip
zadrZava jednake mikro-karakteristike u odnosu na druge. U konacnici, Jovanovic i
sur. (2009.) [46] uspjeSno su razvili prenosivo postrojenje za proizvodnju biodizela
(duljina:visina:dubina = 50,8 cm : 40,64 cm : 20,32 cm). U ovome sustavu moguce
je ostvariti proizvodnju od 12 ml/min biodizela ili 17,28 litara biodizela dnevno §to i
viSe nego zadovoljava potrebe prosje€nog domacinstava za gorivom.

Reakcijski kanal Ulazi za metanol Izlaz ulja/biodizela u drugu fazu

Cipovi

a) Prostor separacije b) Ulaz za ulje
ulja/glicerola
Slika 6: Sinteza biodizela u mikroreaktoru:
a) Cip sa viSestrukim kanalima b) €ipovi s viSestrukim mikrokanalima [46]

4. Zakljuéak

Biodizel je biorazgradivo, netoksi¢no i ekoloski prihvatljivo gorivo s niskom emisijom
Stetnih tvari. Vedi dio biodizela danas se proizvodi u kotlastim reaktorima upotrebom
razliCitih otpadnih sirovina koje sadrze ulja i masti. Kako bi prevladali poteskoée u
proizvodnji kao 8to su duga vremena zadrZzavanja, visoki operativni troSkovi i
potroSnja energije, niska efikasnost te kasnije izolacija i proc¢iS¢avanje proizvoda,
svakodnevno se razvijaju nove tehnologije proizvodnje biodizela. U usporedbi s
klasiénim makroreaktorima, mikroreaktori posjeduju znaajan potencijal za
poboljSanje procesa proizvodnje biodizela zbog udinkovitog prijenosa tvari i topline,
kratkih vremena zadrzavanja, malih koli¢ina reagensa, katalizatora koji se koriste u
procesu i otpadnih procesnih struja koje u procesu nastaju, kompaktnosti i
jednostavnosti dizajna, laminarnog toka, ucinkovitog mijeSanja, kratkog difuzijskog
puta molekula, lakSe kontrole procesa, te smanjena potrodnja energije. Uz sve to,
uvecanje mjerila u mikroreaktorskim sustavima provodi se vrlo jednostavno $to
znacajno reducira kapitalne i operativhe troSkove te povecéava profit. Na temelju
dosadasnjih istrazivanja smatra se da ¢e prenosive tvornice za proizvodnju biodizela
modéi zadovoljiti sve potrebe kucanstva za gorivima, a pri tome &e koristiti razli¢ita
otpadna ulja kao supstrate.

Zahvala

Ovaj rad financijski je potpomogla Nacionalna zaklada za znanost, visoko $kolstvo i
tehnologijski razvoj Republike Hrvatske.

94 goriva i maziva, 50, 2 : 85-110, 2011.



A. Salié, B. Zeli¢ Mikroreaktori — prenosiva postrojenja...

Literatura

1.

2.

3.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Yu, X., Zhenzhong, W., Lin, Y., Tu, S.T., Wang, Z., Yan, J., Intensification of
biodiesel synthesis using metal foam reactors, Fuel 89 (2010) 3450-3456.
Demirbas, A., Progress and recent trends in biodiesel fuels,

Energy Conversion and Management 50 (2009) 14-34.

Murayama, T., Evaluating vegetable oils as diesel fuel,

Inform 4 (1994) 1138-1145.

Dunn, R.O., Shockley, M.W., Bagby, M.O., Improving low temperature flow
performance of biodiesel fuels and blends, Inform 5 (1994) 529.

Krawcyk, T., Biodiesel — alternative fuel makes inroads but hurdles remain,
Inform 7 (1996) 801-815.

Marachetti, J.M., Errazu, A.F., Comparison of different heterogenous catalyst
and different alcohols for the esterification reaction of oleic acid,

Fuel 87 (2008) 3447-3480.

Ma, F., Hanna, M.A., Biodiesel production: A review,

Bioresource Technology 70 (1999) 1-15.

Dorado, M.P., Ballesteros, E., Arnal, J.M., Gémez, J., Lopez, F.J.,

Exhaust emission from a diesel engine fueled with transesterified waste olive oil,
Fuel, 82 (2003) 1311-1315.

Canakci, M., Erdil, A., Arcaklioglu, E., Performance and exhaust emission of a
biodiesel engine, Applied Energy 83 (2006) 594-605.

Ates, F., Putln, A.E., PUtan, E., Pyrolysis of two different biomass samples in a
fixed-bed reactor combined with two different catalysts,

Fuel 85 (2006) 1851-1859.

Zhang, H., Xiao, R., Huang H., Xiao, G., Comparison of non-catalytic and
catalytic fast pyrolysis of corncob in a fluidized bed reactor,

Bioresource Technology 100 (2009) 1428-1434.

Ozbay, N., Apaydin — Varol, E., Uzun, B.B., Piitiin, A.E., Characterization of bio-
oil obtained from fruit pulp pyrolysis, Energy 33 (2008) 1233-1240.

Boateng, A.A., Mullen, C.A., Goldberg, N., Hicks, K.B., Jung, H.G., Lamb,
J.F.S., Production of bio-oil form alfalfa stems by fluidized bed fast pyrolysis,
Industrial & Engineering Chemistry Research 47 (2008) 4115-4122.

Suurs, A AR, Hekkert, M.P., Competition between first and second generation
technologies: lesson from the formation of a biofuels innovation system in the
Netherlands, Energy 34 (2009) 669-679.

Kansedo, J., Lee, K.T., Bhatia, S., Biodiesel production from palm oil via
heterogeneous transesterification, Biomass and Bioenergy 33 (2009a) 271-276.
Kansedo, J., Lee, K.T., Bhatia, S., Cerbera odollam (sea mango) oil as a
promising non-edible feedstock for biodiesel production,

Fuel 88 (2009b) 1148-1150.

Jacobson, K., Copinath, R., Meher, L.C., Dalai, A.K., Solid acid catalyzed
biodiesel production from waste cooking oil,

Applied Catalysis B: Environmental 85 (2008) 86-91.

goriva i maziva, 50, 2 : 85-110, 2011. 95



Mikroreaktori — prenosiva postrojenja... A. Sali¢, B. Zeli¢

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

20.

30.

31.

32.

33.

34.

Nakatani, N., Takamori, H., Takeda, K., Sakugawa, H., Transesterification of
soybean oil using combusted oyster shell waste as a catalyst,

Bioresource Technology 100 (2009) 1510-1513.

Gui, M.M., Lee, K.T., Bhatia, S., Feasibility of edible oil vs non-edible oil vs
waste edible oil as biodiesel feedstock, Energy 33 (2008) 1646-1653.

Sun, J., Ju, J., Ji, L., Zhang, I., Xu, Z.,

Synthesis of biodiesel in capillary microreactors,

Industrial & Engineering Chemistry Research 47 (2008) 1398-1403.

Qui, Z., Zhao, L., Weatherley, L., Process intensification technologies in
continuous biodiesel production,

Chemical Engineering and Processing 49 (2010) 323-330.

Behzadi, S., Farid, M.M., Production of biodiesel using a continuous gas-liquid
reactor, Bioresource Technology doi:10.1016/j.biortech.2008.06.037 (2008).
Saka, S., Kusidiana, D., Biodiesel fuel from rapeseed oil as prepared in
supercritical methanol, Fuel 80 (2001) 225-231.

Boocock, D.G. B., Konar, S.K., Mao, V., Fast one-phase oil-rich processes for
preparation of vegetable oil methyl esters, Biomass Bioenergy 11 (1996) 43-50.
Zhou, W., Konar, S.K., Bokock, D.G.B., Ethyl esters form the single-phase base-
catalyzed ethanolysis of vegetable oils,

Journal of the American Oil Chemists’ Society 80 (2003) 367-371.

Frascari, D., Zuccaro, M., Paglianti, A., A pilot scale study of alkali-catalyzed
sun-flower oil transesterification with static mixing and with mechanical agitation,
Energy & Fuels 22 (2008) 1493-1501.

Wen,, Z., Yu, X., Tu, S.T., Yan, J., Dahlquist, E.,

Intensification of biodiesel synthesis using zigzag microchannel reactor,
Bioresource Technology 100 (2009) 3054-3060.

Barnard, T.M., Leadbeater, N.E., Boucher, M.B., Stencel, L.M., Wilhite, B.A.,
Continuous-flow preparation of biodiesel using microwawe heating,

Energy & Fuels 21 (2007) 1777-1781.

Kiss, A.A., Dimiani, A.C., Rothenberg, G., Biodiesel by satalytic reactive
distelation powered by metal oxides, Energy & Fuels 22 (2008) 598-604.
Ehrfeld, W., Hessel, V., Léwe, H., Microreactors: New Technology for Modern
Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2005, pp. 1-69.

Sali¢, A., Tusek, A., Kurtanjek, Z., Zeli¢, B., Mikroreaktori,

Kemija u industriji 59 (2010) 227-248.

Gerey, K., Codée, J.D.C., Seeberger, P.H., Microreactors as tools for synthetic
chemists — The Chemists™ round-bottomed flask of the 21 century?
Chemistry - A European Journal 12 (2006) 8434-8442.

Kobayashi, J., Mori, Y., Kobayashi, S., Multiphase organic synthesis in
microchannel reactor, Chemistry - An Asian Journal 1 (2006) 22-35.

Pohar, A., Plazl, I., Process intensification through microreactor application,
Chemical & Biochemical Engineering Quarterly 23 (2009) 537-544.

96

goriva i maziva, 50, 2 : 85-110, 2011.



A. Salié, B. Zeli¢ Mikroreaktori — prenosiva postrojenja...

35. Chen, G., Yuan, Q., Micro chemical technology, Journal of Chemical Industry
and Engineering 54 (2003) 427-439.

36. Jahnisch, K., Hessel, V., Léwe, H., Chemistry in microstructured reactors,
Angewandte Chemie International Edition 43 (2004) 406-446.

37. Chovan, T., Guttman, A., Microfabricated devices in a biotechnology and
biochemical processing, Trends in Biotechnology 20 (2002) 116-122.

38. Carpentier, J. C., Process intensification by miniaturisation,
Chemical Engineering & Technology 28 (2005) 255-258.

39. Santini, J.T.Jr., Richards, A.C., Scheidt, R. Cima, M.J., Langer, R.,
Microchips as controlled drug-delivery devices,
Angewandte Chemie International Edition 39 (2000) 2396-2407.

40. Stavarache, C., Vinatoru, M., Maeda, Y., Aspects of ultrasonically assisted
transesterification of various vegetable oils with methanol,
Ultrasonics Sonochemistry 14 (2007) 380-386.

41. Cao, W., Han, H., Zhang, J., Preparation of biodesel from soybean oil using
supercritical methanol and co-solvent, Fuel 84 (2005) 347-351.

42. Demirbas, A., Biodiesel from vegetables oil with MgO catalytic transesterification
in supercritical methanol, Energy Sources Part A 30 (2008) 1645-1651.

43. Azcan, N., Danisman, A., Microwave assisted transesterification of rapeseed oll,
Fuel 97 (2008) 1781-1788.

44. Canter, N., Making biodiesel in a microreactor,
Tribology & Lubrication Technology 62 (2006) 15-17.

45, Guan, G., Kusakabe, K., Moriyama, K., Sakurai, N.,
Continuous production of biodiesel using a microtube reactor,
Chemical Engineering Transactions 14 (2008) 237-244.

46. Jovanovic, G.N., Paul, B.K., Parker, J., Al-Dhubabian, A.,
United States Patent Application, Jul. 2, 2009; US 2009/0165366 A1.

UDK klju€ne rijeci key words

665.3.094.942 biodizelsko gorivo biodiesel fuel

665.3.094.942 transesterifikacija transestherification

66.021.1 mikroreaktori microreactors
Autori

Anita Sali¢, dipl. ing. (asalic@fkit.hr); dr. sc. Bruno Zeli¢, izv. prof. (bzelic@fkit.hr);
Sveudiliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog inZzenjerstva i tehnologije

Primljeno
04.4.2011.

Prihvaceno
06.5.2011.

goriva i maziva, 50, 2 : 85-110, 2011. 97



