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Sazetak

Aditivnom proizvodnjom moguce je izraditi proizvode slozene geometrije koje konvencionalnim tehnikama poput tokarenja i
glodanja nije moguce izraditi. Primjenom proizvodnje rastaljenim filamentom — FFF (engl. Fused Filament Fabrication) i
stereolitografije — SLA (engl. Stereolithography) moguce je izraditi slozene unutarnje strukture, tankostijene dijelove (milikanale)

kao i dijelove unutar dijelova (pregrade).

Cilj ovoga rada bio je ispitati mogucnosti 3D ispisa na uredajima Zortrax M200 (FFF) i Formlabs Form 2 (SLA) u svrhu izrade

funkcionalnih milireaktora s unutarnjim pregradama.

Kako bi se istrazio utjecaj dimenzija milikanala na reakciju, ali i demonstrirala funkcionalnost cijelog sustava, u milireaktorima
s pregradama je provedena sinteza FAME-a (engl. Fatty Acid Methyl Esters) transesterifikacijom suncokretovog ulja pomocu

metanola uz dodatak baznog katalizatora KOH.

Kljucne rijeci

Milireaktor s unutarnjim pregradama, aditivna proizvodnja, 3D ispis,
proizvodnja rastaljenim filamentom, stereolitografija, sinteza FAME

1. Uvod

Aditivna proizvodnja, AM (engl. Additive Manufacturing), u
Siroj javnosti poznatija pod nazivom tehnologija 3D ispisa
spada u proizvodno strojarstvo i bavi se izradbom
predmeta nanosenjem cestica u slojevima (sloj po sloj).
Aditivnom proizvodnjom moguce je izraditi proizvode
slozene geometrije koje konvencionalnim tehnikama nije
moguce izraditi (npr. glodanje i tokarenje). Slozeni 3D
proces izgradnje pojednostavljuje se pretvaranjem u 2D
slojeve koji se izraduju i slazu zajedno, nakon cega tvore
3D tvorevinu.!

Prototip proizvoda izraduje se racunalom potpomognutim
oblikovanjem (engl. Computer Aided Design) u nekom od
3D programa (Catia, Solidworks, FreeCAD, SketchUp i dr.)
te se izradeni 3D model sprema u STL datoteku (engl.
Standard Tessellation Language), koja model prikazuje kao
mrezu povezanih trokuta i prebacuje se na 3D pisac.

Aditivna proizvodnja moZe se podijeliti, s obzirom na vrstu
materijala, na one koje se koriste kapljevitim materijalima
(npr. epoksidne i akrilne smole), krutim (npr. polipropilen
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i akrilonitril/butadien/stiren) i materijalima u obliku praha
(npr. poliamid).?

lako u samom oblikovanju proizvoda pomocu CAD
softvera nema ogranicenja, granice postavljaju dostupni
materijali od kojih se predmeti izraduju, tj. njihova
fizikalna i kemijska svojstva.

U ovom radu proizvedeni su milireaktori s pregradama
aditivnom proizvodnjom pomocu tehnologije proizvodnje
rastaljenim filamentom, FFF i stereolitografije, SLA.

1.1. Proizvodnja rastaljenim filamentom

Osnovni princip FFF-a je da se filament polimernog
materijala gura u vruéu mlaznicu iz koje izlazi tanka nit
polimerne taljevine. Tvorevina se izraduje tako da se
mlaznica pomice u x-y ravnini stvarajuci jedan sloj te po
zavrsetku sloja mlaznica se dize, ili podloga spusta te se
izraduje sljedeci sloj. Rezolucija slojeva kod stolnih
varijanti pisaca je u rasponu od 0,05 mm do 0,3 mm.
Komercijalno su dostupni filamenti promjera 1,75 mm ili
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3mm od raznovrsnih materijala i boja. Najcesce
upotrijebljeni filamenti su od polimera
akrilonitril/butadien/stirena (ABS) i polilaktida (PLA), a
takoder su dostupni i poli(etilen-tereftalat) obogacen

glikolom (PETG), polikarbonat (PC), poli(metil-metakrilat)
(PMMA), poliolefini (PE-LD, PE-HD, PP), polistiren visoke
zilavosti (HIPS) i poli(vinil alkohol) (PVA).

U programu koji racunalni model dijeli u pojedinacne
slojeve i pokrete mlaznice, izrada modela dijeli se na
vanjsku i unutarnju stjenku, ispunu te na pocetne i zavrine
slojeve, koji zatvaraju objekt s gornje i donje strane.
Takoder, moguce je regulirati kolicinu ispune tiskanog
predmeta od 0 do 100 % (vrijeme za izradu proizvoda i
potrosnja materijala ovise o tom faktoru). U slu¢aju izrade
cijevnih milireaktora bila je potrebna 100 %-tna ispuna
radi sprjecavanja propustanja kapljevine izmedu slojeva.

1.2. Stereolitografija

Stereolitografija je tehnologija koja radi na principu da se
pomocu lasera ocvric¢ivanjem fotoosjetljive smole dobiva
jedan sloj. Stereolitografijom se dobivaju predmeti s
gladom povrsinom i finijim detaljima u odnosu na
predmetne izradene proizvodnjom rastaljenim polimerom.
Posuda pisaca napunjena je fotoosjetljivom smolom i
oblozena zastithom komorom koja sprjecava prodiranje
UV zracenja iz prostorije. Laserom se crtaju konture u x-y
smjeru cCinedi jedan sloj. Nakon zavrsetka jednog sloja
platforma s djelomi¢no izradenim predmetom dize se u
smjeru z osi za visinu debljine sloja.® Rezolucija pisaca
Formlabs Form 2 je 0,025 mm stoga je pogodna za izradu
milireaktora jer stvara puni predmet s visokom preciznoséu
koji ne propusta izmedu slojeva kao Sto to moze biti slucaj
kod proizvodnje rastaljenim filamentom. Navedena
svojstva omogucuju odabir tehnologije SLA kao dobar
izbor za razvoj i izradu prototipova reaktora. Nedostatak je
mali izbor dostupnih materijala zbog uskog raspona
fotopolimera koji o¢vrs¢uju pod UV svjetlom, a bazirani su
na akrilatima, epoksidima i uretanima.*

H,C—OCOR, @

| H'/ OH
HC —OCOR, + 3ROH
H,C—OCOR,
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1.3. Dobivanje FAME

Esteri  masnih  kiselina  dobivaju se  reakcijom
transesterifikacije  (slika 1)  koja  ukljucuje  reakciju
triglicerida, glavnog sastojka biljnog ulja ili Zivotinjske
masti, i nizih alkohola (metanol ili etanol) uz prisutnost
katalizatora. Kao produkt nastaje odgovarajuci ester masne
kiseline odnosno FAME ili FAEE (engl. fatty acid ethyl esters)
ako je polazna sirovina etanol i glicerol koji su medusobno
nemjesljivi. Metanol i etanol najcesce su rabljeni alkoholi
zbog svoje reaktivnosti i niske cijene.?

Jedna molekula triglicerida reagira s tri molekule alkohola
te nastaju tri molekule monoalkiliranog estera (FAME) te
jedna molekula glicerola (slika 1). Reakcija se odvija
postupno u tri stupnja koji rezultiraju digliceridom i
monogliceridom  kao  meduproduktima.  Op¢enito,
transesterifikacija se provodi uz luznate ili kisele
katalizatore. Za upotrebu luznatih katalizatora, sirovine
trebaju biti bez vode (vlage) te udio slobodnih masnih
kiselina u ulju treba biti manji od 0,5 %. Kod vecih udjela
slobodnih masnih kiselina i ukoliko ima vode u sirovini,
preferira se kiselo katalizirana transesterifikacija. Najces¢i
luznati katalizatori su kalijev i natrijev hidroksid, dok se za
kisele katalizatore upotrebljavaju sumporna, klorovodi¢na
i fosforna kiselina. Luznato katalizirana reakcija bazirana na
metanolu standardno se provodi pri temperaturi T = 60 °C
i molarnom omjeru metanol:ulje 6:1 za trans-
esterifikaciju.® Najjednostavniji nacin proizvodnje FAME je
u kotlastom reaktoru s mijesanjem, a nemjesljivost ulja i
alkohola ogranicava brzinu reakcije te reakcija uglavnom
traje nekoliko sati.® Ubrzanje reakcije postize se
povecanjem medufazne povrsine uz pomo¢ ultrazvuka,’
mikrovalnim grijanjem,? ili superkriticnim uvjetima.? Jedan
od nacina povecanja medufazne povrsine izmedu ulja i
alkohola je upotreba mikroreaktora koji su pokazali brzu
konverziju u odnosu na konvencionalne kotlaste reaktore,
a pogodni su za brzo trazenje optimalnih reakcijskih uvjeta
poput temperature, omjera metanola/ulja i udjela
katalizatora uz malu potrosnju reaktanata zbog malih
reakcijskih volumena.'®"

. HC—OH R,COOR
+

Hﬁ —OH + R,COOR
+

H,C —OH R,COOR

Slika 7 — Dobivanje FAME — transesterifikacija triglicerida alkoholom

Fig. T — FAME synthesis — transesterification of triglyceride with alcohol
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Tablica 1 — Karakteristicne skupine za ulje i FAME™
Table 17— Characteristic groups for oil and FAME™

P97

Maksimum . Ulje FAME
. » Skupina Cn o
apsorpcije/cm (trigliceridi) (ester masne kiseline)
1445 CHjs asimetri¢no savijanje - +
1370 — 1400 OCH, grupa u gl.lcer.olmm + B
skupinama glicerida
1238 - 1248 O—H deformacija +
1200 OCHj rastezanje -
1170 C-0-C rastezanje, c-C n N
rastezanje
1100 O—CH,—C asimetri¢no + B

savijanje

1.4. Analiza FAME infracrvenom spektroskopijom

Spektroskopske metode poput FTIR-a postaju zanimljive
zato Sto je analiza brza, nedestruktivna i ne zahtijeva
posebnu pripremu uzorka kao Sto je to kod plinske
kromatografije, GC (engl. gas chromatography), tehnike
koja se najcesce primjenjuje za analizu FAME."? Takoder
nije potrebno primjenjivati unutarnje standarde kao sto je
to kod GC-a ili HPLC-a." Pripremanjem smjesa poznatih
sastava FAME i ulja, Siatis i sur.” razvili su kvantitativne
analiticke metode za odredivanje udjela FAME u
reakcijskoj smjesi. U tablici T navedene su karakteristicne
skupine koje uzrokuju razlike u spektrima izmedu FAME i
ulja te pomocu njih, tj. promjenom u apsorpciji moze se
pratiti napredovanje reakcije. Takoder, FTIR tehnika
pogodna je za on-line pracenje reakcije.™

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali upotrijebljeni za aditivnhu proizvodnju

U ovom radu upotrijebljeni su sljede¢i materijali za
proizvodniju rastaljenim filamentom:

» Z-ULTRAT ivory, Zortrax, Poljska; (1,75 mm),
na osnovi ABS-a

* PMMA, Filament PM, Ceska; (1,75 mm),
na osnovi PMMA

Fotoosjetljiva smola upotrijebljena za izradu
stereolitografijom:
* Clear Resin V2 (GPCL02), Formlabs, SAD, na osnovi PA

2.2. Kemikalije upotrijebljene za sintezu FAME

U ovom radu upotrijebljene su sljedece kemikalije:

* suncokretovo jestivo ulje, proizvedeno u EU-u

* metanol 99,9 % p.a., Carlo Erba reagents, Francuska
* klorovodicna kiselina 36,5 %, Kemika, Hrvatska

* kalijev hidroksid p.a., T.T.T. d. 0. 0., Hrvatska

2.3. Sinteza FAME u kotlastom reaktoru

Sinteza FAME provedena je u kotlastom reaktoru
opremljenom magnetnom mijesalicom, uljnom kupelji i
hladilom za povrat para metanola. Reakcija se provodila
pri temperaturi T = 60 °C u trajanju od tri sata. Za sintezu
FAME upotrijebljen je maseni udio katalizatora od 1 %, a
koli¢ina metanola odabrana je tako da okvirno odgovara
molarnom omjeru metanol : ulje 6 : 1. Broj je priblizan, jer
nije izmjerena to¢na srednja molekulska masa ulja nego su
primijenjeni literaturni podatci za molarnu  masu
suncokretova ulja M = 876 gmol~"."> Prije provedbe
reakcije u 24,9 ml metanola otopljeno je 0,900 g kalijeva
hidroksida koji sluzi kao katalizator, pripravljena otopina je
koristena svjeza. Potom je u kotlasti reaktor dodano 90,0 g
suncokretova ulja i metanol s otopljenim kalijevim
hidroksidom. Oba reaktanta prethodno su zagrijana na
temperaturu T = 60 °C. Po zavretku reakcije reakcijska
smjesa prebacena je u lijevak za odjeljivanje te ostavljena
24 h da se sirovi FAME odvoji od glicerolske faze s
neizreagiranim metanolom i kalijevim hidroksidom. Kako
bi se dobio ¢isti FAME i kako bi se neutralizirao zaostali
kalijev hidroksid, 20 ml dobivenog sirovog FAME isprano
je protresanjem u tikvici sa 60 ml klorovodicne kiseline
koncentracije c(HCl) = 0,5 moll~". FAME je odvojen od
vodene faze te je potom ispran po dva puta sa 60 ml
destilirane vode. Tako dobiveni FAME smatran je cistim te
je kasnije sluzio za pripravu otopina za dobivanje
bazdarnog dijagrama.

2.4, Sinteza FAME u milireaktoru s pregradama

Pomocu klipnih pumpi u reaktor su dodavani reaktanti
metanol (s otopljenim kalijevim  hidroksidom) i
suncokretovo ulje. Reakcija se provodila pri temperaturi
T = 60 °C. Na samom izlazu iz milikanala (slika 2) spojena
je silikonska cjevcica koja produkt dovodi izravno do vijale
u koju je prethodno dodana vodena otopina klorovodi¢ne
kiseline c(HCl) = 0,5 mol I7! Ssto omogucuje zaustavljanje
reakcije.
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Za potrebe rada izradene su klipne pumpe temeljene na
platformi  Arduino.’ Pumpe su upravljane preko
racunalnog sucelja napisanog u Pythonu. Pomocu
racunalnog sucelja zadan je Zeljeni protok reaktanata te
promjer upotrijebljene 3price.

Prije pocetka reakcije, svjeze je pripremljena otopina
kalijeva hidroksida u metanolu, y(KOH) = 36,12 gl~". Bez
obzira na ukupni protok drzan je jednak volumni omjer
ulja i metanola od 4,06:1, Sto uz upotrijebljenu
koncentraciju kalijeva hidroksida u metanolu odgovara
1 % katalizatora prema masi ulja.
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Sinteza je provedena u Cetiri reaktora s pregradama. Tri
reaktora imala su promjer cijevi 2,5 mm i unutarnje
pregrade valjkastog oblika T mm, ali su razlicite duljine, a
time i vremena zadrzavanja. Napravljen je i jedan reaktor
promjera cijevi 1,2 mm i unutarnje pregrade valjkastog
oblika 0,5 mm. Pojam mikroreaktora u osnovi se veze s
dimenzijama njegove osnovne strukturne jedinice —
mikrokanala  (tipicnih  dimenzija  u rasponu
10 um — 500 um),"” stoga reaktori napravljeni aditivnom
proizvodnjom (tablica 2) spadaju u skupinu milireaktora.

Racunalno Arduino

sucelje

Milireaktor FAME + HCI

b)

Slika 2 — a) Shematski prikaz reakcijskog sustava sinteze FAME u milireaktoru s pregradama; sastoji se od klipnih pumpi, milireaktora
u uljnoj kupelji te skupljanja produkta u vijalu, b) fotografija reaktora u uljnoj kupelji tijekom odvijanja reakcije

Fig. 2 —a) Schematic presentation of the reaction system of FAME synthesis in the millireactor with baffles; consists of piston pumps,
millireactor in oil bath, and collection of the product in the vial, b) photography of reactor in oil bath during synthesis

2.5. FTIR analiza

Mjerenja su provedena na infracrvenom spektrofotometru
s Fourierovom transformacijom signala PerkinElmer
Spectrum One opremljenim s ATR dodatkom. Uzorci su
snimani u podrucju od 4000 do 600 cm™" rezolucijom od
4 cm™'. Kako bi se povecao odnos signala prema Sumu,
svaki uzorak snimljen je Cetiri puta, a u grafovima je
prikazana njihova srednja vrijednost. Mjerenje je

provedeno tako da je kap uzorka prenesena staklenim
Stapicem na ATR kristal. Zajedno sa serijom uzoraka
kojima je odredena konverzija snimljeni su i spektri ¢istog
FAME i Ccistog suncokretova ulja koji su sluzili kao
referencije.

Za odredivanje konverzije FTIR-om odnosno mjerenja
udjela FAME u uzorcima, pripremljene su bazdarne
otopine razlic¢itih koncentracija suncokretova ulja i iz njega
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dobivenog FAME. Snimljeni su infracrveni spektri uzoraka
te su iz dobivenih spektrograma odredena podrucja gdje
dolazi do odstupanja u spektrima tj. visini signala ovisno o
koncentraciji FAME i ulja.

3. Rezultati i rasprava
3.1. Reakcija u kotlastom reaktoru

U svrhu ispitivanja kemijske reakcije provedena je sinteza
u kotlastom reaktoru i snimljene su bazdarne krivulje za
odredivanje udjela FAME. Na slici 3 je prikazan infracrveni
spektar suncokretova ulja (sun. ulje) i iz njega dobivenog
FAME.

Na slici 4 prikazan je dio FTIR spektra dobiven uzimanjem
uzorka u vijalu u razli¢itim vremenskim intervalima. Oko
pedesete minute nastaje FAME te reakcija traje jos
minimalno do 120. minute. Snimanjem spektara uocljivo
je da nema vecih odstupanja u FTIR spektrima uzoraka
dobivenih reakcijom nakon 120 min, 180 min te 3 h +
24 h.

Naslici 5 nalaze se dijelovi FTIR spektara bazdarnih smjesa
za odredivanje udjela FAME, napravljene razrjedenjem
modelnog FAME iz kotlastog reaktora dobivenog pri
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3h+24h W(FAME) = 100 %). Vidljivo je nekoliko
karakteristicnih  vrpci s vrhovima na 1436 cm™,
1196 cm™", 1099 cm™' po kojima se razlikuju sunco-
kretovo ulje i iz njega dobiven FAME. Razlika u spektrima
u podruc¢ju oko 1099 cm™" odgovaraju vibraciji skupine
O—CH,—C koja je karakteristicna za ulje, tako da s
povecanjem udjela FAME raste transmisija u tom podrucju.
Spektri se znatno razlikuju i u podrucju oko 1196 cm™ sto
odgovara rastezanju metilne skupine O—CH,.” Ta je
skupina karakteristicna za FAME, te povecanjem udjela
FAME na tom mjestu opada transmisija. Takoder je vidljiva
znacajna razlika na podrucju oko 1436 cm™' Sto odgovara
asimetri¢nom savijanju skupine —CH,."

Za svaku od tih skupina nacrtana je bazdarna krivulja
(slika 6) ovisnosti transmisije o koncentraciji FAME kako bi
se odredilo podrucje u kojem je najbolje pratiti reakciju tj.
na kojem podrucju transmisija ostvaruje najsnazniji i
najlinearniji odziv. Utvrdeno je da signali u svim
podrucjima pokazuju dobar linearni odziv ovisnosti
masenog udjela FAME jer je kod svih vrijednost R* veca od
0,9952. Za pracenje konverzije odabrana je vrijednost
transmisije na vrhu od 1099 cm™" jer pokazuje najvedu
promjenu vrijednosti transmisije o koncentraciji, a ima i
najlinearniji odziv s R? = 0,9998.

sun. ulje
‘ — FAME 1B 3h + 24h

2000 1500 1000

Slika 3 — FTIR spektri suncokretova ulja i FAME dobiveni reakcijom u kotlastom reaktoru
(3 h reakcije + 24 h na sobnoj temperaturi)

Fig. 3 — FTIR spectra of FAME and sunflower oil obtained by reaction in batch reactor
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— sun. ulje
— FAME 1B 3h + 24h
— FAME 1B 10 min
FAME 1B 15 min
— FAME 1B 20 min
— FAME 1B 30 min
— FAME 1B 50 min
— FAME 1B 60 min
— FAME 1B 120 min
FAME 1B 180 min

1100
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Slika 4 — Dio FTIR spektra sun. ulja i FAME dobivenih reakcijom u kotlastom reaktoru pri razlic¢itim vremenima uzorkovanja

Fig. 4 — Part of FTIR spectrum of FAME and sunflower oil obtained by reaction in batch reactor at different sampling times
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Slika 5 — Dio FTIR spektra bazdarnih smjesa razlicitih koncentracija FAME za odredivanje udjela FAME

Fig. 5 - Part of the FTIR spectrum of calibration mixtures of different FAME concentrations for determination of FAME content

3.2. Reakcija u reaktorima s pregradama

U tablici 2 su navedena su Ccetiri reaktora napravljena
aditivnom proizvodnjom i njihove karakteristike — promjer
kanala, promjer unutarnje pregrade valjkastog oblika,
polimeri od kojih su izradeni i duljina kanala. U tablici 3
navedeni su protoci i vremena zadrzavanja pri kojima se
provodila sinteza FAME. Usporedbom FTIR spektara Cistog
suncokretova ulja (slika 4), pripremljenih bazdarnih smjesa
(slika5) i sintezom pripremljenih uzoraka, najvecu

konverziju pokazuju reaktori izradeni tehnologijom SLA
(RSP-120-SLA i RSP-370-SLA). Dobivena je 100 %-tna
konverzija u reaktoru RSP-120-SLA (slika 7) pri vremenu
zadrzavanja, 7, 4,6 min (tablica 3). U reaktoru RSP-370-
SLA usporedbom spektara ustanovljena je 100 %-tna
konverzija pri vremenu zadrzavanja 7,1 min (tablica 3,
slika 8). Ostali protoci u navedenom reaktoru nisu
istraZivani.
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Slika 6 — Bazdarni dijagrami ovisnosti transmisije o udjelu FAME za vrpce s vrhovima na 1436 cm™', 1196 cm™" i 1099 cm™

Fig. 6

— Calibration curves of transmittance vs FAME content, peaks at 1436 cm™", 1196 cm™" and 1099 cm™

Tablica 2 — Reaktori izradeni aditivnom tehnologijom i njihove karakteristike
Table 2 - Reactors made by additive manufacturing and their characteristics

Reaktori s Promjer Promjer unutarnje . ..

Polimer Duljina kanala
pregradama (RSP) kanala pregrade
RSP-120-SLA 2,5 mm 1,2 mm PA 120 mm
RSP-370-SLA 2,5 mm 1,2 mm PA 370 mm
RSP-120-FFF 2,5 mm 1,2 mm PMMA 120 mm
RSP-520-FFF 1,2 mm 0,6 mm ABS 520 mm
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Tablica 3 — Vremena zadrzavanja i protoci u reaktorima upotrijebljenim za sintezu FAME
Table 3 - Residence times and flow rates in reactors used for FAME synthesis

Vrileme zadrsavania, 7/min Protok metanol, Protok sun. ulje,
) ) QMeOH/P-l min~" qun.ulje/p| min~"
4,6 25 100
2,3 50 200
RSP-120-SLA
1,2 100 400
0,6 200 800
RSP-370-SLA 71 50 200
4,6 25 100
2,3 50 200
RSP-120-FFF
1,2 100 400
0,3 400 1600
4,6 25 100
0,2 500 2000
100
95
= 190
=2
s
@ 85
£
g
= 80
75
— sun. ulje
70 FAME3 h + 24 h
— FAME RSP-120-SLA T = 4,6 min

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Valni broj [ cm™ ]
Slika 7 — Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru s pregradama RSP-120-SLA pri vremenu zadrzavanja 4,6 min
Fig. 7 — Part of the FTIR spectrum of FAME synthesized in millireactor with baffles RSP-120-SLA at residence time 4.6 min
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Slika 8 — Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru s pregradama RSP-370-SLA pri vremenu zadrzavanja 7,7 min
Fig. 8 - Part of the FTIR spectrum of FAME synthesized in millireactor with baffles RSP-370-SLA at residence time 7.1 min
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Slika 9 - Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru RSP-120-SLA, pri razli¢itim vremenima zadrzavanja
Fig. 9 - Part of the FTIR spectrum of FAME synthesized in millireactor with baffles RSP-120-SLA at different residence times
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Slika 10 — Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru s pregradama RSP-120-FFF pri razli¢itim vremenima zadrzavanja

Fig. 10
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— Part of the FTIR spectrum of FAME synthesized in millireactor with baffles RSP-120-FFF at different residence times
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Slika 11 — Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru s pregradama (RSP-520-FFF) pri razli¢itim vremenima zadrzavanja

Fig. 11

Pri ve¢im protocima (50 pl min™' MeOH + kat. i
200 plmin~" sun. ulja) u RSP-120-SLA postignuta je 40 %-
tna konverzija FAME, r = 2,3 min (tablica 3, slika 9). Niza
konverzija se moze pripisati kracem vremenu zadrzavanja
jer je reaktor RSP-120-SLA manjeg volumena od RSP-370-
SLA u kojemu je pri navedenom protoku konverzija 100 %.
U reaktoru RSP-120-FFF napravljenom od PMMA FTIR
spektri (slika 10) pokazuju nize konverzije (40 % pri
vremenu zadrzavanja 4,6 min) u odnosu na isti model
reaktora izradenog SLA tehnologijom (RSP-120-SLA).

— Part of the FTIR spectrum of FAME synthesized in millireactor with baffles (RSP-520-FFF) at different residence times

Potrebno je provesti daljnja istrazivanja kako bi se
navedeno objasnilo, moguce je da nije doslo do
uspostavljanja stacionarnih uvjeta, ili da volumen
izradenog reaktora ne odgovara volumenu zadanom
projektom, sto nije bilo moguce vizualno odrediti jer
reaktor izraden od PMMA nije transparentan.

Milireaktor izraden FFF tehnologijom (RSP-520-FFF) od
polimernog materijala na osnovi ABS-a (Z-ULTRAT) ne
zadovoljava uvjete vizualne kontrole, ali usporedbom
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spektara je u njemu postignuta 80 %-tna konverzija pri
vremenu zadrzavanja 4,6 min (slika 11). Pri ostalim
vremenima zadrzavanja, odnosno brzim protocima, nije
doslo do transesterfikacije.

4. Zakljucak

Uspjesno  su aditivnom proizvodnjom tehnologijama
proizvodnije rastaljenim filamentom (FFF) i stereolitografije
(SLA)  proizvedeni cijevni reaktori s pregradama.
Provedena je sinteza FAME u tri reaktora istih promjera
kanala (2,5 mm) i unutarnje pregrade valjkastog oblika
(1 mm) i jednog s manjim promjerom kanala (1,2 mm), ali
razlicite duljine, a time i vremena zadrzavanja.
Usporedbom FTIR spektara Ccistog suncokretova ulja,
pripremljenih bazdarnih smjesa i sintezom pripremljenih
uzoraka, odredene su 100 %-tne konverzije u
milireaktorima s pregradama RSP-120-SLA (r = 4,6 min)
te RSP-370-SLA (r = 7,1 min). Takoder, navedeni reaktori
zadovoljili su uvjete vizualne kontrole (prozirni su), dok je
reaktor napravljen FFF tehnologijom od polimernog
materijala na osnovi PMMA neproziran, te se ne moze
objasniti zaSto su slabije konverzije (oko 40 % pri
7= 4,6 min). Pretpostavka je da zbog hidrofobnosti
upotrjebljenog polimernog materijala dolazi do odstupanja
u strujanju reakcijske smjese kroz stjenke te da nije
uspostavljeno stacionarno stanje. Za cjelovitu analizu
rezultata potrebno je predloziti matematicki model
procesa koji bi u sebi sadrzao fizicku sliku milireaktora s
pregradama kao i kinetiku reakcije.

Napravljen je i milireaktor s pregradama (FFF tehno-
logijom) promjera kanala 1,2 mm i unutarnje pregrade
valjkastog oblika (0,6 mm), u njemu je FAME dobiven
samo pri vremenu zadrzavanja 7= 4,6 min kada
konverzija iznosi 80 %.
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List of abbreviations and symbols

ABS — akrilonitril/butadien/stiren
— Acrylonitrile/butadiene/styrene
AM — aditivna proizvodnja
— Additive Manufacturing
FAEE  — etilni esteri masnih kiselina
— Fatty Acid Ethyl Esters
FAME  — metilni esteri masnih kiselina
— Fatty Acid Methyl Esters
FFF — proizvodnja rastaljenim polimerom

— Fused Filament Fabrication
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FTIR  —infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom
— Fourier-transform infrared spectroscopy
GC — plinska kromatografija
— Gas chromatography
MeOH - metanol
— Methanol
PMMA - poli(metil-metakrilat)
— Poly(methyl methacrylate)
PA — poliakrilat
— Polyacrylate
RSP-120-FFF — milireaktor s pregradama duljine kanala 120 mm
izraden FFF tehnologijom
— millireactor with baffles tube length 120 mm
produced by FFF
RSP-520-FFF — mikroreaktor s pregradama duljine kanala
520 mm izraden FFF tehnologijom
— microreactor with baffles tube length 520 mm
produced by FFF
RSP-120-SLA — milireaktor s pregradama duljine kanala 120 mm
izraden SLA tehnologijom
— millireactor with baffles tube length 120 mm
produced by SLA
RSP-370-SLA — milireaktor s pregradama duljine cijevi 370 mm
izraden SLA tehnologijom
— millireactor with baffles tube length 370 mm
produced by SLA
SLA — stereolitografija
— Stereolithography
STL — STL format
— Standard Tessellation Language
sun. ulje — suncokretovo ulje
— Sunflower oil
Z-ULTRAT - polimerni materijal na osnovi ABS-a
upotrijebljen za FFF
— ABS-based filament used for FFF
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SUMMARY

Milliflow Reactors Produced by Additive Manufacturing
Marija Luki¢,” Tin Raheli¢, and Domagoj Vrsaliko

Additive manufacturing enables production of prototypes and products with complex geometries, which cannot be created using
regular manufacturing processes like turning and milling. With FFF (Fused Filament Fabrication) and SLA (Stereolithography), it is
possible to produce internal structures, light gage pipes (millichannels), and parts within the parts (baffles). The aim of this research
was to explore the possibilities of 3D printing on Zortrax M200 (FFF) and Formlabs Form 2 (SLA) devices for production of functional
millireactors with internal baffles.

In order to investigate the influence of millichannels on the chemical reaction, but also demonstrate the functionality of the whole
system, fatty acid methyl esters (FAME) were synthesized by transesterification of sunflower oil using methanol with the addition of
base catalyst KOH.

Keywords
Millireactor with internal baffles, additive manufacturing, 3D printing, fused filament fabrication, stereolithography, synthesis of FAME
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