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Sazetak

] bmboghf wi khbsoh]gchf wfh™n|] "wc" Wwlkaenkedcloramiin #hnkama gopub tbkargnja
"eh]l]Zgczwgbc?wfh n|~"wbskZ] bmb' Wl k b& RFF (phgfFusédkFilamenb Febrigatiph
stereolitografijed SLA (englStereolithography wf h ™ n] " wc » wb s k Z] b mie,ankediijént djjéloven(onilikaml
kao i dijelove unutar dijelova (pregrade).

<becwhoh ™ ZwkZ] Zw[ bhwc” Wbl i bmZmbwfh > n] ghl mbw, =wbl ibl Zv¢
funkcionalnih milireaktora s unutarnjim pregradaa.

DZdhw[ bwl Wbl mkZébhwnmc"r\ Zcw] bf "gsbcZwfbebdZgZeZwg drima
s pregradama je provedena sinteza FAME(engl. Fatty Acid Methyl Estétsw mk Zg |l * I m* kb _bdZ\ bch
metanola uz dodatak baznog katalizatora KOH.

Kljucne rijeci
Milireaktor s unutarnjim pregradama, aditivha proizvodnja, 3D ispis,
proizvodnja rastaljenim filamentom, stereolitografija, sinteza FAME

1. Uvod

Aditivna proizvodnja, AM (englAdditive Manufacturiny u i akrilonitril/butadien/stiren) i materijalima u obliku praha
€bkhcwcZoghl mbwi hngmchwi(hpI-QDQam'@l)Bohf wmragheh bcZw, =wb |
spada u proizvodno strojarstvo i bavi se izradbom .
i%“]famZWQZgLéAgcAfwiAlmb\ ﬂ#ﬁ| fﬂ?? il ed (-
:]bmboghfwikhbsoh]gchvafh mg %Jwb%ké E@bhléljo 'ﬂoss.%‘“ﬂ AY,
Iehé“g“A‘AthmkbcAwdhcAwdhg %Cze Y Fz 2 e i
fh n|"wbskZ] bmbw! gi k' w" e fﬂ“ﬂ@kﬁmﬁ r%r?l"f‘kA ch"'wlehéArgbw
proces izgradnje pojednostavljuje spretvaranjem u 2Dy ovom radu proizvedeni su milireaktori s pregradama

l ehcr"orwdhcbwl "wbhskZi ”CnWbZ"*]'berereo’b“ﬁsf@qlk]h%fbo/@%q%q:fhg\*éﬂ /hf%\i”ﬂ

3D tvorevinu'* rastaljenim filamentom, FFF i stereolitogragjjSLA.

l khmhmbi wi khbsoh] ZwbskZinc”wl "wkZingZehfwi hmi hfh > gnmbf
oblikovanjem (engl.Computer Aided Desigh u nekom od
3D programa (Catia, Solidworks, FreeCAD, SketchUp idr.
m~ w | A w BB tkadel apeima u STL datoteku (engl. Osnovni princip FFFa je da se filament polimernog
Standard Tessellation Langujgkoja model prikazuje kao f Zm”* kbcZeZw nkZwnwokn] nwfeZs
fkrénwi horszZgbawmkhdnmzwbuiilkehzikher"ymZgg2obadi WiMojhksg ob
feZsgb\ Zwir wikiZlo’'gw g gah siop t& koZ ¢ n |
] bmbogZwi khbsoh]gcZwfheé v zegkédlmeénebamhwPb¥whizslyhbh Zwg 20ux
materijala, na one koje se kaste kapljevitim materijaima pbsk zZi nc*w | ec” ] ] bw |l ehc' w K~*s
(npr. epoksidne i akrilne smole), krutim (npr. polipropilen o0 Zk bc Zgmbwi bl Zi Zwnumds 6,¥mmZ | i h ¢
Komercijalno su dostupni filamenti promjera 1,75m ili

1.1. Proizvodnja rastaljenim filamentom

:nmhkwsZw] hi bl boZgc”"3WFZkbcZWEndb|] %wf Z" ' wbg ' W\ a~rfbg ' %w
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3mm od raznovrsnih f ZmAkbcZeZw bw [1.8 DoBivadje FARE | ~ & | " v

upotrijebljeni filamenti Su od polimera Esteri masnih  kiselina dobivaju se reakcijom
akrilonitril/butadien/stirena (ABS) i polilaktida (PLA), a nasniv =lina J jom.
enﬁlgagj/%l?gl W dhcZw ndecnlnc

. Jfrapses
mzZdhi Akw | nw ] hl mn kg wmE e 2 r&RCH Ry N
glikolom (PETG), polikarbonat (PC), poli(metiletakrilat) fg:o o E}L - ]bzé /t")‘i ” ezi ¥ %Z h‘z é j ', ]["T ‘
(PMMA), polioldini (PELD, PEHD, PP), polistiren visoke 0 9 ’

. " . dZm bsZm kZ'\y hyi,kh] ndmwg ZI
) | y X | . } !
ebezohl mbwi ABI L™ wbwiheb! o bIgs%éliﬁe%{)?fngsﬂoﬁ:ﬂ&EﬁFAgE(Eng atty acid ethyl esteds

Nwikh kZfnwdhcbwkzZingZegb®dmhWasWijhpecZsedbZwWh b khebpBY2Zmgol
slojeve i pokrete mlaznice, izrada modela dijeli se nag”"fc”éecbob’' WF"mZghewbw”"mZgh
oZgcldnwbwngnmzZkgcnwl mc” g d#H8SWIE [eaKiyRoslirhMSKECTERRi h i ~ mg " Wb Ws Z ¢
slojeve, koji zatvaraju objekt s gornje i donje strane. S . .
MZdhi "Kk%wfh nl WwcAwWwkA neb eQ”r%B‘.%e'EP'ﬁ‘t?” "‘fe%d‘g‘rr??fi!rt‘?‘?ﬁr' Enge*“{baaw'ﬁ“; dzgt
. : . . te ‘nastaju tri molekule monoalkiliranog estera (F ) te
predmeta od 0 do 100% (vrijeme za izradu proizvoda i . . ) . -
i hmkh&égcZwfZmrkbcZeZwhob | A‘%dﬁaw%%e#‘”\'ﬁ‘ gjcgrala, (Sikd). Repkgip .esen.cfdf”@ nwb
L - L . postupno u tri stupnja koji rezultiraju digliceridom 1
cijevnih milireaktora bila je potrebna 100%tna ispuna hah' eb\ kbl hfw dZhv ALk h
kzZ]l bwlikc”l ZoZgcZwi khi némzr%l?%g\]yld I| r%"ckt())bl?é\y\bt?fzél ﬂity’ilisglgﬁ(h%:
dZmZebsZmhk? "' wSZwni hmk~[ n¥en
1.2. Stereolitografija trebaju biti bez vode (vlage) te udio slobodnih masnih
_ o i ) _ o kiselina u ulju treba biti manjiod0,5 ' wDh] wo "] ba\
Stereolitografija je tehnologija koja radi na principu da se gjohodnih masnih kiselina i ukoliko ima vode u sirovini,
i hfh]nweZzZl "kZwhloké&] boZgc Apfrerér#ahsgwmll dMEEPRZ & sfbhkeZAgWZ]uhnlikbzo
jedan sloj. Stereolitografijm se dobivaju predmeti s o h e g ZmbwdzZmZebsZmhkbwl nwdZeb
_‘ eZi hfwihokébghfw b_vJ _bgbecyfpw é\m@&frlﬁi@lg"srk"f’nll?ll(@]@hi”ﬁ’ngxz“ e
kAl Tt "mgrwbskZirgrwikhbsohphgehf WkEy MGeE98p ¥y ngeh & §Phn
hin] Zzwibl Zl ZwgzZingc”gZV¥ CmnehnegldBRdartintse frovduipPiéinipdtaturdr & 8o T<ty b ¥
hfehergZy s_,_Z € mb mg h f Y dhfhkhf Wnﬂ)lﬁrﬁo%‘”dm]er‘fﬁn’%e'taﬁo?tﬁé” b:K N Jab ffapsg © " W
NOWs k Z1 " g cj& Labesom isekchidjurkdntare u-y  egierifikaciju’ GZ cc~ ] ghl mZogbcbwgZi b g\
lfcrknwibg”r]bwecr] Zgwl ehc' WHdd Mg ¥ ISPk K MA LWk nl w81 Ny p! cenhi
i gZ m_ h-k f ZVJ [ w ]“c A e.h fbl ghwbs kZZe'd_%gathfe.“i'\uiﬁ/\ ]kfz"grah fZVé]Z@ef Q%MWQ\Q
smjeru z osi za visinu debljine slofaK”* s hen\ b Ct?aj"é i nBlolikd Saie N[ksZgcrw k~AZd\ bch
Formlabs Form 2 je 0,025nm stoga je pogodna zaizrad | oA | ZgcAfWfA 1 n Zs g wihokébg
fbebk~Zzd _mh k ch ANkwl moZkZwin &iprc\fi’/élrl?m/\gfijénferﬁ‘}\ﬂle\ﬁ%q hh d‘rkfd“&'ﬁhe'&ﬁhbgsoqr
dhcbwg” Wi khinémzZwbsf 1 nwl elﬁ‘]C@B%WE]SEW(?'ﬁ‘fbwrlntz‘afc@%/\f“[l%mbz%'g‘
kod proizvodnje rastaljenim  filamentom. Navedena giohola je upotreba mikroreaktorak c bWl nwi hd Z's .

llohclmozZwhfh nlncnwh] Z[ bk¥me9dofhsu R kontetchbralke Yofiddt¥ réakidre? K ¥

izbor za razvoj i izradu prototipea reaktora. Nedostatakje - i h h ] gbwl nwsZw[ kshwmkzérgcA
mali izbor dostupnih materijala zbog uskog raspona poput temperature, omjera metanola/

) ) 9 t ulla i udjela
_hmhihebfrkzwdhcbwhiok&| nc@Phhd WNOHARE O RS b (P¥Lrthh 7 Ak 7 8|

na akrilatima, epoksidima i uretanimd. reakcijskih volunena 1011

H,C—OCOR, o o H,C —OH R,COOR
| H'/ OH | +
HC —OCOR, + 3ROH Hﬁ —OH 4+ R,COOR

+
H,C—OCOR, H,C—OH R,COOR

Slika 1& Dobivanje FAMEA transesterifikacija triglicerida alkoholom
Fig. 1 & FAMEsynthesidi transesterification of triglyceride with alcohol
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TablicalaDZk Zdm~ kbl mbi g"wBdni bgrwsZwnec wWbw?: F>
Tablel & Characteristic groups for oil and FAME

Maksimum Skupina Ulje FAME
Zil hkiVbc?y P (trigliceridi) (ester masne kiseline)
1445 CH:Z1 bf ~mkbi gh a +
1370 & 1400 OCH grupa u glicerolim + a
skupinama glicerida
123841248 Hf Aw] ~ _hkf zZ\ + +
1200 OCHg; rastezanje a +
1170 <rHr<VJk_ZIm"sZ + +
rastezanje
F Y J N
1100 HE <& <wzl bf*m + a
savijanje
1.4. Analiza FAME infracrvenom spektroskopijom 2.3. Sinteza FAME u kotlastom reaktoru

Spektroskopske metode poput FTiR postaju zanimljive Sinteza FAME provedena je u kotlastom reaktoru
sZmhw émhwc™ W ZgZebsZw ][ ks Z % k"]f elclgrhd mbfoZgZgerbmg g f wcsZaind 2
i hl [ gnwikbik?"fnwnshkdzZzZw dhadilem&mpovrat pare metatolal Réakeija selpovodild v
kromatografije, GC (engl.gas chromatography tehnike pri temperaturiT= 60° < w napjurckl #i sata. Za sintezu
dhczwltepgyg@ckbf c”gcnc®WakdizZh ZFeEeuparifehljeh je fnaseni udio katalizatora od %, a
gbc Wi hmk~ [ ghwi kbfc”~gcboZmbwalginbonZAxwfc™ w2 gizegZ Zk] Z wkiZdp ¥ m
to kod GCa ili HPLGa.*® Pripremanjem smjesa poznatih molarnom omjeru metanok ulie 6:* ' w; k hcwc " wi k t
sastava FAME i uljaSiatisi sur? razvili su kvantitatvne gbc” wbsf c "k~ gZwmhi gZwl k”shgc Zv
ZgZebmbid?rw fAmh] A"w sZw h] kprimijerngedig literaturn ] podatei Z za Mol&rmuw masy
reakcijskoj smjesi. U tablict wg Zo ~] ~ g » ¥l n wslhidcakiewwa * ujabM =m&vé gmdl¥.’> Prije provedbe

l dni bgrwdhc?*wnskhdncnwk Zs erbafichieeur2gydmil metanola lotbplewichjes 5900y kalijeva F > w
necZvm” wi hfh]nwgcba%wmc' wiakhh fkchdd ofl[vZrwdhicbwk enhleblwed Z h ed B
pratiti napk *] hoZgc”w k*"Zd\ bc™"' w MEKDE Mk g v MBdtast feakwgdodhiH®®0g ~ wn v
pogodna je zaon-linei k Z|] ~gc MWk~ Zd\ b c “stncokretova ulja i metanol s otopljienim kalijevim
hidroksidom. Oba reaktanta prethodno su zagrijana na
temperaturu T=60° <' Wl hwsZoké”"mdnwk"
I fcrl Zwi k~r[ Zi~"gZwc wnwebc™oZ

2. Eksperimentalni dio 24 h da se sirovi FAME odvoji od glicerolske faze s

2.1. Materijali upotrijebljeni za aditivnu proizvodnju neizreagiranim metanolom i kalijevim hidroksidom. Kako
N hohfw kZ]nwni hmkbc~r[ecrglbbwll AW] Rebhw| Blmbz¥mA kbl y ¢ Zd
proizvodniju rastaljenim filamentom: kalijev hidroksid, 20ml dobivenog sirovog FAME isprano

je protresanjem u tikvici sa 60nl klorooh] bi g~ wdbl
koncentracije c(HCl)= 0,5 moll’ . FAME je odvojen od
\Qp%ape f@/Z% te je potom ispran po dva puta sa 6@l
bekag woh] " wMZdhw] h[ bo
C"VJ dZl gbc” w Il enébhw sZw i kbi k.

YW ILTRAT ivory, Zortrax, Poljska; (1,7&m),
na osnovi ABSa

Wl FF: %w?bezf g mmanm)F%w| "édZ
na osnovi PMMA

Fotoosijetljiva smola upotrijebljena za izradu [ Zzé]l Zkgh  w]l bczZz kzf Z'
stereolitografijom:

YaW<e"ZkWK~A| bgwO+w! @ <E) +" %w? hkf | %WL: =%wgZwhl ghobwl :
N g @ ) 02 4. Sinteza AM u miolireaktoru soprggradama g

o L ) Il hfh]nwdebigbawinfibwnwk?"Zdn
2.2. Kemikalije upotrijebljene za sintezu FAME metanol (s otoplienim  kalijevim  hidroksidom) i
NwhohfwkZ] nwni hmkbc?~[ ec” g uncekiglow ¢lfe.| Regkeijaysg provedilay psi gegpemturi
%wl ng\ hdkA"mhohwc" I mbu)hwnecr‘_o/qg RhW$6¥) ZéHbH’B § R 28 8pgenas Wi b

Ibebdhgld W\ c”rol b\ Zwdhc Zwi
vt N mZ g% p.ay, TaleoRrba reagents, Francuska andhchJc"\Ul k"mah] ghw] h] Zgzwot

wwdehkhoh] bl §ZKedike Hvatskg Z W, / Beelinec(HCl)= 0,5mollf!émhwhf h  n] ncArwsZ
%hwdZebc”oadh T dhd, Hivdtskei reakcije.



P98 Il M. LUKIC et al.: Gijevni milireaktori izradeni aditivnom proizvodnjom, Kem. Ind. 67 (13) (2018) P95-P106

SZWi hmk [ "wkZ] ZwbskZi »g"WlLnbugdre*bsiZgs cwtienif ki haseors < pregerdatr, i1 g oz ke
platformi Arduino* Pumpe su upravljane preko reaktora imala su promjer cijevi 2,5nm i unutarnje
kZingZegh w | ni » ePytdoe @Zi bi Bgdgradesvalikastog oblikal f %wZebwl nwk Zseb
kZingZegh wlnif"ecZwsZ] Zgwanh¥ e WdwokbWrhkEmsdVYkeZdmhggZma)
i khfc~ kwni hmkbc”~[ ec”g”weéi kpromferauijevi 1,2mm i unutarnje pregrade valjkastog
oblika 0,5f f ' w1l hcZf wf bdkhk?”Zdmhk ZvV

lkbcrwihirmdZwk"Zd\ bc”%wl dinfenzam® Gegd¥e! dsibink sfruﬁt&negjgdmlc}&amh i b
kalijeva hidroksida u metantu, NKOH) = 36,129I'*. Bez ¢ p 4k h d ZgZezw I ' mbi bi aw ] bf
h[sbkzZwgzZwndni gbwi khmhdW] k&jZig¥p fw”ﬁ stobagr%a‘?(t&h%gp?a\r/‘ljéngaﬁ’jlﬁ(/ﬁbhC "k

ulja i metanola od 4,06:* %W €mhw nsW¥ niBifkhidm (t[axbﬁcﬁz) $pdb&u u skupinu milireaktora.
koncentraciju kalijeva hidroksida u metanolu odgovara

1 % katalizatora prema masi ulja.

MeOH +KOH

Racunalno Arduino Pumpe Milireaktor FAME + HCI
sucelje

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 vialb) photography of reactor in oil bath during synthesis

2.5. FTIR analiza provedeno tako da je kap uzorka prenesena staklenim
émZib)]r"fwgzZw: MKw dkbl mZe' W SZ

. . ) . dhcbfzZwc” wh] k1 ~gZzwdhgo”*ksbc.
s Fourierovom transformacijom signala PerkinElmer , F>w bwiblmh wing\hdkraohoZw
Spectrum One opremljenim s ATR dodatkom. Uzorci su r-ef. rencii
| gbf Zgbwnwi h] kn icmiteetolugiom)od ) 9] H &7 ) )
4demY wDZdhw[ bwl ~wi ho"| Zh\uh]sth\qlkb\|g)ZOeZZg\at|Akgﬁﬁ¢g@ysﬁbnkﬁm%gh\y 2]
l oZdbwnshkzdwl!l gbf ec"gwc"\urﬂ]"cm\bekz)\gu') nmmZYoW g Yh e WKk KEL_haw fi 4
prikazena njihova srednja vrijednost. Mijerenje j© h mh i bgrwkZsebibmbawdhg\ ~gmk2Z\

Mjerenja su provedena na infracrvenom spektrofotometru
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dobivenog FAME. Snimljeni su infracrveni spektri uzoraka3 h + 24 h  (w(FAME)l 100 %). Vidljivo je nekoliko

te su iz dobivenihsp d mk h > k Zf Zwh] k ~ 1 "dyZkwz chm~kknbl |criZbei “glbca®e o ki \ bmd:, | w o
dolazi do odstupanja u spektrima tj. visini signala ovisno 01196 cm*, 1099 cm’* po kojima se razlikuju sunce
koncentraciji FAME i ulja. kretovo ulje i iz njega dobiven FAME. Razlika u spektrima
nwi h] kni cncenh ddgowaraju Zildraciji skupine

Hf <fk<wdhczZwc wdZkZdm? kbl mbi
‘o i honr|] Zgc~rfwn]crezZw?: FRhPkEAIl mh b
3. Rezultati i rasprava Li "dmkbwl AwsgZmghwk Zs embidmhmwwk
3.1. Reakcija u kotlastom reaktoru h]  hoZkZw kZl mrsZgcnw,f Tanjee g A v
U svrhu ispitivanja kemijske reakcije provedena je sintezal dni bgZwdzZkZdm~ kbl mbigzZwszw?
ukotlastomrZd mhknwbwl gbfecrgrwlPnWpgrBRpgrwidkblomewhiwa]ZAwWmK Z ¢
hl]k~1 boZgc”wn] BleprkazéninfaerveiGZ WL e bt 9Zwk ZsebdZwanZ@mhpkhl bot
spektar suncokretova ulja (sun. ulje) i iz njega dobivenogZ | bf " mkbi ghf wl ZoshcZgcnwl dni b

FAME. . -
SZwWwl oZdnwh] wmbawl dnnakkgvdjy g Z\

Na slici4 prikazan je dio FTIR spektra dobiven uzimanjem (slika6) ovisnosti transmisije o koncentraciji FAME kako bi
nshkdZwnWo b cvlementgkimuinterZatineab@ko b fewn ] k ~ ] behwi h] kni crwnwdhc?f
pedesete minute nastaje FAMEm”" W kA" Zd\ bc gE wnidbhc *ww hédwknicnw mkzZgl fbl b
minimalno do 120.f bgnm~"' wlLgbf Zgc " f gyZce b mZKRKyhbbwchooshbwo' ¥ Nmok i1 7
crw]ZwgrfZwor] bawh] |l mni Zgé¢ BWk wi?MBfi@ywobah dimdet fodzw nogisndst?z d Z w
dobivenih reakcijom nakon 120min, 180 min te 3h + masenog udjela FAME jer je kod svih vrijednd®to * | Zwh ] |
24 h. ) 22. +' WwSZwi kzZ)~"gc*wdhgo”kshbh

o transmisije na vrhu od 109¢m'*c "k wi hdZsnc"™w
NaslicibnZe Zzs~wl "w] bc”~ehobw?MB *?)Wdrlnjénﬁ gri]@czzngs@ #hshiik % K&&rﬂr&’d'i,facirﬁal Zvy
sZ¥Wwh]k”~IboZgc*wn]lcreZw?: Fﬁa?(ﬂ’\*éa@nﬁibd'ﬁi\;sﬁ?e—'co@@ " WkZskc?ri ~gechfw
modelnog FAME iz kotlastog reaktora dobivenog pri

100 {rmsemntreteomsecememoem e, SR LU S BT
95 ' - H "\ a
%0 i | |

| | / ‘. a
85 \ W /
l
80 i
75 ,
|

Transmisija [ % ]

70 !
65

60 sun. ulje
— FAME 1B 3h + 24h

55
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Valni broj [ cm™ ]

Slika 38 FTIR spektri suncokretova ulja i FAME dobiveni reakcijom u kotlastom reaktoru
(3 h reakcije + 24 h na sobnojtemperaturi)

Fig. 3 4 FTIR spectra of FAME arslinflower oil obtained by reaction in batch reactor
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100 |

95

= 90
— — sun. ulje
= — FAME 1B 3h + 24h
g 85 — FAME 1B 10 min
S FAME 1B 15min
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— FAME 1B 50 min
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70 \
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800

Valni broj [ cm ]
Slka4d=bhw? MBKWI i "dmkZwWl ng' WnecZwbw?: F>W] h[bo~rgbawk”"Zd\ bchfw
Fig. 4 & Part of FTIR spectrum of FAME and sunflower oil obtained by reaction in batch reactor at different sampling times

100
95
90
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75 \ w (FAME) = 40 %
‘- — w (FAME) = 80 %

— w (FAME) = 100 %

70

1.500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Valni broj [ em ]
Slika5a=bhw? MBKwWI| i "dmkzZw[ Zé] Zkgbawl fc”*l ZwkZsebi bmbawdhg\ ~gmkZ\ b
Fig. 5 & Part of the FTIR spectrurof calibration mixtures of different FAMEoncentrationsfor determination of FAME content

3.2. Reakcija u reaktorima s pregradama

U tablici+w | nw gZo”]~gZwl nwi »mbkRyeizikr pd Rz Y Rt kEdmbkbyhbekZi
aditivnom proizvodnjom i njihovekarakteristiked promjer  (RSP120-SLA i RSR70-SLA). Dobivena je 100 %na

kanala, promjer unutarnje pregrade valjkastog oblika, konverzija u reaktoru RSR20-SLA (slikar) pri vremenu

i hebf "kbwh]wdhcbawl nwb s k3Z 1S"Zg ke 2\ Y eonaireZ(iglica) dz rgaktery RSB0y mZ [ e
gZo”~] ~gbwl nwi khmh\ bwb wo k "~ fShAy Esposedbpr spelgayag ustanomvligoa g dlB6EnB f z w |
provodila sinteza FAMEN | i h k ~ ] [ h f w? MB K ul hi grod"nkzskbzewZ ¥b il knlh & @ k "nfin® (blicads Z ] k ¢
suncckretova ulja (slika " %wi kbi k~f ec” gb gikaB)z Ogtali kpeplech w| Favedenomyreaktoru nisu

(slika. "w bw | bgmAshfw i kbi k"f ebclnpknZaewh @Ehk'Z¥ Z%w gZco” | nw
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Fig. 6 & Calibration curves of transmittances FAME content, peaks at 1436m’ ¢, 1196 cm’* and 1099 cm’ *

Tablica2aK" Zd mhkbwbskZi "gbwZ] bmboghf wmc~agheh bchf wbwgcbaho”wd
Table 2 & Reactors made bydditive manufacturingand their characteristics

Reaktori s Promjer Promjer unutarnje Polimer Duljina kanala
pregradama(RSP) kanala pregrade

RSP120-SLA 2,5 mm 1,2 mm PA 120 mm
RSP370-SLA 2,5 mm 1,2 mm PA 370 mm
RSPR120-FFF 2,5mm 1,2 mm PMMA 120 mm

RSP520-FFF 1,2 mm 0,6 mm ABS 520 mm
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Tablica3daOk " f "gZwWs Z] k € Zo Zg c Zwpdirigebljenimmza dintkezuAWIE » Zd mh kb f Zw
Table 3 & Residence times and flow rates ireactors used for FAME synthesis

. Protok metanol Protok sun. ulje
Okbcn™rf ~ws Vi wfe N NS
] QMeOH' \!'ﬂ.l.hb Q:sunuljeI \!"‘ll.he
4,6 25 100
23 50 200
RSP120-SLA
1,2 100 400
0,6 200 800
RSP370-SLA 7,1 50 200
4,6 25 100
2,3 50 200
RSP120-FFF
1,2 100 400
0,3 400 1600
4,6 25 100
0,2 500 2000
100
95
= 190
=
s
@ 85
=
-
= 80
75
— sun. ulje
20 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 milireaktosupregradama RSP20-L E: wi kbwo k" "f *"gmins Z] kéZoZg
Fig. 7 & Part of the FTIR spectrum of FAME synthesized in millireactor with baffles-RERSLA at residence time 4.6 min



M. LUKIC et al.: Cijevni milireaktori izradeni aditivnom proizvodnjom, Kem. Ind. 67 (13) (2018) P95-P106 |l P103

100
95
90
85

80

Transmisija [ % ]

75

| - sun. ulje
70 FAME 3 h + 24 h
— FAME RSP-370-SLA T = 7,1 min

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
Valni broj [ cm™ ]

Slika 8 & Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktosupregradama RSB70-L E: wi kbwo k" f "gmiis Z] kéZoZg
Fig. 8 aPart of the FTIR spectrum of FAME synthesized in millireactor with baffles-BBRSLA at residence time 7.inin
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Slika 9 & Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktoru R$20-SLR% Wi k bwk Zsebi bmbf wok~f rAgbf Zws Z
Fig. 9 aPart of the FTIR spectrum of FAME synthesized in millireactor with baffles-RERSLA at different residence times
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Fig. 10 & Part of the FTIR spectrum of FAME synthesized in millireactor with baffles-RB8RFFF at different residence times
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Slika 11 & Dio FTIR spektra FAME dobivenog u milireaktosupregradama (RS820-? ? ? " Wi kbwk Zsebi bmbf wok » f A
Fig. 11 & Part of the FTIR spectrum of FAME synthesized in millireactor with baffles (BEPFFF) at different residence times

l kbw o7 bfw i KmimhMdOH Z+ kat. ) Potrebno c*w i kho” |l mbw ] ZecgcZw bl |
200 U min * sun. ulja) u RSA20-SLA postignutaje 48+ gZo”~] ~ghw h[cZl gbeh%w fh n| "y

tna konverzija FAMEU= 2,3 min (tablica3, slika2 " ' w Guspgo&awljanja stacionarnih uvjeta, ili da volumen
dhgo”ksbczZwl "wf he~wi kbi bl ZimbkwaikZdm fTwakRZdMmMhhkBwZg ke BdZbo
jer je reaktor RSPL20-SLA manjeg volumena od RSP7/0- i khc~*dmhf %¥w é mhw gbc” W [ behwfh

SLA u kojemu¢ pri navedenom protoku konverzija 10®6. reaktorizZ 1 *gwh ] Wl FF: wgbc wmk Zgl i
U reaktoru RSPL20-FFF napravlienom od PMMA FTIR N N N
spektri (slikat ) " w i hdZsncnw gberpd dhbgfoPrksddemhyk Pbys k 21 7 ¢520°FFR) wam” a g
ok~ fAgnws Z] kigZwdmpsuZny isti%rodel polimernog materijala na osnovi ABS (ZULTRAT) ne
krzZdmhkZw bskZi ~gh  w 12-Sw)meaygiaa uiee viguging kenole, ali usporedbom
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spektara je u njemu postignuta 806tna konverzija pri FTIR  &infracrvena spektroskopija s Fourierovom
viemenu Z ] k € Z o Z guio Z(dikal®h/ Pri ostalim transformacijom
ok~ "frgbfZwsZ] kéZoZgcZ%wh] ghl g &pdufiektranbidminirakedt spebtrosbopyZ %w g b c * v
] héehw] hwmkZgl 21 m*k _bdZ\ bcéC ¥ aplinska kromatografija
a Gas chromatography
MeOH & metanol
4. Zakljucak & Methanol
PMMA & poli(metil-metakrilat) .

Khbs ol 8 S hdthalhief 9N eh bcZf Zy

a poliakrilat

a Polyacrylate
RSP120-FFFa milireaktor s pregradama duljine kanala 126m

NIl'icr"éghw I nw Z] bmboghf w i
proizvodnje rastaljenim filamentom (FFF) i stereolitografije
(SLA) proizvedeni cijevni reaktori s pregradama.
Provedena je sinteza FAME u tri reaktora istih promjera
kanala (2,5mm) i unutarnje pregrade valjkastog oblika

(1 mm) i jednog s manjim promjerom kanala (1,2am), ali bskzirgw???wmrtagheh bchf
kZsebibmrw ] necbg”%w Zv mbf ~w Bliregagonwitmbafiiesiubelengthild@mmg 7 g ¢

Nl i hkA] [ hfw 2MBKW | i ~"dmZkZw | bl nfodugedpyfigf\ hdk * mhoZw nec Z %w
i kbi k" fecrgbaw[Zeé] Zkgbawl fRSPSI0-EFRBAIrdrepktprm pregrdanm fiuling karela f e ¢ A g t
nshkzdz%w h] k"1 ~tné vkorverale *u) ) v 520f f wbskzZi ~gw???wmragheh’ |
milireaktorima s pregradama RSP20-SLA ()= 4,6 min) & microreactor with baffles tube length 520nm

te RSP370-SLAU= 7,1f bg" ' WwMZd h 1réakté6¥ g Z o * ] pfodiidedtby FFF
zadovoljili su uvjete vizualne kontrole (prozirni su), dok je RSP120-SLA& milireaktor s pregradama duljine kanala 126 im
reaktor napravljen FFF tehnologijom od polimernog bskZi ~"gwLE: wmragheh  bc
fZmrkbczZeZwgZwhl ghobWwl FF: Wg"izmMfieads Gitd ohiesbedehgth Bdm ¥ f he
Q[ cZl gbmbw sZémhw | nw | &Zdribc "w dﬂo@lu%e’c\il}@gﬂcl\w l'hdhw -)
U= 4,6 min). Pretpostavka je d zbog hidrofobnosti
upotrjebljenog polimernog materijala dolazi do odstupanja
u strujanju reakcijske smjese kroz stjenke te da nije
uspostavljeno stacionarno stanje. Za cjelovitu analizu
kA"snemZmzZw i hmkA[ghw crw i k~] eh @BHBWYFSY maf zmbi dbw fh]rew
procesa kojibiul A [ bwl Z] kéezhw_bsbi afwid&8¥qRE e bk rzdmhkzwl w
pregradama kao i kinetiku reakcije. 4 Stereolithography

STL a STL format

hf
Ny

RSP370-SLA& milireaktor s pregradama duljine cijevi 376nm
bskZi "gWLE: wmc~agheh bchf
a millireactor with baffles tube length 37Gnm

Napravljen je i milireaktor s pregradama (FFF tehno 5 StandardTessellation Language
logijom) promjera kanala 1,2mm i unutarnje pregrade sun. ulje & suncokretovo ulje
valjkastog oblika (0,6nm), u njemu je FAME dobiven & Sunflower oil
samo _P”. vremenu zal € Z 0 ZUpoAB@in kada 7y TRATA polimerni materijal na osnovi AB&
konverzija iznosi 80%. upotrijeblien zaFFF
a ABSbased 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 ut
regular manufacturing processes like turning and milling. With FFF (Fused Filament Fabrication) and SLA (Stereolithogitaph
possible b produce internal structures, light gage pipes (millichannels), and parts within the parts (baffles). The aim of thisales
was to explore the possibilities of 3D printing on Zortrax M200 (FFF) and Formlabs Form 2 (SLA) devices for productionotibived
millireactors with internal baffles.

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

Keywords
Millireactorwith internal bafflesadditive manufacturing, B printing, fused filament fabricationstereolithography, synthesis FAME
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