
CHAPTER II 
LITERATURE REVIEW

2.1 Biodiesel

B i o d ie s e l  r e f e r s  to  a  d i e s e l - e q u i v a l e n t  t h a t  is  d e f i n e d  a s  t h e  m o n o a l k y l  

e s t e r s ,  e s p e c i a l l y  ( m ) e t h y l  e s t e r ,  o f  l o n g - c h a i n  f a t t y  a c i d s  d e r i v e d  f r o m  r e n e w a b l e  

b i o l i p i d s .  T h e  s t r u c tu r a l  f o r m u l a  o f  b io d i e s e l  is  s h o w n  in  F i g u r e  2 .1 .

R - C - 0 - Ç - H

Figure 2.1 S t r u c t u r a l  f o r m u l a  o f  b io d i e s e l .

F r o m  F ig u r e  2 .1 ,  R  r e p r e s e n t s  a  c h a i n  o f  c a r b o n  a t o m s  w i t h  h y d r o g e n  a to m s  

a t t a c h e d .  T h e  d i f f e r e n c e  o f  R  in  th e  s t r u c t u r e  r e s u l t s  in  d i f f e r e n c e  o f  f a t ty  a c i d  m e th y l  

e s t e r  t h a t  l e a d s  to  m a k e  d i f f e r e n t  p r o p e r t i e s  o f  b i o d i e s e l .  R  c a n  b e  C i 4 t o  C 2 4 .

B i o d ie s e l  is  t y p i c a l l y  p r o d u c e d  t h r o u g h  t h e  r e a c t i o n  o f  a  v e g e t a b l e  o i l s  o r  

a n i m a l  f a t s  w i th  m e t h a n o l  o r  e t h a n o l  in  t h e  p r e s e n c e  o f  a  c a t a l y s t  to  y i e l d  m e th y l  o r  

e t h y l  e s t e r s  ( b i o d i e s e l )  a n d  g l y c e r in  ( D e m i r b a s ,  2 0 0 8 ) .  G e n e r a l l y ,  m e t h a n o l  is 

p r e f e r r e d  f o r  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  b e c a u s e  i t  i s  l o w  c o s t  a n d  i n d u s t r i a l  a v a i l a b i l i t y .

T h e  a d v a n t a g e s  o f  b io d i e s e l  a s  d i e s e l  f u e l  a r e  i t s  p o r t a b i l i t y ,  r e a d y  

a v a i l a b i l i t y ,  r e n e w a b i l i t y ,  h i g h e r  c o m b u s t i o n  e f f i c i e n c y ,  l o w e r  s u l f u r ,  a n d  a r o m a t i c  

c o n t e n t  ( M a  a n d  H a n n a ,  1 9 9 9 ;  K n o th e  et al., 2 0 0 6 ) ,  h i g h e r  c e t a n e  n u m b e r ,  a n d  

h i g h e r  b i o d e g r a d a b i l i t y  ( Z h a n g  et ai, 2 0 0 3 ) .  T h e  m a i n  a d v a n t a g e s  o f  b i o d i e s e l  g iv e n  

i n  t h e  l i t e r a t u r e  i n c lu d e  i ts  d o m e s t i c  o r i g i n ,  w h i c h  w o u l d  h e l p  r e d u c e  a  c o u n t r y ’s 

d e p e n d e n c y  o n  i m p o r t e d  p e t r o l e u m ,  i t s  b i o d e g r a d a b i l i t y ,  h i g h  f l a s h  p o i n t ,  a n d  

i n h e r e n t  l u b r i c i t y  in  t h e  n e a t  f o r m  ( M i t t e l b a c h  a n d  R e m s c h m i d t ,  2 0 0 4 ;  K n o t h e  et al.,
2 0 0 5 ) .  T e c h n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  b io d i e s e l  s h o w n  i n  T a b l e  2 .1  a n d  T a b l e  2 .2  s h o w  

s o m e  f u e l  p r o p e r t i e s  o f  s ix  m e th y l  e s t e r  b i o d i e s e l s  g i v e n  b y  d i f f e r e n t  r e s e a r c h e r s .
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Table 2.1 T e c h n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  b i o d i e s e l

C o m m o n  n a m e B i o d ie s e l  ( b i o - d i e s e l )

C o m m o n  c h e m i c a l  n a m e F a t ty  a c i d  ( m ) e t h y l  e s t e r

C h e m i c a l  f o r m u l a  r a n g e C 14- C 24  m e t h y l  e s t e r s  o r  C i 5_2 5 H 28-4 8 0 2

K i n e m a t i c  v i s c o s i t y  r a n g e  ( m m 2/ s ,  a t  3 1 3  K ) 3 .3 - 5 .2

D e n s i t y  r a n g e  ( k g / m J , a t  2 8 8  K ) 8 6 0 - 8 9 4

B o i l i n g  p o i n t  r a n g e  ( K ) > 4 7 5

F l a s h  p o i n t  r a n g e  ( K ) 4 3 0 - 4 5 5

D i s t i l l a t i o n  r a n g e  ( K ) 4 7 0 - 6 0 0

V a p o r  p r e s s u r e  ( m m  F ig , a t  2 9 5  K ) < 5

S o l u b i l i t y  in  w a t e r I n s o l u b l e  in  w a t e r

P h y s i c a l  a p p e a r a n c e L ig h t  to  d a r k  y e l lo w ,  c l e a r  l iq u id

O d o r L ig h t  m u s t y / s o a p y  o d o r

B i o d e g r a d a b i l i t y M o r e  b i o d e g r a d a b l e  t h a n  p e t r o l e u m  

d ie s e l

R e a c t i v i t y S ta b le ,  b u t  a v o id  s t r o n g  o x i d i z i n g  

a g e n t s

Table 2.2 S o m e  f u e l  p r o p e r t i e s  o f  s ix  m e t h y l  e s t e r  b i o d i e s e l

S o u r c e V i s c o s i t y

c S t

a t  3 1 3 .2  K

D e n s i t y  

g /m L  

a t  2 8 8 .7  K

C e ta n e

n u m b e r

R e f e r e n c e

S u n f l o w e r 4 .6 0 .8 8 0 4 9 P i s c h i n g e r  et al. , 1 9 8 2

S o y b e a n 4 .1 0 .8 8 4 4 6 S c h w a b  et al., 1 9 8 7

P a lm 5 .7 0 .8 8 0 6 2 P i s c h i n g e r  et al., 1 9 8 2

P e a n u t 4 .9 0 .8 7 6 5 4 S r i v a s t a v a  a n d  P r a s a d ,  2 0 0 0

B a b a s s u 3 .6 - 6 3 S r i v a s t a v a  a n d  P r a s a d ,  2 0 0 0

T a l l o w 4 .1 0 .8 7 7 5 8 A l i  et al., 1 9 9 5
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B e c a u s e  o f  v e g e t a b l e  o i l s  a n d  a n i m a l  f a ts  h a v e  t o o  h ig h  v i s c o s i t y  f o r  u s e  in  

m o s t  e x i s t i n g  d i e s e l  e n g i n e s  a s  a  s t r a i g h t  r e p l a c e m e n t  f u e l  o i l .  T h e r e  a r e  s e v e r a l  w a y s  

t o  r e d u c e  v e g e t a b l e  o i l s ’ v i s c o s i ty .

2 .2 .1  D i l u t i o n  o f  O i l s

T h e  h ig h  v i s c o s i t y  o f  v e g e t a b l e  o i l  c a n  b e  m i n i m i z e d  b y  b l e n d i n g  it  

w i th  d ie s e l  o r  s o lv e n t s .  T h e  v e g e t a b l e  o i l - d i e s e l  f u e l  b l e n d  is  a  s i m p l e  w a y  to  r e d u c e  

t h e  v i s c o s i t y  o f  n e a t  v e g e t a b l e  o i l  t h a t  c a n  s o lv e  s o m e  e n g i n e  p e r f o r m a n c e  p r o b l e m s  

s u c h  a s  i n j e c t o r  c o k in g  a n d  c a r b o n  d e p o s i t s ,  e tc .  D i l u t i o n  m e t h o d  d o e s  n o t  r e q u i r e  

a n y  c h e m i c a l  p r o c e s s .

Z ie j e w s k i  et al. ( 1 9 8 6 )  d e c r e a s e d  t h e  v i s c o s i t y  o f  s u n f l o w e r  o i l  b y  

b l e n d i n g  w i t h  c o n v e n t i o n a l  d ie s e l .  B l e n d i n g  o f  2 5  %  o f  s u n f l o w e r  o i l  a n d  7 5  %  o f  

d i e s e l  w e r e  b l e n d e d  a s  d i e s e l  fu e l .  T h e  v i s c o s i t y  w a s  4 .8 8  c S t  a t  4 0  °c, w h i l e  t h e  

m a x i m u m  s p e c i f i e d  A S T M  v a lu e  w a s  4 .0  c S t  a t  4 0  °c. B u t  t h i s  m i x t u r e  w a s  n o t  

s u i t a b l e  f o r  l o n g - t e r m  u s e  in  a  d i r e c t  i n j e c t i o n  e n g in e .

2 .2 .2  M i c r o - e m u l s i f i c a t i o n  o f  O i l s

M i c r o - e m u l s i f i c a t i o n  is  t h e  f o r m a t i o n  o f  m i c r o e m u l s i o n s  t h a t  c a n  

s o l v e  th e  h i g h  v i s c o s i ty  o f  v e g e t a b l e  o i l s .  M i c r o e m u l s i o n s  a r e  c l e a r ,  o r  t r a n s l u c e n t  

t h e r m o d y n a m i c a l l y - s t a b l e  d i s p e r s i o n s  o f  o i l ,  w a t e r ,  s u r f a c t a n t ,  a n d  o f t e n  a  s m a l l  

a m p h i p h i l i c  m o l e c u l e ,  c a l l e d  a  c o - s u r f a c t a n t .

T o  s o lv e  t h e  h ig h  v i s c o s i t y  o f  v e g e t a b l e  o i l s ,  m i c r o e m u l s i o n s  w i th  

i m m i s c i b l e  l i q u i d s  s u c h  a s  m e th a n o l ,  e t h a n o l  a n d  i o n i c  o r  n o n - i o n i c  a m p h i p h i l e s  

h a v e  b e e n  s t u d i e d  ( B i l l a u d  et al., 1 9 9 5 ) .  T h e y  f o u n d  t h a t  s h o r t - t e r m  p e r f o r m a n c e s  o f  

b o t h  i o n i c  a n d  n o n - io n i c  m i c r o e m u l s i o n s  o f  a q u e o u s  e t h a n o l  i n  s o y b e a n  o i l  a r e  

n e a r l y  a s  w e l l  a s  t h a t  o f  N o . 2  d ie s e l  f u e l .

Z ie j e w s k i  et al. ( 1 9 8 6 )  d e c r e a s e d  t h e  v i s c o s i t y  b y  p r e p a r e d  a  

m i c r o e m u l s i o n  o f  5 3 %  ( v / v )  s u n f l o w e r  o i l ,  1 3 .3 %  ( v / v )  e t h a n o l ,  a n d  3 3 .4 % ( v / v )

2 .2  D e r i v a t i v e s  o f  T r i g l y c e r i d e s  a s  D i e s e l  F u e l s

1- b u ta n o l  w h i c h  th i s  n o n - i o n i c  m i c r o e m u l s i o n  h a d  a  v i s c o s i t y  o f  6 .3 1  c S t  a t  4 0  ° c  , a
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c e t a n e  n u m b e r  o f  2 5  a n d  a n  a s h  c o n t e n t  o f  l e s s  t h a n  0 .0 1 % .  L o w e r  v i s c o s i t i e s  a n d  

b e t te r  s p r a y  p a t t e r n s  w e r e  o b s e r v e d  w i t h  a n  i n c r e a s e  o f  1 - b u ta n o l .

2 .2 .3  P y r o l y s i s  a n d  C a t a l y t i c  C r a c k in g

P y r o l y s i s  is  a  t h e r m o c h e m i c a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  o n e  s u b s t a n c e  in to  

a n o t h e r  a t  e l e v a t e d  t e m p e r a tu r e s .  I t  i n v o l v e s  h e a t i n g  in  t h e  a b s e n c e  o f  a i r  o r  o x y g e n  

to  d e c o m p o s e  c h e m ic a l  b o n d s  a n d  y i e l d  s m a l l e r  m o l e c u l e s .  T h e  p y r o l y z e d  m a te r i a l  

c a n  b e  v e g e t a b l e  o i l s ,  a n i m a l  f a t s ,  n a t u r a l  f a t ty  a c i d s ,  a n d  m e th y l  e s t e r s  o f  f a t ty  a c i d s .  

T h e  f u e l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  l i q u i d  p r o d u c t  f r a c t i o n s  o f  t h e  t h e r m a l l y  d e c o m p o s e d  

v e g e t a b l e  o i l  o r  a n i m a l  f a t  a r e  l i k e l y  t o  a p p r o a c h  d i e s e l  f u e l s .

S r i v a s t a v a  et al. ( 2 0 0 0 )  p y r o ly z e d  s o y b e a n  o i l ,  f o r  i n s t a n c e ,  c o n t a i n s  

7 9 %  c a r b o n  a n d  1 1 .8 8 %  h y d r o g e n .  I t  h a s  lo w  v i s c o s i t y  a n d  a  h i g h  c e t a n e  n u m b e r  

c o m p a r e d  t o  p u r e  v e g e t a b l e  o i l s .  S o y b e a n  o i l  p y r o l y z e d  d i s t i l l a t e ,  w h ic h  c o n s i s t e d  

m a in l y  o f  a l k a n e s ,  a l k e n e s  a n d  c a r b o x y l i c  a c id s  h a d  a  c e t a n e  n u m b e r  o f  4 3 .

F o r  c a t a l y t i c  c r a c k i n g ,  s e v e r a l  v e g e t a b l e  o i l s  ( e .g .  p a l m ,  c a n o l a ,  

s o y b e a n )  h a v e  b e e n  e m p l o y e d  in  t h e  p r o c e s s  t h a t  i n v o l v e s  c o n v e r s i o n  o f  th e  o i l s  i n to  

b io - f u e l s  s u i t a b l e  f o r  g a s o l i n e  e n g i n e s  u s in g  a c i d  c a t a l y s t s  s u c h  a s  t r a n s i t i o n  m e ta l  

c a t a l y s t s  ( t h a t  y i e ld  b i o - f u e l s  e n r i c h e d  in  d ie s e l  f r a c t i o n  o v e r  5 0 %  b y  w e i g h t )  a n d  

z e o l i t e s  a n d  m e s o p o r o u s  m a t e r i a l s  t h a t  g iv e  b i o - f u e l s  w i t h  h i g h e r  g a s o l i n e  f r a c t i o n s  

o v e r  4 0 %  w i t h  h ig h e r  a r o m a t i c  c o n t e n t .  T h e  r e a c t i o n  is  n o r m a l l y  p e r f o r m e d  a t  

m o d e r a t e  t o  h i g h  t e m p e r a t u r e s  ( 3 0 0 - 5 0 0  ° C ) u s i n g  d i f f e r e n t  o i l s  t o  c a t a l y s t  r a t i o s  

d e p e n d i n g  o n  t h e  o i l  a n d  t h e  c a t a l y s t .  C a ta l y t i c  c r a c k i n g  n o t  o n ly  i n c r e a s e s  t h e  y i e ld  

o f  g a s o l i n e  b y  b r e a k i n g  l a r g e  m o l e c u l e s  in to  s m a l l e r  o n e s ,  b u t  a l s o  i m p r o v e s  t h e  

q u a l i t y  o f  t h e  g a s o l i n e :  t h i s  p r o c e s s  i n v o l v e s  c a r b o c a t i o n s  a n d  y i e l d s  a l k a n e s  a n d  

a l k a n e s  w i t h  t h e  h ig h l y  b r a n c h e d  s t r u c t u r e s  d e s i r a b l e  in  g a s o l i n e .

2 .2 .4  T r a n s e s t e r i f i c a t i o n

T r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  s e e m s  to  b e  t h e  c o m m o n  a n d  b e s t  c h o i c e  

a s  th e  p h y s i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  b i o d i e s e l  a r e  v e r y  c l o s e  to  t h o s e  o f  d ie s e l  f u e l  a n d  

th e  p r o c e s s  i s  r e l a t i v e l y  s im p le .  T h i s  r e a c t i o n  i s  t h e  r e a c t i o n  o f  a  f a t  o r  o i l  

t r i g l y c e r i d e  w i t h  a n  a l c o h o l  to  f r o m  e s t e r s  a n d  g ly c e r o l  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  c a t a l y s t .  

M a n y  t y p e s  o f  a l c o h o l s  c a n  b e  u s e d  s u c h  a s  m e t h a n o l ,  e t h a n o l ,  p r o p a n o l ,  a n d  b u t a n o l
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b u t  t h e  m o s t  c o m m o n  u s e d  i s  m e t h a n o l  b e c a u s e  i t  g i v e s  a  p r o p e r  v i s c o s i t y  a n d  

b o i l i n g  p o i n t  a n d  a  h i g h  c e t a n e  n u m b e r .  T o  c o m p l e t e  a  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  

s t o i c h i o m e t r i c a l l y ,  a  3 :1  m o l a r  r a t i o  o f  a l c o h o l  to  t r i g l y c e r i d e s  is  n e e d e d .  In  p r a c t i c e ,  

t h e  r a t i o  n e e d s  to  b e  h i g h e r  to  s h i f t  t h e  e q u i l i b r i u m  to  a  m a x i m u m  e s t e r  y i e ld  

( F a n g r u i  a n d  H a n n a ,  1 9 9 9 ) .  T h e  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  o f  t r i g l y c e r i d e  is  s h o w n  

i n  F i g u r e  2 .2 .

R O C O R ’
H 2 Ç - O C O R ’ catalyst H 2C - O H

H C - O C O R "  + 3 R O H R O C O R "  + H Ç - O H

H 2C - o c o i r R O C O R '" H 2C - O H

triglyceride alcohol mixture o f alkyl glycerol
esters

Figure 2.2 T r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  o f  t r i g l y c e r i d e  w i t h  a l c o h o l .

T h e  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  s h o w n  in  F i g u r e  2 .3  i s  i n d e e d  t h e  

o v e r a l l  r e a c t i o n  f o r  t h r e e  s t e p w i s e  r e a c t i o n  w i th  i n t e r m e d i a t e  f o r m a t i o n  o f  

d ig l y c e r i d e  a n d  m o n o g l y c e r i d e  ( F ig u r e  2 .3 ) .  I n  t h e  f i r s t  r e a c t i o n ,  t r i g l y c e r i d e  ( T G )  

r e a c t  w i t h  a l c o h o l  to  p r o d u c e  d ig l y c e r i d e  ( D G ) ,  t h e n  in  th e  s e c o n d  r e a c t i o n ,  

d ig l y c e r i d e  ( D G )  r e a c t  w i th  a l c o h o l  to  f o r m  m o n o g l y e r i d e  ( M G ) .  F i n a l l y ,  in  t h e  t h i r d  

r e a c t i o n ,  m o n o g l y c e r i d e  ( M G )  r e a c t  w i t h  a l c o h o l  t o  g iv e  g ly c e r o l .

pMc u 2— O —C - R ,
1 7  JLÇ H 3- 0 —C - R ,  + 3 CH,OH
:C H ,—o —c —R ,

CH ,—0 —C - R ,  
1

C H ,- 0 —C - R ,  
1C H ,—0 —H C H , - ๐ —H

1 1 1C H ,—0 — C - R , C H ,—0 —H__i  NV
C H ,—0 —H CH;—0 --11
1 0  II 1 1Ç H , - 0 —C - R , CH 7—0 —c — R,
I ____ ifC H .- O —c  —R. C H ; — o — H

C l l j - O - H  R ,C O O C Il,

Ç H j - O - H  + R jC O O CH , 

CH,—O—H K 1 CO U CH  1

N o t e  : x = l .  2 o r  .3

T r ig ly c e r id e s  M e th an o l D ig ly cc rid e s M o n o g ly c c rid c s  G ly c e ro l M e th y l e s te rs

Figure 2.3 T h e  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n s  o f  v e g e t a b l e  o i l  w i th  a l c o h o l  to  e s t e r s  

a n d  g ly c e r o l  ( A b d u l l a h  et al. , 2 0 0 7 ) .
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F o r  a  c a t a l y s t  in  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  i s  u s u a l l y  u s e d  to  i m p r o v e  

t h e  r e a c t i o n  r a t e  a n d  y i e ld  b e c a u s e  th e  r e a c t i o n  is  r e v e r s i b l e .  T h e r e  a r e  m a n y  t y p e s  o f  

c a t a l y s t  u s e d  in  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n :  h o m o g e n e o u s  a n d  h e t e r o g e n e o u s  

c a t a l y s t s  t h a t  w e r e  s h o w n  i n  t h e  n e x t  p a r t .

2.3 Vegetable Oils

V e g e t a b l e  o i l s  a r e  l i p i d  m a t e r i a l s  d e r i v e d  f r o m  p la n t s  s u c h  a s  c o c o n u t ,  c o r n ,  

c o t t o n  s e e d ,  p a l m ,  s o y b e a n  e t c .  T h e r e  a r e  p r i m a r i l y  w a t e r - i n s o l u b l e ,  h y d r o p h o b i c  

s u b s t a n c e s  in  t h e  p l a n t  k i n g d o m  t h a t  a r e  m a d e  u p  o f  o n e  m o l e  o f  g l y c e r o l  a n d  t h r e e  

m o l e s  o f  f a t t y  a c i d s  a n d  a r e  c o m m o n l y  r e f e r r e d  to  a s  t r i g l y c e r i d e s .  V e g e t a b l e  o i l s  a r e  

r e n e w a b l e  a n d  p o t e n t i a l l y  i n e x h a u s t i b l e  s o u r c e  o f  e n e r g y ,  w i t h  e n e r g y  c o n te n t  c l o s e  

to  t h a t  o f  d i e s e l  fu e l .  T h e y  h a v e  b e c o m e  m o r e  a t t r a c t i v e  r e c e n t l y  b e c a u s e  o f  t h e i r  

e n v i r o n m e n t a l  b e n e f i t s  a n d  t h e  f a c t  t h a t  t h e y  a r e  m a d e  f r o m  r e n e w a b l e  r e s o u r c e s .  

T h e  a d v a n t a g e s  o f  v e g e t a b l e  o i l s  a s  d i e s e l  fu e l  a r e  l iq u id i ty ,  r e a d y  a v a i l a b i l i t y ,  

r e n e w a b i l i t y ,  l o w e r  s u l f u r  a n d  a r o m a t i c  c o n te n t ,  a n d  b i o d e g r a d a b i l i t y .  T h e  m a in  

p r o b l e m s  o f  t h e  d i r e c t  u s e  o f  v e g e t a b l e  o i l s  in  f u e l  e n g i n e s  a r e  h i g h e r  v i s c o s i t y ,  l o w e r  

v o la t i l i t y  a n d  t h e  r e a c t i v i t y  o f  u n s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n  c h a i n s .

V e g e t a b l e  o i l s  is  t r i g l y c e r i d e  m o l e c u l e s  in  w h i c h  t h r e e  f a t t y  a c i d  g r o u p s  a r e  

e s t e r s  a t t a c h e d  to  o n e  g ly c e r o l  m o l e c u l e ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 .4 .  R ) ,  R2 a n d  R3 

r e p r e s e n t  a  c h a i n  o f  h y d r o c a r b o n  a t t a c h e d  w h ic h  t h e  d i f f e r e n c e s  o f  R i ,  R2 a n d  R3 

r e s u l t  in  d i f f e r e n t  o f  v e g e t a b l e  o i l  c h a r a c t e r i s t i c s .  V e g e t a b l e  o i l s  c o m p r i s e  o f  9 0  to  

9 8 %  t r i g l y c e r i d e s  a n d  s m a l l  a m o u n t s  o f  m o n o -  a n d  d i - g l y c e r i d e s .  T h e y  c o n ta in  f r e e  

f a t t y  a c i d s  ( g e n e r a l l y  1 to  5 % )  a n d  t r a c e s  o f  w a t e r  ( S r i v a s t a v a  a n d  P r a s a d ,  2 0 0 0 ) .

3  F a t t y  a c i d s  G L y c e r c l  T r i g l y c e r i d e  3  W a t e r

Figure 2.4 F o r m a t i o n  o f  t r i g l y c e r i d e .  ( S r i v a s t a v a  a n d  P r a s a d ,  2 0 0 0 )
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T h e  c o m m o n  f a t t y  a c i d s  f o u n d  in  v e g e t a b l e  o i l s  a r e  s t e a r i c ,  p a l m i t i c ,  o l e i c ,  

l i n o l e i c ,  a n d  l i n o l e n i c .  N a m e  a n d  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  c o m m o n  f a t t y  a c i d s  a r e  

s h o w n  in  T a b l e  2 .3 .  T y p i c a l  f a t ty  a c i d s  c o m p o s i t i o n s  f o u n d  in  s e v e r a l  v e g e t a b l e  o i l s  

a r e  s u m m a r i z e d  in  T a b l e  2 .4  ( D e m i r b a s ,  2 0 0 8 ) .

Table 2.3 C h e m i c a l  c o m p o s i t i o n  o f  v e g e t a b l e  o i l s  ( S r i v a s t a v a  a n d  P r a s a d ,  2 0 0 0 )

Fatty acid Systematic name Structure3 Formula
L a u r i e D o d e c a n o i c 1 2 : 0 c , 2h 24o 2

M y r i s t i c T e t r a d e c a n o i c 1 4 :0 C i 4H 2g O 2

P a lm i t i c H e x a d e c a n o i c 1 6 :0 C i6 H 3 20 2

S t e a r i c O c t a d e c a n o i c 1 8 :0 c ,  8 h 3 6 0 2

A r a c h i d i c E i c o s a n o i c 2 0 : 0 C 20H 4o0 2

B e h e n i c D o c o s a n o i c 2 2 : 0 € 22H 4 4 0 2

L ig n o c e r i c T e t r a c o s a n o i c 2 4 :0 € 24El4 80 2

O l e ic c i s - 9 - O c t a d e c e n o i c 18 :1 c , 8h 34 o 2

L in o l e i c c i s - 9 , c i s - 12 - O c t a d e c a d i e n o i c 1 8 :2 C i 8H 3 20 2

L in o l e n ic c i s - 9 , c i s - 12 , c i s - 1 5 - O c t a d e c a t r i e n o i c 1 8 :3 C ig H 3o 0 2

E r u c ic c i s - 1 3 - D o c o s e n o i c 2 2 : 1 c 22H4202
ax x :y  i n d i c a t e s  X  c a r b o n s  in  f a t ty  a c i d  c h a i n  w i t h  y  d o u b l e  b o n d s



ÎO

Table 2.4 T y p i c a l  f a t t y  a c i d  c o m p o s i t i o n  ( % )  f o r  d i f f e r e n t  c o m m o n  o i l  s o u r c e  

( D e m i r b a s ,  2 0 0 8 )

Sample 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3 Others
C o t t o n s e e d 2 8 .7 0 0 .9 1 3 .0 5 7 .4 0 0

P o p p y  s e e d 1 2 . 6 0 . 1 4 .0 2 2 .3 6 0 .2 0 .5 0

R a p e s e e d 3 .5 0 0 .9 6 4 .1 2 2 .3 8 . 2 0

S a f f l o w e r  s e e d 7 .3 0 1 .9 1 3 .6 7 7 .2 0 0

S u n f l o w e r  s e e d 6 .4 0 . 1 2 .9 1 7 .7 7 2 .9 0 0

S e s a m e  s e e d 1 3 .1 0 3 .9 5 2 .8 3 0 .2 0 0

L i n s e e d 5 .1 0 .3 2 .5 1 8 .9 1 8 .1 5 5 .1 0

P a l m 4 2 .6 0 .3 4 .4 4 0 .5 1 0 . 1 0 . 2 1 . 1

C o m  m a r r o w 1 1 . 8 0 2 . 0 2 4 .8 6 1 .3 0 0 .3

T a l l o w 2 3 .3 0 . 1 1 9 .3 4 2 .4 2 .9 0 .9 2 .9

S o y b e a n 1 3 .9 0 .3 2 . 1 2 3 .2 5 6 .2 4 .3 0

H a z e l n u t  k e r n e l 4 .9 0 . 2 2 . 6 8 3 .6 8 .5 0 . 2 0

W a l n u t  k e r n e l 7 .2 0 . 2 1 .9 1 8 .5 5 6 .0 1 6 .2 0

A l m o n d  k e r n e l 6 .5 0 .5 1 .4 7 0 .7 2 0 . 0 0 0 .9

O l i v e  k e r n e l 5 .0 0 .3 1 . 6 7 4 .7 1 7 .6 0 0 . 8

2.4 Catalyst in Transesterification

C a t a l y s t s  i n  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  s u c h  a s  a l k a l i s  ( b a s i c ) ,  a c i d s ,  o r  

e n z y m e s  h e l p  to  i n c r e a s e  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  a n d  y ie ld  o f  a l k y l  e s t e r s .  S o d i u m  

h y d r o x i d e  a n d  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  a r e  u s e d  m o s t  f r e q u e n t ly  a s  a l k a l i  c a t a l y s t s .  

S u l f u r i c  a c i d  a n d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a r e  u s u a l l y  u s e d  a s  a c i d  c a t a l y s t s .  T h e  m a i n  ty p e s  

o f  c a t a l y s t s  a r e  d i v i d e d  i n t o  2  t y p e s :  h o m o g e n e o u s  c a t a l y s t  a n d  h e t e r o g e n e o u s  

c a t a l y s t .
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2 .4 .1  H o m o g e n e o u s  C a ta l y s t

2 .4.1.1 Homogeneous Basic Catalyst
H o m o g e n e o u s  b a s i c  c a t a l y s t s  a r e  c o m m o n l y  u s e d  in  t h e  

i n d u s t r i e s  d u e  to  s e v e r a l  r e a s o n s  f o r  e x a m p l e  a b l e  to  c a t a l y z e  r e a c t i o n  a t  l o w  r e a c t i o n  

t e m p e r a t u r e  a n d  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e ,  h ig h  c o n v e r s i o n  c a n  b e  a c h i e v e d  i n  a  m i n i m a l  

t im e ,  a n d  w i d e l y  a v a i l a b l e  a n d  e c o n o m i c a l  ( L o te r o  et al., 2 0 0 5 ) .  F o r  t h i s  t y p e  o f  

c a t a l y s t ,  s o d i u m  h y d r o x i d e  ( N a O H )  a n d  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  ( K O H )  a r e  c o m m o n l y  

u s e d .

T h e  m e c h a n i s m  o f  t h e  b a s e - c a t a l y z e d  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  

v e g e t a b l e  o i l s  is  s h o w n  in  F i g u r e  2 .5 .  T h e  f i r s t  s t e p  ( 1 )  i s  t h e  r e a c t i o n  o f  t h e  b a s e  

w i th  t h e  a l c o h o l ,  p r o d u c i n g  a n  a l k o x i d e  a n d  t h e  p r o t o n a t e d  c a t a l y s t .  T h e  n u c l e o p h i l i c  

a t t a c k  o f  t h e  a l k o x i d e  a t  th e  c a r b o n y l  g r o u p  o f  t h e  t r i g l y c e r i d e  g e n e r a t e s  a  t e t r a h e d r a l  

i n t e r m e d i a t e  ( 2 ) ,  f r o m  w h ic h  t h e  a lk y l  e s t e r  a n d  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a n i o n  o f  th e  

d i g l y c e r i d e  a r e  f o r m e d  (3 ) .  T h e  l a t t e r  d e p r o t o n a t e s  th e  c a t a l y s t ,  t h u s  r e g e n e r a t i n g  th e  

a c t i v e  s p e c i e s  ( 4 ) ,  w h i c h  is  n o w  a b l e  to  r e a c t  w i th  a  s e c o n d  m o l e c u l e  o f  t h e  a l c o h o l ,  

s t a r t i n g  a n o t h e r  c a t a l y t i c  c y c le .  D i g l y c e r i d e s  a n d  m o n o g l y c e r i d e s  a r e  c o n v e r t e d  b y  

t h e  s a m e  m e c h a n i s m  to  a  m i x t u r e  o f  a lk y l  e s t e r s  a n d  g ly c e r o l .

ROH -  B - ------ --- RO' + BH_ (1)

R’C O O — <: H i -'X  R'CO O —  Ç H 2
R"COO— Œ  /  -  OR -  R"COO— ÇH  OR ç>)

H2C - O C R -  HtC — O —ç —R"'II - 1
0 O'

R'COO— C H i R ’COO— C H i
R"COO— C H  OR ------- R"COO— CH + ROOCR"’ (3)

H iC —0
0

R'COO—C H i R'COO—C H i
R”C O O —Ç H  + BH — R -C O O  CH + B (4)

H iC — O ’ H tC— OH

Figure 2.5 M e c h a n i s m  o f  t h e  b a s e - c a t a l y z e d  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  v e g e t a b le  o i l s .
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A l t h o u g h  th e  b a s e - c a t a l y z e d  a r e  w i l d l y  u s e d ,  t h e y  h a v e  m a n y  

l i m i t  c o n d i t i o n s  s u c h  a s  i t  i s  v e r y  s e n s i t i v e  to  w a t e r  a n d  f r e e  f a t t y  a c i d .  S o m e  w a t e r  

r e a c t s  w i t h  a l c o h o l  l e a d  to  s o a p  f o r m a t i o n ,  a s  s h o w n  in  F i g u r e  2 .6  ( S c h u c h a r d t  et al, 
1 9 9 8 ) .  T h i s  u n d e s i r a b l e  s a p o n i f i c a t i o n  r e a c t i o n  r e d u c e s  t h e  e s t e r  y i e ld s  a n d  

c o n s i d e r a b l y  d i f f i c u l t  to  r e c o v e r  o f  t h e  g ly c e r o l .

R C O Û F T  4 - แ ว ฺ๐  ■ R C O O H  4  n o n

R C O O H  4  N a O H  — « .............. - - - R C O O N a  4  H 20

Figure 2.6 S a p o n i f i c a t i o n  o f  f a t ty  a c i d  a l k y l  e s t e r .

T o m a s e v i c  a n d  S i l e r - M a r i n k o v i c  ( 2 0 0 3 )  p e r f o r m e d  t h e  

t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  o f  r e f i n e d  s u n f l o w e r  o i l  a n d  u s e d  f r y i n g  o i l s  a t  2 5  °c w i th  

h o m o g e n e o u s  c a t a l y s t s :  K O H  o r  N a O H .  T r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  t h a t  

a f f e c t  y i e l d  a n d  p u r i t y  o f  t h e  p r o d u c t  e s t e r s  i n c l u d i n g  o i l  q u a l i t y ,  m o l a r  r a t i o  o f  

m e t h a n o l  to  o i l ,  t y p e  a n d  c a t a l y s t  c o n c e n t r a t i o n ,  t e m p e r a t u r e ,  a n d  r e a c t i o n  t im e  w e r e  

e x a m i n e d .  T h e y  f o u n d  t h a t  a t  1 %  K O H ,  t e m p e r a t u r e  o f  2 5  °c, m e t h a n o l / o i l  r a t i o  o f  6  

a n d  r e a c t i o n  t i m e  o f  3 0  m i n ,  a l l  i n v e s t i g a t e d  o i l s  w e r e  s u f f i c i e n t l y  t r a n s e s t e r i f i e d  a n d  

c o u ld  b e  u s e d  a s  fu e l  in  d i e s e l  e n g in e s .

V i c e n t e  et al. ( 2 0 0 3 )  c o m p a r e d  t h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  

d i f f e r e n t  b a s i c  c a t a l y s t s  ( s o d iu m  m e t h o x i d e ,  p o t a s s i u m  m e t h o x i d e ,  s o d i u m  

h y d r o x i d e ,  a n d  p o ta s s i u m  h y d r o x i d e )  f o r  m e t h a n o l y s i s  o f  s u n f l o w e r  o i l .  A l l  t h e  

r e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  u n d e r  t h e  s a m e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  in  o i l  b a t h  s t i r r e d  

r e a c t o r  a n d  t h e  s u b s e q u e n t  s e p a r a t i o n  a n d  p u r i f i c a t i o n  s t a g e s  in  a  d e c a n t e r .  T h e y  

f o u n d  t h a t  b i o d i e s e l  p u r i t y  w a s  n e a r  1 0 0  % w t .  f o r  a l l  c a t a l y s t s ;  h o w e v e r ,  n e a r  1 0 0  

% w t .  b i o d i e s e l  y i e ld s  w e r e  o n ly  o b t a i n e d  w i t h  t h e  m e t h o x i d e  c a t a l y s t s .  A l t h o u g h  a l l  

t h e  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n s  w e r e  q u i t e  r a p i d  a n d  t h e  b io d i e s e l  l a y e r s  a c h i e v e d  

n e a r ly  1 0 0 %  m e th y l  e s t e r  c o n c e n t r a t i o n s ,  t h e  r e a c t i o n s  u s i n g  N a O H  t u r n e d  o u t  t h e  

f a s t e s t .
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2.4.1.2 Homogeneous Acid Catalyst
T h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  o f  c a t a l y s t s  f o r  a c i d - c a t a l y z e d  s y s t e m  

a r e  s u l f u r i c  a c i d  ( H 2 S O 4 )  a n d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  (H C 1 ) . I m p o r t a n t  a d v a n t a g e s  o f  

a c i d - c a t a l y z e d  r e a c t i o n  w i t h  r e s p e c t  to  b a s e - c a t a l y z e d  r e a c t i o n  a r e  i n s e n s i t i v e  t o  t h e  

p r e s e n c e  o f  F F A s  in  t h e  f e e d s t o c k  ( K u l k a r n i  a n d  D a l a i ,  2 0 0 6 )  a n d  c a n  c a t a l y z e  

e s t e r i f i c a t i o n  a n d  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  s i m u l t a n e o u s l y  ( J a c o b s o n  et al., 2 0 0 8 ) .  

T h e r e f o r e ,  a c i d - c a t a l y z e d  p r o c e s s  c a n  o c c u r  in  a  o n e - s t e p  p r o c e s s  f o r  h ig h  F F A s  

f e e d s t o c k  t h a t  is  m o r e  e c o n o m i c a l  t h a n  t h e  b a s e - c a t a l y z e d  p r o c e s s .

S c h u c h a r d t  et al ( 1 9 9 8 )  s t u d i e d  t h e  m e c h a n i s m  o f  t h e  a c i d -  

c a t a l y z e d  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  v e g e t a b l e  o i l s  ( F i g u r e  2 .7 )  f o r  a  m o n o g l y c e r i d e .  

H o w e v e r ,  i t  c a n  b e  e x t e n d e d  to  d i -  a n d  t r i - g l y c e r i d e s .  T h e  p r o t o n a t i o n  o f  t h e  

c a r b o n y l  g r o u p  o f  t h e  e s t e r  l e a d s  to  th e  c a r b o c a t i o n  w h i c h ,  a f t e r  a  n u c l e o p h i l i c  a t t a c k  

o f  t h e  a l c o h o l ,  p r o d u c e s  t h e  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e ,  w h ic h  e l i m i n a t e s  g ly c e r o l  to  

f o r m  t h e  n e w  e s t e r ,  a n d  to  r e g e n e r a t e  t h e  c a t a l y s t  H +.

o

R ' O R "

O H

O H R

0 '

“  O R " ' น

- H~ /  R "O H

R " = : g lyce rid e
I I I ท '

R ' =  ca rb o n  cha in  o f the fa tty  acid 

R  =  a lk y l g roup o f  the a lcohol

F i g u r e  2 .7  M e c h a n i s m  o f  t h e  a c i d - c a t a l y z e d  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  v e g e t a b l e  o i l s .

A c c o r d i n g  to  t h i s  m e c h a n i s m ,  c a r b o x y l i c  a c i d s  c a n  b e  f o r m e d  

b y  r e a c t i o n  o f  t h e  c a r b o c a t i o n  w i t h  w a t e r  p r e s e n t  in  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  a n d  a c i d -  

c a t a l y z e d  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  s h o u l d  b e  c a r r i e d  o u t  in  t h e  a b s e n c e  o f  w a t e r ,  in  o r d e r  to  

a v o i d  t h e  c o m p e t i t i v e  f o r m a t i o n  o f  c a r b o x y l i c  a c i d s  w h i c h  r e d u c e  t h e  y i e ld s  o f  a lk y l

e s t e r s .
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B e c a u s e  o f  s lo w  r e a c t i o n  r a t e  o f  a c i d - c a t a l y z e d  p r o c e s s ,  

r e q u i r e m e n t  o f  h i g h  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e ,  h i g h  m o l a r  r a t i o  o f  a l c o h o l  to  o il ,  

s e p a r a t i o n  o f  t h e  c a t a l y s t ,  s e r i o u s  e n v i r o n m e n t a l  a n d  c o r r o s i o n  r e l a t e d  p r o b le m ,  th i s  

s y s t e m  is  n o t  a  p o p u l a r  c h o ic e  f o r  c o m m e r c i a l  a p p l i c a t i o n s ,  ( J a c o b s o n  et al., 2 0 0 8 ,  

W a n g  et al., 2 0 0 6 ) .

I n  a  s tu d y  o f  a c i d - c a t a l y z e d  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  w a s te  

c o o k i n g  o i l  u s i n g  H 2 S O 4 , W a n g  et al. r e p o r t e d  t h a t  t h e  y i e l d  o f  F A M E  i n c r e a s e d  w i th  

l o n g e r  r e a c t i o n  t im e ,  h ig h e r  m e t h a n o l  to  o i l  r a t i o  a n d  h i g h e r  c a t a l y s t  l o a d i n g .  T h e  

c o n v e r s i o n  o f  w a s t e  c o o k i n g  o i l  w a s  m o r e  t h a n  9 0 %  a t  a  r e a c t i o n  t i m e  o f  1 0  h  w i th  

r a t i o  o f  m e t h a n o l  t o  o i l  a t  2 0 :1  a n d  4  w t .%  H 2 S O 4 ( w i t h  r e f e r e n c e  to  w e i g h t  o f  o i l )  

( W a n g  et al., 2 0 0 6 ) .  „  .

F r e e d m a n  et al. ( 1 9 8 4 )  r e p o r t e d  t h a t  9 9  %  o i l  c o n v e r s i o n  b y  

u s i n g  1 m o l %  o f  H 2 S O 4 a n d  m e t h a n o l  to  o i l  r a t i o  3 0 :1  f o r  6 9  h  r e a c t i o n  t im e .  T h e s e  

d a t a  i n d i c a t e s  t h a t  a c i d - c a t a l y z e d  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  p r o c e s s  r e q u i r e s  m o r e  s e v e r e  

r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  ( s u c h  a s  l o n g e r  r e a c t i o n  t i m e )  t h a n  b a s e - c a t a l y z e d  r e a c t i o n .

2 .4 .2  H e t e r o g e n e o u s  C a ta l y s t

A l t h o u g h ,  h o m o g e n e o u s  c a t a l y s t s  a r e  t h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  in  

i n d u s t r i a l  b e c a u s e  t h e y  g iv e  h i g h  c o n v e r s i o n s  u n d e r  m i l d  c o n d i t i o n s  a n d  r e a c t io n  

g e n e r a l l y  t a k e s  a b o u t  a n  h o u r  f o r  c o m p l e t i o n ,  h o m o g e n e o u s  c a t a l y z e d  p r o c e s s  f a c e  

d i f f i c u l t i e s  to  h a n d l e  f e e d  s t o c k s  w i th  h i g h e r  f a t t y  a c i d  o r  w a t e r  c o n t e n t  l e a d  to  

f o r m a t i o n  o f  s o a p  a n d  c o n s e q u e n t  l o s s  o f  o i l  a n d  p r o b l e m s  o f  p r o d u c t  s e p a r a t i o n .  S o , 

b io d i e s e l  p r o d u c t i o n  u s in g  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s t s  i n s t e a d  o f  h o m o g e n e o u s  c a t a ly s t s  

c o u l d  p o t e n t i a l l y  l e a d  to  c h e a p e r  p r o d u c t i o n  c o s t s  b e c a u s e  i t  i s  p o s s i b l e  to  r e u s e  th e  

c a t a l y s t s  a n d  to  c a r r y  o u t  b o th  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  a n d  e s t e r i f i c a t i o n  s i m u l t a n e o u s l y  

( F u r u t a  et al., 2 0 0 4 ) .
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2.4.2.1 Heterogeneous Acidic Catalyst
T h e r e  a r e  s e v e r a l  r e p o r t s  o n  t h e  u s e  o f  h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s t  

f o r  b i o d i e s e l  p r o d u c t i o n .

S e r io  et al. ( 2 0 0 7 )  s t u d i e d  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  v a n a d y l  

p h o s p h a t e  ( V O P )  a s  a  c a t a l y s t  in  t h e  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  s o y b e a n  o i l .  T h i s  c a t a l y s t  

w a s  p r e p a r e d  f r o m  t h e  s u s p e n s i o n  o f  V 2O 5 i n  d i l u t e d  p h o s p h o r i c  a c i d  a n d  t h e n  

c a l c i n e d  a t  5 0 0  ° c  f o r  2  h . T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  c a t a l y s t  w a s  a c t i v e  in  

t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  w i th  8 0 %  m e th y l  e s t e r  y i e l d  o b t a i n e d  o n ly  a f t e r  1 h  

r e a c t i o n  t i m e  e v e n  t h o u g h  t h e  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a  o f  c a t a l y s t  w a s  l o w  ( 2 - 4  m 2/g ) .  

T h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  w a s  i n c r e a s e d  w i th  i n c r e a s i n g  t h e  c a l c i n a t i o n  t e m p e r a t u r e ,  

w h ic h  h e l p e d  in  r e m o v i n g  th e  h y d r a t i o n  w a t e r  o f  t h e  s a m p l e  a n d  t h u s ,  i n c r e a s i n g  th e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  c o o r d i n a t i v e l y  u n s a t u r a t e d  V O  g r o u p  a n d  r e s u l t e d  in  i n c r e a s e d  

L e w i s  a c i d i t y  o f  s o l id s .

G a r c i a  et al. ( 2 0 0 8 )  s t u d i e d  s u l f a t e d  z i r c o n i a  s o l i d  a c i d  

c a t a l y s t  f o r  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  r e a c t i o n  o f  s o y b e a n  o i l  a n d  s i m u l t a n e o u s  e s t e r i f i c a t i o n  

o f  o l e i c  a c i d  w i th  m e t h a n o l  a n d  e t h a n o l  in  a  h ig h  p r e s s u r e  r e a c t o r .  T h i s  c a t a l y s t  w a s  

p r e p a r e d  b y  e i t h e r  s o l v e n t  f r e e  m e t h o d  ( S - Z r Û 2 ) o r  s t a n d a r d  p r e c i p i t a t i o n  m e t h o d  

( S Z ) .  In  s o l v e n t  f r e e  m e t h o d ,  Z r 0 C i2 -8 H 2 0  a n d  ( N H ^ S C f i  a r e  m i x e d  in  m o l a r  r a t io  

o f  1 : 6  f o r  2 0  m i n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  a n d  c a l c i n e d  a t  6 0 0  ° c  f o r  5 h . W h e r e a s ,  in  

s t a n d a r d  p r e c i p i t a t i o n  m e th o d ,  S Z  w a s  p r e p a r e d  b y  p r e c i p i t a t i o n  o f  z i r c o n i u m  

o x y c h l o r i d e  h y d r a t e  ( Z r 0 C i2 .8 H 2 0 )  w i t h  a m m o n i u m  h y d r o x i d e  a t  p H  8 .5  a n d  t h e n  

w a s h e d ,  d r i e d ,  a n d  a f t e r  t h a t  p o w d e r  w a s  s u l f a t e d  b y  i m p r e g n a t e d  H 2 S O 4 a n d  th e n  

c a l c i n e d  a t  6 5 0  ° c  f o r  4  h . I t  w a s  f o u n d  t h a t  s u l f a t e d  z i r c o n i a  p r e p a r e d  b y  s o l v e n t  

f r e e  m e t h o d  w a s  v e r y  a c t i v e  in  t h e  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  a s  w e l l  a s  e s t e r i f i c a t i o n  

r e a c t i o n .  T h e  c o n v e r s i o n  in  a l c o h o l y s i s  c a t a l y z e d  b y  S - Z r C >2 o b t a i n e d  u n d e r  

o p t i m i z e d  c o n d i t i o n s  a t  1 2 0  ° c ,  5  w t .%  o f  c a t a l y s t  ( พ / พ )  w a s  9 8 .6 %  ( m e t h a n o l y s i s )  

a n d  9 2 %  ( e t h a n o l y s i s ) ,  r e s p e c t i v e ly ,  a f t e r  1 h . T h e  p e r f o r m a n c e  o f  e t h a n o l y s i s  w a s  

n o t  a s  g o o d  a s  in  m e th a n o l y s i s  d u e  t o  t h e  h i g h e r  w a t e r  c o n t e n t  o f  e t h a n o l  ( 0 .4 4 % )  

c o m p a r e d  t o  m e t h a n o l  ( 0 .0 8 % ) .  S - Z r C >2 w a s  a n  a m o r p h o u s  m a t e r i a l  w h i l e  S Z  a r e  

c r y s t a l l i n e  ( t e t r a g o n a l  a n d  m o n o c l i n i c  p h a s e s  o f  z i r c o n i a ) .
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2.4.2.2 Heterogeneous Basic Catalyst
H ig h  b a s i c i t y  c a t a l y s t s  s h o w  g o o d  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  in  th e  

t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  v e g e t a b le  o i l s .  G r y g l e w i c z  ( 1 9 9 9 )  s t u d i e d  t h e  b e h a v i o r  o f  a  

s e r i e s  o f  c a t a l y s t s  b a s e d  o n  a l k a l i n e  e a r t h  m e ta l  o x i d e s ,  h y d r o x i d e s ,  a n d  m e t h o x i d e s  

f o r  m e th y l  e s t e r  p r o d u c t i o n  f r o m  r a p e s e e d  o i l .  T h e y  f o u n d  t h a t  t h e  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  

o f  r a p e s e e d  o i l  b y  m e th y l  a l c o h o l  c a n  b e  c a t a l y z e d  e f f e c t i v e l y  b y  b a s i c  a l k a l i n e - e a r t h  

m e ta l  c o m p o u n d s :  C a O ,  C H 3O C a  a n d  B a O H .  T h e  b a s i c i t y  o f  a l k a l i n e - e a r t h  m e ta l  

h y d r o x i d e s  i n c r e a s e s  in  t h e  o r d e r  M g ( O H ) 2  <  C a ( O H ) 2  <  B a ( O H ) 2  b e c a u s e  t h e  io n ic  

r a d i i  o f  a l k a l i n e - e a r t h  m e ta l s  i n c r e a s e  a n d  t h e i r  e l e c t r o n e g a t i v i t y  d e c r e a s e s  in  th i s  

o r d e r .  A c c o r d i n g  to  L e w i s  th e o r y ,  t h e  o x i d e s  o f  a l k a l i n e - e a r t h  m e t a l s  a r e  s t r o n g e r  

b a s e s  t h a n  t h e i r  h y d r o x i d e s  a n d  a l k a l i n e - e a r t h  m e ta l  m e t h o x i d e s  a r e  e v e n  m o r e  b a s ic .  

T h u s ,  c a l c i u m  c o m p o u n d s ,  a n d  s i m i l a r l y  m a g n e s i u m  a n d  b a r i u m  c o m p o u n d s ,  c a n  b e  

o r d e r e d  a c c o r d i n g  to  t h e i r  a l k a l i n e  p o w e r  a s  f o l lo w s :  C a ( O H ) 2  <  C a O  <  C a ( C H 30 ) 2. 

F o r  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  r a p e s e e d  o i l ,  B a O H  w a s  h i g h  a c t i v e  w h i c h  t h e  y i e ld  w a s  

7 5 %  a f t e r  3 0  m i n .  C H 3O C a  w a s  m e d i a l l y  a c t i v e  w h i c h  t h e  y i e l d  w a s  5 5 %  a f t e r  3 0  

m i n ,  8 0 %  a f t e r  1 h ,  a n d  th e  s t a t e  o f  r e a c t i o n  e q u i l i b r i u m  ( 9 3 % )  w a s  r e a c h e d  a f t e r  2 .5  

h . T h e  r a t e  o f  t h e  r e a c t i o n  w a s  l o w e s t  w h e n  C a O  p o w d e r  w a s  u s e d  a s  th e  c a t a ly s t .  

B u t  e v e n  in  t h i s  c a s e ,  a  c l o s e - t o - e q u i l i b r i u m  s ta te  w a s  r e a c h e d  a f t e r  2 .5  h  o f  r e a c t io n .  

M a g n e s i u m  o x i d e  a n d  c a l c i u m  h y d r o x i d e  s h o w e d  n o  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  in  th e  

r a p e s e e d  o i l  m e th a n o l y s i s .

In  a d d i t i o n ,  H a m e e d  et al. ( 2 0 0 9 )  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  

m e t h a n o l / o i l  m o l a r  r a t i o ,  r e a c t i o n  t im e ,  a n d  a m o u n t  o f  c a t a l y s t  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  o f  

b i o d i e s e l  f r o m  p a l m  o i l  u s in g  K F / Z n O  c a t a l y s t .  T h e  b i o d i e s e l  y i e l d  w a s  f o u n d  to  

i n c r e a s e  w i th  i n c r e a s i n g  c a t a l y s t  a m o u n t ,  m e t h a n o l / o i l  m o l a r  r a t i o ,  a n d  r e a c t i o n  t im e  

w i t h i n  th e  r a n g e  s tu d i e d .  T h e  m a x i m u m  b io d i e s e l  y i e l d  w a s  8 9 .2 3 %  w i t h  th e  

o p t i m u m  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  w e r e  f o u n d  a s  f o l lo w s :  m e t h a n o l / o i l  r a t i o  o f  1 1 .4 3 , 

r e a c t i o n  t i m e  o f  9 .7 2  h  a n d  c a t a l y s t  a m o u n t  o f  5 .5 2  w t .% .  T h e  b i o d i e s e l  y i e ld  f r o m  

t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  s o y b e a n  o i l  u s i n g  K F / Z n O  c a t a l y s t  i s  s t r o n g l y  d e p e n d e n t  u p o n  

t h e  c a t a l y s t  a p p l i e d .  T h e  c o n v e r s i o n  to  m e th y l  e s t e r s  i n c r e a s e d  to  8 7 %  w h e n  th e  

a m o u n t  o f  l o a d e d  c a t a l y s t  i n c r e a s e d  to  3 %  t h a t  t h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t i e s  s h o w e d  a  

c o r r e l a t i o n  w i t h  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  b a s i c  p r o p e r t i e s  t o w a r d s  p a l m  o il  

t r a n s e s t e r i f i c a t i o n .
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Z h u  et al. ( 2 0 0 6 )  s h o w e d  t h e  b a s i c  s t r e n g t h  o f  c a l c i u m  o x id e  

w a s  m o r e  t h a n  2 6 .5  t h a t  t h e  s u f f i c i e n t  f o r  t h e  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  o i l  f r o m  J a t r o p h a  

c u r c a s .  T h i s  c a t a l y s t  g a v e  9 3 %  o i l  c o n v e r s i o n  w i t h  t h e  o p t i m u m  c o n d i t i o n s  o f  

c a t a l y s t  c a l c i n a t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  9 0 0  ° c ,  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e  o f  7 0  ° c ,  r e a c t i o n  

t im e  o f  2 .5  h , c a t a l y s t  d o s a g e  o f  1 .5 % , a n d  m e t h a n o l / o i l  m o l a r  r a t i o  o f  9.T

C a O  is  t h e  m o s t  w i d e ly  u s e d  a s  a  h e t e r o g e n e o u s  b a s i c  c a t a l y s t  

a s  i t  p r e s e n t s  m a n y  a d v a n ta g e s  s u c h  a s  lo n g  c a t a l y s t  l i f e ,  h i g h  a c t i v i t y ,  a n d  r e q u i r e s  

o n ly  m o d e r a t e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s .  B e s i d e s ,  C a O  h a s  a t t r a c t e d  m u c h  a t t e n t i o n  d u e  to  

t h e  f a c t  t h a t  t h e r e  a r e  s e v e r a l  n a t u r a l  c a l c i u m  s o u r c e s  a n d  c a l c i u m  s o u r c e s  a r e  c h e a p .

L iu  et al. ( 2 0 0 8 )  s tu d i e d  t h e  c a t a l y t i c  a c t i v i t y  o f  C a O  a s  a  

s o l i d  c a t a l y s t  u s e d  in  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  o f  s o y b e a n  o i l  to  b i o d i e s e l .  T h e  B E T  s u r f a c e  

a r e a  o f  t h e  C a O  c a t a l y s t  w a s  0 .5 6  m 2/g .  T h e  o p t i m u m  c o n d i t i o n  w a s  1 2 :1  m o l a r  r a t io  

o f  m e t h a n o l  t o  o i l ,  8  Vvt.%  c a t a l y s t  c o n c e n t r a t i o n  a t  6 5  ° c  a n d  r e a c t i o n  t i m e  3  h . 

B i o d ie s e l  y i e l d  w a s  9 5 %  w h e n  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  f o r  3  h .  T h e y  c o m p a r e d  th e  

a c t i v i t y  o f  C a O  w i th  K 2C O 3/Y A I2 O 3 a n d  K F /Y A I 2 O 3 c a t a l y s t s  p r e p a r e d  b y  an  

i m p r e g n a t i o n  m e th o d  a n d  c a l c i n e d  a t  5 5 0  ° c  f o r  5  h .  T h e y  f o u n d  t h a t  C a O  

m a i n t a i n e d  s u s t a i n e d  a c t i v i t y  f o r  2 0  c y c l e s  a f t e r  r e u s e d  a n d  b i o d i e s e l  y ie ld  w a s  a l s o  

n o t  a f f e c t e d .  O n  th e  o t h e r  h a n d ,  K 2 C O 3/Y A I2O 3 a n d  K F /Y A I 2 O 3 c a t a l y s t s  w e r e  n o t  

a b l e  to  m a i n t a i n  a c t i v i t y  a n d  b io d i e s e l  y i e l d  a l s o  g o t  a f f e c t e d  a f t e r  e v e r y  u s e  b e c a u s e  

th e  a l k a l i  m e ta l  c o m p o u n d s  d i s s o l v e d  in  m e t h a n o l ,  w h i c h  r e d u c e d  t h e  a c t i v e  

i n g r e d i e n t s  a n d  t h e r e b y  d e c r e a s i n g  b i o d i e s e l  y i e ld  in  t h e  s u b s e q u e n t  e x p e r i m e n t s .

K o u z u  et al. ( 2 0 0 8 )  u s e d  C a O  c a t a l y s t  f o r  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  

o f  s o y b e a n  o i l .  T h e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  w e r e  1 2 :1  m o l a r  r a t i o  m e t h a n o l  to  o i l ,  a t  5 0 0  

r p m  a n d  a t  r e f l u x  t e m p e r a t u r e  f o r  2  h  i n  a  g la s s  b a t c h  r e a c t o r  a n d  g a v e  9 3 %  b i o d i e s e l  

y ie ld .  C a O  w a s  o b t a i n e d  b y  c a l c i n a t i o n  o f  p u l v e r i z e d  l i m e  s t o n e  a t  9 0 0  ° c  f o r  1 .5  h . 

C a l c i u m  d i g l y c e r i d e  a n d  c a l c i u m  m e t h o x i d e  w e r e  u s e d  a s  r e f e r e n c e  s a m p l e s .  T h e  

B E T  s u r f a c e  a r e a  o f  f r e s h  C a O  w a s  13 m 2/ g ,  w h e r e a s  t h e  s u r f a c e  a r e a  o f  C a O  

c o l l e c t e d  a f t e r  c o n v e r s i o n  w a s  11 m 2/ g .  W h i l e  t h e  B E T  s u r f a c e  a r e a  o f  r e f e r e n c e  

s a m p l e s  s u c h  a s  c a l c i u m  d ig l y c e r o x i d e  a n d  c a l c i u m  m e t h o x i d e  w e r e  1 1 .3  m 2/ g  a n d  

4 4  m 2/ g ,  r e s p e c t i v e ly .

B e c a u s e  o f  t h e  l e a c h i n g  p r o b l e m  o f  a c t i v e  p h a s e  f r o m  th e  

c a t a l y s t  to  th e  r e a c t i o n  m e d i u m  is  t h e  m a in  p r o b l e m  f o r  u s i n g  a s  h e t e r o g e n e o u s
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c a t a l y s t  w h i c h  w o u ld  f o r c e  to  i n t r o d u c e  a d d i t i o n a l  s t a g e  o f  n e u t r a l i z a t i o n  a n d  

e l i m i n a t i o n  o f  t h e s e  s p e c i e s .  U n d e r  t h i s  c o n d i t i o n ,  t h e  c a t a l y t i c  p r o c e s s  o p e r a t in g  in  

t h e  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  w i l l  b e  m i x e d  w i t h  c o n t r i b u t i o n  o f  b o t h  h o m o g e n e o u s  a n d  

h e t e r o g e n e o u s  c a t a l y s i s  t h a t  l o s i n g  t h e  a d v a n t a g e s  o f  a  p u r e l y  h e t e r o g e n e o u s  p r o c e s s  

f o r  b i o d i e s e l  p r o d u c t i o n .  R u b i o  et al. ( 2 0 1 0 )  s o lv e d  t h i s  p r o b l e m  b y  f i l l i n g  C a O  to  

t h e  m e s o p o r o u s  n e t w o r k  o f  Z n O  o b t a i n e d  b y  t h e r m a l  d e c o m p o s i t i o n  o f  z in c  o x a la t e .  

T h i s  s u p p o r t e d  C a O  c a t a l y s t  t h e r m a l l y  a c t i v a t e d  a t  8 0 0  ° c  c a n  g i v e  r i s e  to  b io d i e s e l  

y i e ld  h i g h e r  t h a n  9 0 %  a f t e r  2  h  o f  r e a c t i o n ,  w h e n  a  m e t h a n o k o i l  m o l a r  r a t io  o f  12  

a n d  1 .3  w t %  o f  th e  c a t a l y s t  w i th  a  1 6  w t %  C a O . C a O  s e e m s  t o  b e  s t a b i l i z e d  b y  

f i l l i n g  t h e  m e s o p o r o u s  o f  Z n O ,  th u s  a v o i d i n g  th e  l e a c h i n g  o f  t h e  a c t i v e  p h a s e  in  t h e  

r e a c t i o n  m e d i e m .

N g a m c h a r u s s r i v i c h a i  et al. ( 2 0 0 8 )  s t u d i e s  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  

o f  p a l m  k e r n e l  o i l  w i th  m e th a n o l  o v e r  m i x e d  o x id e s  o f  C a  a n d  Z n .  T h i s  c a t a l y s t  w a s  

p r e p a r e d  v i a  a  c o n v e n t i o n a l  c o - p r e c i p i t a t i o n  a t  c a l c i n a t i o n  t e m p e r a t u r e  8 0 0  ° c .  T h e  

r e s u l t s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  m i x e d  o x id e s  p o s s e s s  r e l a t i v e l y  s m a l l  p a r t i c l e  s i z e s  a n d  h ig h  

s u r f a c e  a r e a s ,  c o m p a r e d  to  p u r e  C a O  a n d  Z n O .  M o r e o v e r ,  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  C a  a n d  

Z n  r e d u c e d  t h e  c a l c i n a t i o n  t e m p e r a tu r e .  U n d e r  t h e  s u i t a b l e  t r a n s e s t e r i f i c a t i o n  

c o n d i t i o n s  a t  6 0  ° c  ( c a t a l y s t  a m o u n t  =  10  w t .% ,  m e t h a n o l / o i l  m o l a r  r a t i o  =  3 0 ,  

r e a c t i o n  t i m e  =  1 h ) ,  t h e  F A M E  c o n t e n t  o f  > 9 4 %  c a n  b e  a c h i e v e d  o v e r  C a O - Z n O  

c a t a l y s t  w i t h  t h e  C a /Z n  r a t i o  o f  0 .2 5 .  T h i s  c a t a l y s t  c a n  b e  r e u s e d  u p  to  3 t im e s  w i th  

m a i n t a i n i n g  t h e  F A M E  c o n t e n t  >  9 0 % .

Y a n  et al. ( 2 0 1 0 )  p r e p a r e d  C a - L a  m e t a l  o x i d e  c a t a l y s t s  b y  

f o u r  d i f f e r e n t  p r e p a r a t i o n  m e th o d s :  a m m o n i a - e t h a n o l - c a r b o n  d i o x i d e  p r e c i p i t a t i o n ,  

p h y s i c a l  m i x i n g ,  i m p r e g n a t i o n ,  a n d  c o - p r e c i p i t a t i o n .  T h r e e  ty p e s  o f  C a  s t r u c t u r e s  

w e r e  o b s e r v e d :  ( 1 )  C a  s p e c i e s  s e g r e g a t e d  o n  th e  s u r f a c e  in  t h e  s a m p l e s  p r e p a r e d  b y  

t h e  a m m o n i a - e t h a n o l - c a r b o n  d i o x i d e  p r e c i p i t a t i o n  m e t h o d  a n d  t h e  p h y s i c a l  m i x i n g  

m e t h o d .  C r y s t a l  s i z e  o f  C a  s p e c i e s  f o r  C a 3 L a l  w a s  s m a l l e r  t h a n  o f  t h e  C a 0 - L a 2 0 3 ;

( 2 )  C a  i n c o r p o r a t e d  in to  t h e  L a ( O H ) 3 l a t t i c e  p r e p a r e d  b y  t h e  i m p r e g n a t i o n  m e t h o d ;  

a n d  ( 3 )  C a  s t a y e d  a s  a  n o n - c r y s t a l  s t r u c t u r e  p r e p a r e d  b y  t h e  c o - p r e c i p i t a t i o n  m e t h o d .  

S e g r e g a te d  a n d  h ig h l y  d i s p e r s e d  C a  s p e c i e s  w e r e  o b t a i n e d  b y  t h e  a m m o n i a - e t h a n o l -  

c a r b o n  d i o x i d e  p r e c i p i t a t i o n  m e th o d .  A l s o ,  th e  a m m o n i a - e t h a n o l - c a r b o n  d i o x i d e  

p r e c i p i t a t i o n  m e t h o d  r e s u l t e d  in  t h e  h i g h e s t  B E T  s p e c i f i c  s u r f a c e  a r e a ,  b a s e  s t r e n g t h
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a n d  b a s e  s ite  c o n c e n t r a t io n  th a t  a re  c h a r a c te r is t ic s  o f  a n  a c tiv e  t r a n s e s te r i f ic a t io n  
c a ta ly s t .

S u r fa c e  a r e a  a n d  m o rp h o lo g y  o f  c a ta ly s t  a re  th e  m a in  
p a ra m e te r s  th a t  a f fe c t  to  c a ta ly t ic  a c t iv i ty  o f  h e te ro g e n e o u s  c a ta ly s ts .  T h e re  a re  
s e v e ra l  m e th o d s  f o r  p r e p a r in g  Z n O  s u p p o r t  to  g e t d i f f e r e n t  m o r p h o lo g y  a n d  s u r fa c e  
a re a s .

M e d in a  et al. (2 0 1 2 )  p re p a re d  Z n O  n a n o p a r t ic le s  b y  c h e m ic a l 
p r e c ip i ta t io n  s y n th e s is  w i th  th e  s to ic h io m e tr ic  r e la t io n  u s e d  o f  th e  Z n 2+:(O T T ) 2 

s p e c ie s  w a s  1 :1. Z n ( H 3C 20 2 ) 2 -2 H 2 0  w a s  d is s o lv e d  in  d i s t i l le d  w a te r  a n d  s t i r r e d  a t  4 0  
° c .  T h e n , N a O H  s o lu t io n  w a s  a d d e d  to  th e  Z n - s o lu t io n . T h e  Z n ( O H ) 2 w a s  
c e n tr i fu g e d , w a s h e d , a n d  d r ie d  a t ro o m  te m p e ra tu re .  F in a l ly ,  th e s e  s a m p le s  w e re  
c a lc in e d  a t 5 0 0  ° c  fo r  6 0  m in  w ith  a  h e a t in g  r a te  o f  2 0  ° c /m in .  T h e y  fo u n d  th a t  Z n O  
n a n o p a r t ic le s  w i th  h e x a g o n a l s h a p e  w e re  p ro d u c e d . A ll h e x a g o n a l  p a r t ic le s  fo rm e d  
a re  o f  w u r tz i te  c ry s ta l  s tru c tu re .

Z h a n g  e t a l. (2 0 1 1 )  s y n th e s iz e d  n a n o p a r t ic le - a s s e m b le d  Z n O  
m ic r o - o c ta h e d r o n s  b y  a fa c i le  h o m o g e n e o u s  p r e c ip i ta t io n  m e th o d . 0 .0 5  M  o f  
Z n ( C H 3C 0 0 )2 -2 H 2 0  w a s  m ix e d  w ith  a q u e o u s  a m m o n ia  ( 2 5 - 2 8  w t .% )  u n ti l  th e  p H  
v a lu e  w a s  a d ju s te d  to  10. A f te r  2 h  s t i r r in g ,  th e  w h ite  p r e c ip i ta t io n  w a s  f ilte re d , 
w a s h e d  w ith  d e io n iz e d  w a te r , d r ie d  a t  8 0  ° c  fo r  12 h , a n d  f in a l ly  c a lc in e d  a t 5 0 0  ° c  
fo r  1 h . T h e  Z n O  a re  c o m p o s e d  o f  o c ta h e d ra l  c ry s ta ls  w i th  v e ry  r o u g h  s u r fa c e s  a n d  
m e a n  e d g e  le n g th  a b o u t 4 .5  p m  w h ic h  is  s e l f - a s s e m b le d  o f  n a n o p a r t ic le s  w ith  
d ia m e te r s  o f  2 0 0 - 3 0 0  n m .

Y a n  e t al. (2 0 1 0 )  p re p a re d  Z n O  n a n o p a r t ic le s  b y  th e  u re a  
h y d ro ly s is  m e th o d . Z n ( N 0 3) 2 a n d  L a ( N 0 3) 3 s o lu t io n s  w i th  3:1 r a t io s  o f  Z n :L a  w e re  
m ix e d  w ith  a  2 M  u re a  s o lu tio n . T h e  m ix tu r e  w a s  b o ile d  f o r  4  h , a n d  th e n  d r ie d  a t 
15 0  ° c  fo r  8  h , f o l lo w e d  b y  s te p - r is in g  c a lc in a t io n  a t  2 5 0 , 3 0 0 , 3 5 0 , 4 0 0  ° c ,  f in a l ly  
a t  4 5 0  ° c  fo r  8  h . T h e n , u s in g  L a  m o d if ie d  Z n O  n a n o p a r t ic le s  a s  a  c a ta ly s t  fo r  
p r o d u c e d  b io d ie s e l  b y  th e  t r a n s e s te r i f ic a t io n  o f  n a tu ra l  o i ls  w i th  m e th a n o l  in  a  b a tc h  
s t i r r e d  re a c to r . T h is  c a ta ly s t  is  a  m ix tu re  o f  w u r tz i te  Z n O  n a n o p a r t ic le s  a n d  s o m e  
a m o r p h o u s  m a te r ia ls  a n d  th a t  th e  u s e d  c a ta ly s ts  h a v e  s im ila r  c ry s ta l  s t r u c tu r e  to  f re sh  
c a ta ly s t .  IC P  r e s u lt s  s h o w  th a t  th is  c a ta ly s t  d o e s  n o t d i s s o lv e  in  b io d ie s e l ,  m e th a n o l , 
o il a n d  g ly c e r in e -m e th a n o l  s o lu tio n s . It h a s  a  s ta b le  c ry s ta l  s t r u c tu r e  u n d e r  th e



20

r e a c t io n  c o n d i t io n s .  T h e  h ig h  c a ta ly t ic  a c tiv ity , lo n g  c a ta ly s t  l i fe  a n d  lo w  le a c h in g  
p ro p e r t ie s .  I t w a s  fo u n d  th a t  th e  a v e r a g e  y ie ld  o f  F A M E  w a s  a r o u n d  9 3 .7 %  a f te r  
w e re  r e u s e d  17 t im e s  w i th o u t  a n y  a c t iv i ty  lo ss .

Y a k u p h a n o g lu  ( 2 0 1 0 )  p r e p a r e d  Z n O  b y  s o l-g e l m e th o d . 
Z n ( C H 3C 0 0 )2 -6 H 2 0  is  th e  s ta r t in g  m a te r ia l ,  d e io n iz e d  w a te r  is  th e  s o lv e n t ,  a n d  
m o n o e th a n o la m in e  is s ta b i l iz e r .  E q u a l  c o n c e n t r a t io n s  o f  m o n o e th a n o a m in e  a n d  Z n 2 ' 
w e re  u s e d . T h e  p r e c u r s o r  s o lu t io n  w a s  m ix e d  w ith  a  m a g n e t ic  s t i r r e r  fo r  2  h  in  6 0  ° c  
a n d  th e n  a g in g  fo r  2 4  h  r e s u l t in g  in  a  c le a r  a n d  h o m o g e n e o u s  so l . T h e  a c id  so l (pFI 1) 
w a s  p r e p a r e d  b y  a d d in g  n i t r ic  a c id  ( H N O 3). T h e  s a m p le  w a s  s to o d  o n  a  h o t p la te  a t 
15 0  ° c  f o r  2 h  fo r  e v a p o r a t in g  th e  s o lv e n t .  T h e n , th e  d r ie d  s a m p le  w a s  a n n e a le d  a t 
6 0 0  ๐c  in  a  fu rn a c e  u n d e r  a ir  a tm o s p h e r e . T h e  Z n O  e x h ib i ts  a  p o ly c ry s ta l l in e  g ro w n  
w ith  a  h e x a g o n a l  พ น r tz i te - ty p e .

2.5 Analysis of Transestérification Products

P o te n t ia l  c o n ta m in a n ts  o f  b io d ie s e l  in c lu d in g  u n re a c te d  tr ia c y lg ly c e r id e s ,  
r e s id u a l  a lc o h o l ,  a n d  c a ta ly s t  m a y  b e  p re s e n t  a s  w e l l  a s  in te r m e d ia te  m o n o -  a n d  
d i -a c y lg ly c e r id e s  a n d  g ly c e ro l  c o -p ro d u c t .  V a r io u s  m e th o d s  h a v e  b e e n  in v e s t ig a te d  
fo r  a n a ly z in g  b io d ie s e l  a c c o rd in g ly .

G a s  c h r o m a to g r a p h y  (G C )  is  th e  m o s t  c o m m o n ly  u s e d  m e th o d  fo r  d e ta i le d  
a n a ly s is  o f  t r a n s e s te r i f ic a t io n  a n d  b io d ie s e l .  A n a ly s is  o f  r e a c t io n  m ix tu re s  by  
c a p i l la ry  G C  d e te rm in in g  e s te r s , m o n o - ,  d i- , a n d  tr i - a c y lg ly c e ro ls  w a s  c a r r ie d  o u t  in  
o n e  ru n  ( F re e d m a n  e t a l., 1 9 8 6 ). C v e n g ro s  a n d  P o v a z a n e c  ( 1 9 9 6 )  u s e d  G C  to  
d e te rm in e  th e  c o n v e r s io n  o f  T G  to  m e th y l  e s te r s , g a v e  a  c o r r e la t io n  b e tw e e n  th e  
b o u n d  g ly c e ro l  c o n te n t  d e te rm in e d  b y  T L C /F ID  a n d  th e  a c y l c o n v e r s io n  d e te rm in e d  
b y  G C .

G ly c e ro l  w a s  a ls o  a n a ly z e d  b y  h ig h -p e r f o r m a n c e  l iq u id  c h ro m a to g ra p h y  
(H P L C )  u s in g  p u ls e d  a m p e r o m e tr ic  d e te c t io n ,  w h ic h  o f f e r s  th e  a d v a n ta g e  o f  h ig h e r  
s e n s i t iv i ty  c o m p a re d  to  r e f r a c to m e try  a n d  b e in g  s u i ta b le  fo r  d e te c t io n  o f  s m a ll  
a m o u n ts  fo r  w h ic h  G C  m a y  n o t b e  s u i ta b le .
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