Forseg 1

I skal fremstille to liter biodiesel, for at kunne deltage i konkurrencen om et besgg pa
Teknologisk Institut i Arhus. Det er nemlig minimum for at kunne afprgve biodieselen i
praksis i en forbraendingsmotor.

Fremstilling af biodiesel baseret pa animalsk eller vegetabilsk fedt

| projektet Waste-2-Value har der bl.a. veeret fokus pa fremstilling af biodiesel samt pa egenskaberne af
biodiesel. Isaer kuldeegenskaberne er interessante, da de afviger vaesentligt fra kuldeegenskaberne for
fossil diesel. Der er stor forskel pa kuldeegenskaberne af forskellige typer biodiesel, da produktet varierer
efter fedtsyrestrukturen i det fremstillede biodiesel. Fedtsyrestrukturen varierer i forhold til hvilken kilde
der er anvendt til biodieselproduktionen, f. eks. rapsolie, sojaolie eller svinefedt. Det handler fgrst og
fremmest om, at animalsk fedt stort set udelukkende bestar af meaettede fedtsyrer, mens vegetabilske olier
indeholder flere umaettede fedtsyrer. Ved fremstilling af biodiesel omdannes fedtsyrerne (triglycerider) til
fedtsyremethylestre, som dermed har en molekylstruktur, der afhaenger af fedtsyrekadernes oprindelige
struktur. Baggrunden for forskellene i kuldeegenskaberne er netop at finde i den oprindelige molekylzere

struktur.
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Figur 1: Skitse over pakning af hhv. mattede (tv.) og en blanding af maettede og umzaettede (th.) fedtsyremethylestre.

Animalske fedtsyremethylestre har et relativt hgjt smeltepunkt, hvilket skyldes, at de maettede
karbonkaeder let kan pakkes taet sammen. Det er svaerere, nar en del af keederne, som i biodiesel fra
vegetabilske kilder, er umattede og dermed mere irregulaere. Feenomenet er skitseret i Figur 1. Dette
faenomen illustreres ogsa tydeligt, nar man sammenligner f.eks. raps- eller solsikkeolie med svinefedt, hvor
de vegetabilske olier er vaesker, mens fedtet er en pakke fast stof. Evnen til at pakke sig taet fremgar
dermed bade for triglyceriderne og fedtsyremethylestrene, dvs. fgr og efter transesterificering, af
tilstandsformen, altsa olie.



eller fast stof.

Figur 2: Eksempler pa olie og fedt fra forskellige kilder, der har forskellig tilstandsform afhaengigt af fedtsyrestrukturen.

Fedtsyrekaederne har bade forskellige strukturer mht. antallet af dobbeltbindinger og laengden af kaeden,
og fedt fra en given kilde indeholder ogsa en blanding af fedtsyrer. For flere typer olie/fedt er denne
blanding kendt, og der kan pa internettet og i opslagsvaerker findes oversigter over indholdet af forskellige
fedtsyrer i almindelige typer olie/fedt." Disse strukturelle forskelle pa molekylzert niveau er derfor baggrund
for, at det er interessant at sammenligne nogle af egenskaberne som f.eks. smeltepunktet af biodiesel
fremstillet af forskellige olier og animalsk fedt. Som eksempler kan naevnes rapsolie, solsikkeolie, sojaolie,

palmeolie (Palmin) og svinefedt.

Netop fordi olier og fedt bestar af triglycerider, er omdannelsen fra olie/fedt til de tilsvarende
fedtsyremethylestre ens, da transesterificering sker ved at bryde de tre esterbindinger i triglyceridet og
danne en ny esterbinding med methanol (MeOH) jf. reaktionskemaet i Figur 3. Det er derfor muligt at
anvende proceduren nedenfor til omdannelse af alle typer vegetabilsk og animalsk fedt til biodiesel. Det
kan ogsa veere interessant at anvende fritureolie som kilde til biodiesel. Det er dog vigtigt at filtrere brugt
fritureolie inden transestereficering. Desuden kan der opsta saerlige udfordringer i forbindelse med
fremstilling af biodiesel, som kommenteres neden for synteseforskriften i afsnittet om brugt fritureolie.

Du kan leese meget mere om bl.a. fedtsyrestrukturer og fremstilling af biodiesel pa f.eks. Daka Biodiesels
hjemmeside: www.dakabiodiesel.dk.

! Se f.eks. http://www.dakabiodiesel.dk/page566.asp.



Udstyr og materialer:
Stinkskab
250 ml baegerglas

Urglas
Magnetomrgrer med varme

Magnet
25 ml konisk kolbe
100 g olie/fedt

1 g KOH
20 ml MeOH
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Figur 3: Transesterificering af et triglycerid og methanol til glycerol og den tilsvarende fedtsyremethylester.

Synteseforskrift
1. Afvej 100 g olie/fedt i et baegerglas og saet det til opvarmning pa varmepladen under omrgring.
2. Imens olien/fedtet opvarmes, oplgses ca. 1 g KOH i 20 ml MeOH i en 25 ml konisk kolbe.
3. Nar fedtet er smeltet/mens olien opvarmes, tilseettes oplgsningen med KOH i MeOH fra pkt. 2,
mens der er kraftig omrgring i baegerglasset. Leeg et urglas over baegeret.
4. Der varmes fortsat pa reaktionen under omrgring, sa blandingen er omkring kogepunktet.
5. Efter 1 time tages reaktionsblandingen af varmen og kegles til stuetemperatur.
6. Baegerglasset tildeekkes med stanniol og star til naeste gvelsesgang for at separere.
7. Blandingen fra forrige gvelsesgang er nu separeret, sa der pa bunden ligger mgrk glycerol, og gverst

ligger fasen bestaende af biodiesel. Adskil gverste fase fra resten ved at dekantere eller anvend
pipette til at overfgre biodiesel til et afvejet baegerglas.



Forsgg 2 (optionel)

Biodiesel baseret pa brugt fritureolie

Som naevnt tidligere kan ogsa brugt fritureolie anvendes som kilde til biodiesel. Fgr transesterificering af
brugt fritureolie er det vigtigt at vakuum- eller sugefiltrere olien for at undga madrester og andet ugnsket
materiale i olien. Derudover kan triglyceriderne i olien vaere hydrolyseret til frie fedtsyrer under
friturestegning, hvilket fremgar af Figur 4.
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Figur 4: Hydrolyse af triglycerid til glycerol og frie fedtsyrer.

Ved transesterificering af frie fedtsyrer under kraftigt basiske betingelser dannes sabe, hvilket i) hindrer
fuld omdannelse til fedtsyremethylester, og ii) gor det svaert at opna faseadskillelse efter syntesen. Det er
derfor en vaesentlig udfordring ved anvendelse af affaldsprodukter, hvad enten det er brugt fritureolie eller
hydroliseret animalsk fedt. Hos Daka Biodiesel handteres dette ved at introducere et trin fgr
transesterificeringen, hvor frie fedtsyrer omdannes til fedtsyremethylestre (esterificering) med
koncentreret svovlsyre som katalysator. Hvis dette udfgres i laboratoriet kraever det, at indholdet af frie
fedtsyrer i olien/fedtet er relativt lavt. Ved at udfgre esterificeringen undgar man at danne saebe under
transesterificeringen.?

Bestemmelse af indholdet af frie fedtsyrer
Vha. en titrering er det muligt at bestemme indholdet af frie fedtsyrer i olie/fedt.

Filtrer olien/fedtet.
Afvej 7,3 g olie/fedt i en 250 ml konisk kolbe. Hvis olien/fedtet er fast ved stuetemperatur
opvarmes det, til det er pa vaeskeform og rystes grundigt fgr afvejning, sa prgven bliver homogen.
3. Opvarm 75 ml 96 % ethanol (EtOH) tilsat 2 ml phenolphthalein (meget svagt farvet) og tilszet det til
olien/fedtet.
4, Titrer med 0,25 M NaOH.

? Se skitsen over fremstillingen af biodiesel hos Daka Biodiesel her: http://dakabiodiesel.dk/page592.asp.



5. Beregn det procentvise indhold af frie fedtsyrer under antagelse af, at det hele er oliesyre (se Figur
5) vha. fglgende sammenhang (bemaerk, at volumen indsaettes i ml):
VNaoH X CNaon X 28,2

% frie fedtsyrer =
Molie/fedt

HO

Figur 5: Den kemiske struktur af oliesyre.

Efter transesterificering af biodiesel baseret pa brugt fritureolie er det formodentlig let at se
saebedannelsen, og ved farvning af faserne (se oplgselighedsforsggene nedenfor) er det endnu lettere at se
udfordringerne i at anvende olie/fedt med hgjt indhold af frie fedtsyrer.

Forsgg 3 (optionel)

Karakterisering og vurdering af egenskaberne af biodiesel
Der er forskellige muligheder for at karakterisere og vurdere biodieselproduktet, hvorved der kan inddrages
andre faglige elementer i forspget.

Smeltepunktsbestemmelse

Biodiesel har et relativt hgjt smeltepunkt sammenlignet med fossil diesel, og netop hgje smeltepunkter er
en del af udfordringen med at anvende biodiesel som braendstof. Biodiesel fremstillet af animalsk fedt har
et smeltepunkt pa ca. 10 °Ci ren form, mens det oftest er lavere for vegetabilsk biodiesel afhaengig af, hvad
olien er fremstillet af.

Hvad er smeltepunktet pa det breendstof, | har fremstillet?

Tyndtlagskromatografi
Tyndtlagskromatografi (TLC) anvendes ofte inden for organisk kemi, bade til at fglge, hvor langt reaktionen
er under syntesen og til at vurdere et produkt.

Fremstillingen af biodiesel kan fglges med TLC ved at udtage 1-2 draber af reaktionsblandingen et par
gange undervejs, f.eks. lige efter tilsaetning af KOH, efter 20 min., efter 40 min. samt nar varmen fjernes.
Hvis der ogsa er udtaget prgver i form af et par draber af den rene fedt, kan det sammenlignes, og der er
ingen tvivl om, hvornar alt fedt har reageret, da pletten, der stammer fra det rene fedt vil vaere forsvundet
fra den faerdige blanding. Ved hjalp af TLC kan indholdet i de forskellige blandinger sammenlignes, da de



enkelte forbindelser traekkes op ad pladen med forskellig hastighed af eluenten pga. forskellig affinitet til
kieselgelen pa TLC-pladen.

Figur 6: Skitse af princippet ved udfgrelse af TLC.

Selve analysen udfgres ved, at man med et kapillarrgr® saetter en meget lille drabe af reaktionsblandingerne
pa hver deres plet i en raekke 0,6—1 cm over den nederste kant pa TLC-pladen (ca. 6 x 10 cm). Et baegerglas
(50 eller 100 ml) eller lignende fores med filterpapir langs kanten for at maette glasset med solventdampe,
og eluenten fyldes i, til bunden er deekket med ca. 0,5 mm vaske. Som eluent kan i dette tilfaelde f.eks.
anvendes blandingerne petroleumsether:diethylether:myresyre 90:10:1 eller hexan:diethylether 4:1. TLC-
pladen placeres opretstaende med linjen med reaktionsblandingerne nedad i beegeret med eluent (se Figur
6), sa underkanten af pladen er i eluenten, men linjen med reaktionsblandingerne er over eluenten.
Urglasset laegges over, og kromatogrammet udvikles. Nar veeskefronten naesten har naet overkanten af
kieselgelen, tages pladen op, og det markeres med en blyant, hvor hgjt vasken trak op inden pladen tgrrer.
Ved belysning med en UV-lampe fremkaldes kromatogrammet, og de mgrke pletter markeres med blyant.
Safremt det ikke er muligt at se pletterne under UV-lampen, skal TLC-pladen inden da fremkaldes enten ved
hjeaelp af ioddampe eller 10 % H,SO4-opl@gsning efterfulgt af opvarmning. Det er nu muligt at beregne R
veerdien for de forskellige forbindelser saledes:

plettens afstand fra startpunktet

T ™ veeskefrontens afstand fra startpunktet

3 Meget tyndt glasrgr.



Figur 7: Eksempel pa fremkaldt TLC.

Pa Figur 7 vil det svare til, at fgrste plet har en lavere Rrvaerdi (R; = x/d) end plet 2 og 3 (R;= y/d). Til
sammenligning kan der ogsa bruges relevante kemikalier som reference, eksempelvis de
fedtsyremethylestre, som forventes at blive dannet ved omdannelsen af svinefedt (f.eks.
palmitinsyremethylester, stearinsyremethylester, oliesyremethylester mv.). Derudover vil der formodentlig
kunne ses nogle mellemprodukter undervejs i syntesen, dvs. forbindelser, der ikke var der fra starten, men
bliver dannet undervejs, for derefter at forsvinde igen.

Hvilke mellemprodukter kunne der bl.a. dannes ved transesterificeringen af svinefedt?

Gaskromatografi

Vha. gaskromatografi kan der optages et kromatogram af det feerdige produkt, hvor de enkelte forbindelser
er adskilt pga. forskellig affinitet til den anvendte kolonne. | Figur 8 ses et eksempel pa et gaskromatogram
af Daka biodiesel.
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Figur 8: Gaskromatogram af Daka biodiesel (gverst) og biodiesel baseret pa raps (nederst).

Oplgselighedsstudier
Undervejs i forsgget er der flere faser og derfor faseseparation, hvis ikke der er omrgring. Man kan farve
reaktionsblandingen med f.eks. paprika og bla frugtfarve, hvor de to stoffer vil farve hver sin fase.

Hvilken fase farver paprika, og hvorfor? Og hvilken fase farver frugtfarven, og hvorfor?

Hvis der anvendes brugt fritureolie eller anden olie/fedt med indhold af frie fedtsyrer, er der stor risiko for
sebedannelse under transesterificeringen. Det er dermed svarere at fa separeret faserne. Ved farvning af
faserne er det endnu tydeligere at se, hvilken pavirkning seeben har pa produktet.

Destillation

For at fa en hgjere renhed af den fremstillede biodiesel, kan produktet destilleres. Opstillingen ser ud som
vist i Figur 9, hvor der varmes pa den rundbundede kolbe under termometret, hvor kogepunktet for
fraktionerne aflaeses.



termometer
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Figur 9: Skitse af destillationsopstilling.

Ved destillation opsamles hver fraktion, og det tilhgrende kogepunktsinterval noteres. Fraktionerne kan
efterfglgende analyseres vha. TLC som beskrevet ovenfor.*

Biologisk vaekst

Det diskuteres ofte, hvorvidt anvendelsen af biodiesel som transportbraendstof, i ren form eller blandet
med fossil diesel, giver anledning til stgrre mikrobiel veekst og dermed problemer i infrastrukturen og
tanke. Der er isaer fokus pa, om der dannes partikler, som kan stoppe filtre, og pa nedbrydning af
braendstoffet. Problemstillingen opstar iszer fordi biodiesel med hydrofile grupper pa methylestrene kan
indeholde mere vand end fossil diesel, som bestar af alkaner og aromater som vist i Figur 10. @gede
maengder vand kan give anledning til mere mikrobiel vaekst og dermed potentielt mere korrosion i tanken.
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Figur 10: Eksempler pa forbindelser i hhv. biodiesel, fedtsyremethylestre (tv.) og fossilt diesel, alkaner og aromater (th.)

Der kan laves studier af den mikrobielle vaekst ved at stille en eller flere typer biodiesel, evt. blandet med
fossilt diesel, i flasker sammen med almindeligt hanevand og szette |ag pa eller laegge stanniol over.” Over
tid kan det fglges, om der er mikrobiel vaekst ved ganske enkelt at observere flaskerne. Iszer i

* For destillation af den fremstillede biodiesel kraeves et vakuum pa ca. 1 mBar. Derudover er det vigtigt at vaere
opmaerksom p3, at flammepunktet pa ca. 170 °C for biodiesel overstiges, da destillationstemperaturen ligger pa ca.
180-185 °C. Der skal derfor udvises forsigtighed ved udfgrelse af forsgget.

> Eksempelvis kan flaskerne indeholde 300 ml vand og 100 ml biodiesel/fossilt diesel. Mindre maengder kan ogsa ggre
det.



faseovergangen fra vand til braendstof vil der ses andringer, og vaeksten vil pavirke fasernes evne til at
separere fra hinanden.

Hvad er det, der far faseseparationen til at tage laengere tid?

Hvis vandet i flaskerne inkuberes, dvs. opbevares under kontrollerede forhold, med lidt vand, der allerede
er vaekst i, f.eks. fra en braendstoftank pa en lystbad, der har staet i lsengere tid med kondensvand,
accelereres processen.® Der ses kraftig vaekst ved temperaturer omkring 20-30 °C.

®Vandet i flaskerne kan f.eks. indeholde 1-10 % vand fra braendstoftanken.



