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(47) Sammandrag:

En katalysator med en blandning av zink och aluminiumoxid som bas vilken har en
spinelistruktur, som &r 6verstékiometrisk med avseende pa zink, i vilken en del av
zinkatomerna &r i oktahedral position, ett férfarande for framstilining av densamma
och anvéndning av densamma i ett férfarande for framstalining av en férening av
linjara monokarboxylsyraalkoholestrar med 6-26 kolatomer fran en neutral eller sur,
farsk eller dtervunnen vegetabilisk eller animalisk olja, med monoalkoholer med 1-
18 kolatomer, vilket mojliggér en ester som kan anvandas som ett motordrivmedel

eller ett uppvarmningsbransle och en ren glycerin som direkt kan erhallas i ett eller
flera steg.
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Sammandrag

En katalysator med en blandning av zink och aluminiumoxid som bas vilken har en
spinellstruktur, som &r éverstokiometrisk med avseende pa zink, i vilkken en del av
zinkatomerna &r i oktahedral position, ett férfarande for framstalining av densamma
och anvéndning av densamma i ett férfarande for framstélining av en férening av
linjara monokarboxylsyraalkoholestrar med 6-26 kolatomer fran en neutral eller sur,
farsk eller atervunnen vegetabilisk eller animalisk olja, med monoalkoholer med 1-
18 kolatomer, vilket méjliggér en ester som kan anvandas som ett motordrivmedel
eller ett uppvarmningsbréansle och en ren glycerin som direkt kan erhéllas i ett eller

flera steg.
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Heterogen katalysator av zinkaluminat av spinelltyp och dess anvidndning vid

framstéllning av alkoholestrar

Uppfinningens teknikomrade

Foreliggande uppfinning hanfor sig till omradet omfattande katalysatorer som
anvands i transesterifieringsfoérfaranden med syftet att erhalla estrar fran fettamnen
som kan anvéndas som dieseldrivmedel. Uppfinningen hanfér sig i synnerhet till en
heterogen katalysator av zinkaluminat av spinelltyp som ar 6verstékiometrisk med
avseende pa zink och anvandning darav i ett férfarande for framstalining av
monokarboxylsyraalkoholestrar fran fettamnen av vegetabiliskt eller animaliskt

ursprung.
Den principiella avsedda reaktionen ar en transesterifiering som utfors i enlighet
med flédesdiagram | nedan och eventuellt ar kopplad med reaktionerna som utférs

enligt flodesdiagram Il nedan.

Flodesdiagram I:

1 triglycerid + 3 alkoholer & fettsubstansestrar + 1 glycerin

Flédesdiagram :

1 fettsyra + 1 alkohol 5 1 fettsyraestrar + 1 vatten

1 fettsyra + 1 glycerin 5 1 fettsyraglycerid + 1 vatten

Kénd teknik

Fettestrar anvands f n i manga applikationer sasom dieseldrivmedel, biobranslen,
ekologiska l16sningsmedel, basféreningar fér framstallning av sulfonater av fett-
alkoholer, amider, dimerer av estrar, etc.

Vad avser dieseldrivmedel, vilka f n utgér en betydande anvandning av fettestrar,

har ett antal specifikationer utarbetats vilka, tilsammans med gransviarden och
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forfaranden, listas i den europeiska standarden EN 14214 (2003) vilken f n ar
applicerbar i Europa. Estern maste innehalla minst 96,5 vikt-% estrar, hogst 0,8
vikt-% monoglycerider, hogst 0,2 vikt-% diglycerider och hégst 0,2 vikt-%
triglycerider, en liten mangd fria fettsyror (< 0,5 mg KOH per g), vilka kan korrosiva,
mindre an 0,25 vikt-% av fritt och bundet glycerin och metaller enbart i sparbara
mangder. Ett detaljerat forfarande ar darfér inbegripet for erhallande av den

onskvarda renheten.

Nar man framstaller en ester fran en olja eller ett fett och en monoalkohol bildas
automatiskt, beroende pa egenskaperna hos den olja som anvands fran boérjan,
10-15 vikt-% av en stamprodukt, ndmligen glycerin. Denna glycerin kan komma till
god anvandning i olika applikationer, men maste férst renas (avliagsnande av
metaller, salter och vatten). Fér att uppna denna renhet kravs ofta bidestillering i

vakuum.

Majoriteten av kommersiella processer foér framstalining av estrar producerar, for
att sammanfatta, enkelt raprodukter (estrar och glycerin), men dessa maste renas

noggrant genom olika behandlingar som i slutdnden 6kar omvandlingens kostnad.

Framstallning av metylestrar genom anvandning av sedvanliga forfaranden for
homogen katalys med l6sliga katalysatorer sdsom natriumhydroxid eller natrium-
metylat ar kdnda, genom reaktion mellan en neutral olja och en alkohol sasom
metanol (t ex JAOCS 61, 343-348 (1984)). En ren produkt som kan anvandas som
ett motordrivmedel och glycerin féljer standarderna erhalles emellertid enbart efter
ett stort antal steg. Det glycerin som erhalles ar de fakto férorenat av de alkaliska
salterna eller alkoholaterna, sa att glycerinreningsenheten nastan ar lika dyrbar

som den for framstalining av estern.

Heterogena katalysférfaranden tillhandahaller fordelen av framstalining av estrar
och glycerin som &r fria fran katalysator och darmed ar enkla att rena. Det ar
emellertid ofta svart att ekonomiskt samtidigt erhalla en ester och en glycerin med
hoég renhet.
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Flera metalloxider har anvants for att katalysera transesterifieringsreaktionen.
Detta var nyligen fallet med zinkoxid som tillsatslitium (Xie et al., Ind. Eng. Chem.
Res., 2007, 10.1021/ie070597s) eller barium (Xie et al., Catalysis Letters (2007)
117, 159-165). Reddy et al. (Energy Fuels, 2006, 20, 1310) féreslar anvandning av
nanokristallin kalciumoxid som p g a bildning av féreningar av Ca(OMe), i narvaro
av metanol, har karaktaren av en i huvudsak heterogen katalysator. Ett antal
forfattare har dven studerat karaktaren hos magnesiumoxid (Dossin et al., Applied
Catalysis B, 2006, 61, 33-45). Dessa alkaliska jordartsmetalloxider har ingen
I6slighet i metanol (Gryglewicz, Bioresour. Technol., 1999, 70, 249), vilket ger
upphov till problem med lakning och stabilitet pa katalysatorn vilket orsakar en
betydande minskning av aktiviteten vid atervinningssteget och férorening av
effleuenterna fran reaktionen, vilket resulterar i ett behov av att rena dessa fér att

méta specifikationerna enligt kraven.

Den 16sning som foreslagits for zinkoxidbaserade katalysatorer, vilken bestar i
regenerering av katalysatorn genom impregnering av litium eller bariumnitrat, kan
inte adapteras for industriell anvandning. De lakade metallféreningarna aterfinns
darutbver i ester- och glycerinprodukterna, vilket orsakar en férsamring av deras
kvalitet och gér att specifikationerna som ar applicerbara for diesel inte foljs. Det
europeiska patentet EP-B-0 198 243 beskriver framstéllning av metylestrar genom
transesterifiering av en olja med metanol, genom anvandning av en aluminium-
férening eller en blandning av en aluminiumférening och jarnoxid som katalysator.
Rymdhastigheten per timme (volym av injicerad olja/volym av katalysator/timme) &r
emellertid 1ag, vilket innebér att kvantiteten av insamlad glycerin dr mycket lagre &n
den teoretiska berdkningen och de erhallna estrarnas renhet ar relativt lag (93,5-
98%).

Forfaranden som anvander ett katalytiskt system som ar baserat pa enskilda
metalloxider eller metalloxider i associering, genom deposition eller inte, pa
aluminium har beskrivits. Patentet FR-B-2 752 242, vilket tillhér foreliggande
s6kanden, beskriver anvandning av fasta och icke I6sliga katalysatorer som bildats
for zink- och aluminiumférstadier. Det fasta &mne som anvands i detta patent har
den allmanna formein ZnAl,O4, x ZnO, y Al,O3, vari x och y &r mellan 0 och 2.

Detta fasta amne kan framstallas genom samutfallning vid ett pH av 6-8.
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De fasta amnen som erhalles genom samutfallning kan i allménhet vara av olika
typer beroende pa de valda utférandebetingelserna (férhallande mellan zink- och
aluminiumfdrstadier, kalcineringstemperatur, pH, betingelser vid vilka reagenser
tilisatts, etc). Nar ett molart foérhallande Zn/Al som uppgar till 0,5 anvands kan ett
direkt fast amne av spinelltyp med formeln ZnAl,O4 (ganit) erhallas. Fér hogre
forhallanden Zn/Al ar det majligt att erhalla fasta amnen som &r éverstdkiometriska
med avseende pa zink. Rossi, P.F. et al. Surface basicity of Mixed oxides:
Magnesium and Zinc Aluminates. Langmuir 7, 2677-2681 (1991) beskriver en
blandning av ZnO och zinkaluminater, varvid namnda blandning har ett atom-
férhallande Zn/Al som 6verstiger 0,5. Dessa fasta amnen har en hég basstyrka
avseende styrka men inte avseende antal. Den 6kade basstyrkan hos dessa fasta
amnen kan hanféras till det ZnO som foreligger i det fasta amnet. Dessa fasta

amnen anvands inte som katalysatorer i transesterifieringsreaktioner.

Strukturen hos de direkta spinellerna (eller ékta spinellerna) bestar i allménhet av
ett kompakt kubiskt arrangemang i gitter med centrerade ytor av syre. De bivalenta
katjonerna (Zn?*) sitter pa de tetrahedrala koordinationsstallena och de trivalenta
katjonerna (AI**) p& de oktahedrala koordinationsstillena. | fallet med en inverterad
spinelistruktur sitter trivalenta katjoner pa de tetrahedrala koordinationsstillena och

di- och trivalenta katjoner pa de oktahedrala koordinationsstallena.

Uppfinnarna har éverraskande upptackt att forfarandet med syntes medelst
samutfallning av aluminium- och zinkférstadier och applicering av specifika
utférandebetingelser, specifikt ett konstant pH av 6,1-6,9, féretradesvis 6,3-6,9
under syntesen och ett Zn/Al-atomférhallande som uppgar till 0,53-0,60,
féretradesvis uppgar till 0,56-0,58, gor att en enkel spinell fas som &r
Overstokiometrisk med avseende pa zink kan erhallas vari en del av zinkatomerna
sitter pa de oktahedrala stéllena. Denna éverstokiometri med avseende pa zink ger
materialet en katalytisk verkan som &r intressant i transesteriferingsreaktioner av
fettdmnen och ger utbyten av de estrar som skall erhallas som &r mycket hégre &n
de som uppnas med ett stokiometriskt fast amne (Zn/Al = 0,5). Det faktum att detta
zinkaluminatbaserade fasta @mne i synnerhet ar fritt fran ZnO gér att problemen

med Zn-lakning i ester- och glycerinprodukterna, vilket férsamrar dessa och gér att
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de inte féljer de specifikationer som kravs av standarden EN 14214 som ar

applicerbar for biodiesel, kan undvikas.

Kortfattad beskrivning av figurerna

Figur 1 visar antal stallen (UA/m?) som funktion av % Zn, fér samutfallda
zinkaluminatkatalysatorer.

Figur 2 visar -DH (KJ/mol CO;) som funktion av molférhallandet Zn/Al for

samutfallda zinkaluminatkatalysatorer.

Detalierad beskrivning av uppfinningen

Foéreliggande uppfinning hanfor sig till en heterogen katalysator med en
zinkaluminatbas av spinelltyp som ar dverstokiometrisk med avseende pa zink,
dess férfarande fér framstallning och anvandning darav i ett forfarande for
framstéllining av monokarboxylsyraalkoholestrar fran fettamnen av vegetabiliskt

eller animaliskt ursprung.

Katalysatorn har en zinkaluminatbas som ar fri fran ZnO, aluminium eller ZnAl,QO4,,
vari zinkaluminatfasen bestar av en enda zinkaluminat av den spinelltyp som ar
dverstdkiometrisk med avseende pa zink, vari Zn/Al-atomférhallandet uppgar till
0,53-0,60, foretradesvis uppgar till 0,56-0,58. Minst en del av zinket foreligger i den

oktahedrala positionen hos spinellstrukturen.

Namnda katalysator framstalls genom samutfélining av férstadier av aluminium och
zink i ett Zn/Al-atomférhallande som uppgar till 0,53-0,60, foretradesvis uppgar till
0,56-0,58.

Namnda spinellstrukturkatalysator ar éverstékiometrisk med avseende pa zink i
forhallande till ZnAl,O4, men innehaller inte ZnO eller aluminiumfaser; dverskottet
av zink i forhallande till stokiometrin, ar belaget i en oktahedral position snarare &n

den tetrahedrala positionen som ar fallet fér akta spineller.
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Aven om det inte innehéller ZnO har dessa fasta &mnen andra specifika basiska
egenskaper (stort antal basiska stallen) vilket ar i enlighet med deras férbattrade
katalytiska aktivitet jamfort med en stékiometrisk ZnAl,O4-fas. For ett Zn/Al-
forhallande som uppgar till 0,63 detekteras en ZnO-fas medelst XRD och i detta fall

okar styrkan hos de basiska stallena.

Den katalysator som anvéands i féreliggande uppfinning framstalls foretradesvis

enligt ett férfarande som innefattar:

- ett samutfallningssteg som inbegriper blandning av férstadier av zink Il och
aluminium Hll i ndrvaro av en bas, vid ett pH i intervallet fran 6,1 till 6,9,
foretradesvis fran 6,3 till 6,9, och vid en temperatur av 30-50°C;

- ett steg med filtrering av den erhalina utfallningen;

- ett valfritt tvattningssteg for avlagsnande av aterstaende foreningar;

- ett steg med torkning vid en temperatur av fran 80 till 175°C, foretradesvis under
en tidsperiod av 12-24 timmar;

- ett kalcineringssteg i nérvaro av syre vid en temperatur av fran 500 till 800°C,

féretradesvis under en stabil period av 1-4 timmar.

Forstadierna kan véljas bland salterna av zink och aluminium: t ex nitrat, sulfat,
acetat, klorid, bland alkoxider av zink och aluminium. Aluminium kan aven inféras i
form av natriumaluminat. Utfallningen kan utféras genom anvéndning av en
vattenhaltig 16sning av natriumkarbonat eller av natriumvatekarbonat, enskilt eller i
kombination med en I6sning av ammoniak eller natriumhydroxid eller vilken annan
bas som helst som gér att pH kan bibehallas under syntesen. Syntesen kan dven
utféras genom anvandning av enbart en bas: natriumhydroxid, ammoniak, eller
vilkken annan bas som helst som goér att pH kan regleras eller aven en I6sning av

natriumaluminat. pH kan justeras med en syra i det fall basiska foérstadier anvands.

Zinkstokiometrin med avseende pa zink som ar associerat med detta syntes-
forfarande medelst samutfalining gor att en enkel spinellfas kan erhallas med
zinkatomer i den oktahedrala positionen och ger materialet en intressant katalytisk

verkan.
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Den blandade oxid som erhalles karakteriseras medelst rontgendiffraktion (XRD),
NMR, IR och CO,-mikrokalometri.

Karakterisering av strukturen medelst XRD:

Strukturen hos dessa material karakteriseras medelst rontgendiffraktion pa pulver

med syftet att bestamma gitterparametern och spinellens stékiometri.

De mest intensiva positionerna fér de instrumentella stralarna som observerats for
dessa fasta amnen ar féljande: 31,2°20, 36,8°26, 44,7°20, 49°°20, 55,6°°20,
59,3°°26, 65,1°°20, 74°°20, 77,2°°20,, 90,8°°20, och 93,9°°20. Dessa motsvarar

stralarna fran en spinell.

Gitterparametern och det fasta &mnets stokiometri kan bestammas genom
féradling av réntgendiffraktionsdiagrammen genom anvandning av Rietveld-
forfarandet vilket ar ett sedvanligt féorfarande som ar kant for fackmannen inom

omradet.

Detta forfarande bestar av minimering av integrerade intensitetsskillnader mellan
ett experimentellt diagram och det diagram som berdknats genom anvandning av
kristallografiska modeller av féreliggande faser, genom féradling av stralarnas
profiler och de strukturella parametrarna, i synnerhet nivan av besittande av de
tetrahedrala och oktahedrala stéllena pa den lakunara strukturen av spinelltyp. Tva
typer av begransningar inférdes for erhallande av rimliga l6sningar: bibehallande

av blandningens elementara komposition och elektroneutralitet.

Nivan for besittande av Zn och Al pa de oktahedrala och tetrahedrala stillena pa

den &kta spinellfasen varierar.

Nivan for besittande ar férhallande mellan antalet atomer per stélle och antalet
ekvivalenter pa den allmanna positionen (192 for spinellstrukturen). Den

representerar elektrondensiteten pa varje stalle 28 e for Zn?* och 10 e for APPY).
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Om balansen for de positiva laddningarna [(Zn?* (tetra) + AI** (okta)] inte motsvarar
balansen fér de negativa laddningarna som tillhandahalles av O%-joner sa kommer
jamvikt mellan laddningarna att ateretableras antingen genom ett bidrag av Al**-
joner i den tetrahedrala positionen om det finns ett underskott av positiva
laddningar, eller genom ett bidrag av Zn?*-joner i den oktahedrala positionen i det
motsatta fallet. De begransningar som appliceras pa systemet ar bibehallande av
elektrondensiteten pa varje stalle och elektroneutralitet fér gittret. Resultaten for
karakteriseringen medelst XRD ger erhallande av den stokiometriska
kompositionen som uppvisar dverstékiometri med avseende pa zink. Okningen av

zinkinnehallet orsakar en 6kning av gitterparametern.

Karakterisering av strukturen medelst NMR:

Strukturen for det fasta @mnet kan aven underkastas karnmagnetisk resonans
(NMR) karakterisering. De aluminiumatomer som féreligger i
zinkaluminatkatalysatorerna foreligger i en tetrahedral (Al'Y) och oktahedral (AIY")
geometri. Fran ett kvantitativt perspektiv kan proportionerna av de olika
aluminiumféreningarna bestammas genom nedbrytning av 2’ Al MQMAS- och MAS-
spektrum fér korrigering av intensiteten fér deras avhangighet vid den kvadripolara
interaktionen. NMR for 2’Al som utférts med hjalp av magnetisk vinkelspinn (MAS)
och multikvanta MAS (MQMAS) tekniker visar en andring av den lokala geometrin
och av det elektroniska tillstandet pa aluminiumstallena. Fér katalysatorer som ar
understdkiometriska med avseende pa zink tar zink upp den tetrahedrala
positionen och den relativa mangden av tetrahedralt aluminium faller. Den bildade
spinellen ar en direkt spinell. For de katalysatorer som ar 6verstékiometriska med
avseende pa zink, vilka omfattas av denna uppfinning, tar zinket upp den
oktahedrala positionen vilket inbegriper en dndring av de kvadripolara
parametrarna hos de oktahedrala aluminiumféreningarna och en minskning av
deras relativa andel. Dessa resultat dverensstammer perfekt med analysen

medelst rontgendiffraktion.

Dessa fasta amnen som ar 6verstdkiometriska med avseende pa zink har specifika
basiska egenskaper som dverensstammer med deras forbattrade katalytiska

verkan i férhallande till en stokiometrisk ZnAl,O4-fas. Antalet och styrkan hos de
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basiska stallena kan karakteriseras medelst tekniker som &r vilkadnda for
fackmannen, sasom infraréd spektrometri med probmolekyler eller

mikrokalorimetri.

Karakterisering av bassyrabalansen (antal stallen) genom absorption av

probmolekyler och IR-spektroskopi:

Acetonitril &r en amfoter probmolekyl med Iag basstyrka som anvands for
karakterisering bade av basstyrka och syrastyrka. Den ger tillgang till en bassyra-
balans hos den yta som studeras. Tack vare dess elektrondubblett pa
kvaveatomen beter sig molekylen som en bas eller elektrodonator. Adsorptionen
vid rumstemperatur av CH3CN uttrycks som en stérning av vibrationsfrekvenserna
for hydroxylgrupperna och fér CN-bindningen. Adsorptionen av CH3;CN méjliggér
aven karakterisering av ett antal basiska stallen. Dess adsorption vid dessa stallen

leder till bildning av CH,CN-anjonen:
O% (yta) + (CHsCN — OH" (yta) + CH,CN" (adsorberad)

Adsorptionen ger syra/baskaraktar fér 0*/OH och CH3sCN/CH,CN-parningar och
ett katjoniskt stélle for stabilisering av CH,CN™-anjonen. Vaglangden v(C=N) for
karboniseringen karakteriserar det katjoniska centret. For ZnO uppgar vaglangden
v(C=N) till 2 121 cm™.

Denna teknik for karakterisering av fasta amnen av spinelltyp som ar éver-
stokiometriska med avseende pa zink visar att antalet basiska stallen ar mycket
hoégre i fasta &mnen av spinelityp som ar éverstokiometriska med avseende pa zink

jamfért med antalet stallen i stokiometrisk ganit.

Karakterisering av styrkan hos basiska stéllen medelst CO,-mikrokalorimetri:

For att méata andringen av styrkan hos de basiska stallena som en funktion av Zn-
innehallet i de fasta amnena genomférdes matningar av varmeadsorptionen av
CO, medelst mikrokalorimetri pa dessa material. De visar att styrkan hos stéllena

bibehalls pa ungefar samma niva for de fasta &mnen som utgér uppfinningen.
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Texturen (specifika ytarean) hos den blandade oxiden karakteriseras medelst
kvavevolumetrisk analys. Det material som anvéands i féreliggande uppfinning har
ocksa ett Zn/Al-atomférhallande som uppgar till 0,53-0,60 och en specifik ytarea
som uppgar till 45-155 m?/g.

Transesterifiering

Foreliggande uppfinning beskriver aven ett férfarande fér framstallning av en
férening av linjdra monokarboxylsyraalkoholestrar med 6-26 kolatomer och glycerin
vari ett fettdmne av animaliskt eller vegetabiliskt ursprung reageras med en alifatisk
monoalkohol som innehaller 1-18 kolatomer, i narvaro av minst en zinkaluminat-
baserad katalysator som &r fri fran ZnO, aluminium eller ZnAl,Qy,, vari
zinkaluminatfasen bestar av en enkel zinkaluminatfas av spinelltyp som ar
overstokiometrisk med avseende pa zink vari Zn/Al-atomférhallandet uppgar till
0,53-0,60, foretradesvis 0,56-0,58.

Spinellen innehallande zinkatomer i den oktahedrala positionen ger materialet en

intressant katalytisk verkan.

Fettdmnen

De fettdmnen som anvéands i forfarandet enligt uppfinningen motsvarar naturliga
eller bearbetade substanser av animaliskt eller vegetabiliskt ursprung, vilkka

huvudsakligen innehaller triglycerider, vilka vanligen benamns olja och fetter.

De oljor som kan anvandas inbegriper alla sedvanliga oljor sasom palmolja (hardad
eller olein), soja, palmkarna, kopra, babassu, rapsfré (gammal eller ny),
solrosfréolja (sedvanlig eller oljeaktig), korn eller bomullsfréolja, jordnétsolja,
kurkas (Jatropha curcas), ricinolja, linfréolja och krambolja och samtliga oljor som
erhalles fran exempelvis solrosor eller rapsfr6 som modifierats genetiskt eller

hybridiserats eller &ven erhalles fran alger.
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Det ar aven mgjligt att anvanda stekoljor, smérjoljor och olika animaliska oljor,
sasom fiskolja, salolja och smorjoljor, talg, speck och aven fett som erhallits fran
behandling av avloppsvatten och aven fagelfett, eftersom de estrar som framstélls
fran olika alkoholer sasom etylalkohol, isopropylalkohol eller butylalkohol gér att
flytpunkten kan minskas med mer &n 10°C och anvandning av mer mattade oljor

kan anvandas fran starten.

De oljor som anvands inbegriper aven oljor som delvis har modifierats genom
exempelvis polymerisering eller oligomerisering, sdsom t ex standolja fran linfro

och solrosoljor och blasta vaxtoljor.
De anvénda oljorna ar neutrala eller sura, jungfruliga eller atervunna.

Foérekomsten av fettsyra i oljorna ar inte i sig menlig. | fall med oljor med ett mycket
hogt syreindex (ndrmare 10 mg KOH/g) finns emellertid mojligheten att lata
transesterifieringsreaktionen féregas av en reaktion med esterifiering av
féreliggande fria fettsyror, antingen genom anvandning av samma alkohol som den
som anvénds i transesterifieringsférfarandet i narvaro av en stark syra sasom
svavelsyra eller 16slig sulfonsyra pa support (av Amberlyst® 15 hartstypen) eller
foéretradesvis genom anvandning av glycerin med samma katalytiska system som
det som anvéands for transesterifieringsreaktionen, for bildning av en total eller
partiell glycerolester vid atmosfarstryck och féretradesvis under vakuum och vid en
temperatur fran 150 till 220°C.

Nar stekoljor anvands, vilka utgér ett mycket billigt utgangsmaterial fér
framstallning av biodiesel, ar det nédvandigt att aviadgsna fettsyrapolymerer fran
reaktionsblandningen sa att esterblandningen féljer specifikationerna i standarden
EN 14214,

Alkohol

Den typ av alkohol som anvéands i férfarandet spelar en roll for transestifieringens

aktivitet.
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Det ar i allmanhet majligt att anvanda olika alifatiska monoalkoholer som innehaller

exempelvis 1-18 kolatomer, foretradesvis 1-12 kolatomer.

Pa ett mer féredraget satt innehaller den alifatiska monoalkoholen 1-5 kolatomer.
Den mest aktiva ar metylalkohol. Etylalkohol och isopropyl, propyl, butyl, isobutyl
och till och med amylalkoholer kan emellertid anvéandas. Det &r aven mojligt att

anvanda tyngre alkoholer, sasom etyl-hexylalkohol eller laurylalkohol.

Metylalkohol kan dven med fordel tillsattas till de tyngre alkoholerna fér att

underlétta reaktionen.
Nar etylestern framstalls kan vidare en blandning av etyl och metylalkohol
anvandas, vilken innehaller 1-50 vikt-%, foretradesvis 1-10 vikt-%, av metylalkohol

for att 6ka omvandlingen.

Betingelser foér utforande av transesterifieringsreaktionen

Foérfarandet utféres vid temperaturer i intervallet fran 130 till 220°C, vid ett internt
tryck som understiger 10 MPa och med ett 6verskott av monoalkohol i férhallande
till stékiometrin for fettdmne/alkohol. Efter reaktionen avdunstas alkoholéverskottet

och glycerin separeras, féretradesvis medelst dekantering.

Reaktionen kan i allmanhet utféras genom anvandning av olika utféringssatt.

Om en icke kontinuerlig reaktion anvands kan ett eller tva steg anvandas, d v s en
initial reaktion utféres upp till 85-95% omvandling till estrar, kylning medelst
avdunstning av alkoholdverskottet, dekantering av glycerinet och slutférande av
reaktionen genom ateruppvarmning till 130-220°C och tillsats av alkohol fér

erhallande av fullstandig omvandling.

Man kan aven sikta pa 98% omvandling till estrar genom utférande under en
tillrackligt 1ang tidsperiod i ett enda steg vid lampliga betingelser, exempelvis

genom 6kning av temperaturen och/eller férhallandet mellan alkohol och fettamne.
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Om en kontinuerlig reaktion utféres sa kan ett antal autoklaver och dekanterare
anvandas. | det forsta fallet utférs en partiell omvandling som vanligtvis uppgar till
mindre an 90% och i allmanhet omkring 85% varefter alkoholen dekanteras
medelst avdunstning och kylning; i en andra reaktor slutféres
transesterifieringsreaktionen vid de betingelser som angivits, varvid en del av den
alkohol som tidigare avdunstas tillsatts. Overskottet av alkohol avdunstas slutligen i

en evaporator och glycerinet och estrarna separeras genom dekantering.

Om ett kontinuerligt férfarande med fast badd valjs sa ar drift vid temperaturer fran
130 till 220°C, foretradesvis 150-180°C, och vid tryck fran 1 till 7 MPa fordelaktigt,
varvid rymdhastigheten per timme foretradesvis uppgar till 0,1-3, foretradesvis 0,3-
2, i det forsta steget och viktférhallandet mellan alkohol och olja varierar fran 3/1 till
0,1/1.

Vid slutet av dessa tva steg erhalles saledes en biodiesel som uppfyller
specifikationerna. Omvandlingsgraden justeras fér erhallande av en
motordrivmedelester som uppfyller specifikationerna och en hégren glycerin, varvid

driften sker i ett eller tva steg.

Estern och glycerinet som erhallits innehaller inte fororeningar fran katalysatorn.
Som ett resultat av detta behdver inte nagon reningsbehandling utféras fér
avlagsnande av katalysatorn eller resten av denna, till skillnad fran katalysatorer
som arbetar i enlighet med ett homogent férfarande vari katalysatorn eller dess

rester efter reaktionen ar beldgna i samma fas som estern och/eller glycerinet.

Denna katalysators verkan och selektivitet paverkas inte av transesterifierings-
eller esterifieringsreaktionen: katalysatorn ar stabil och kan atervinnas vid
reaktionens experimentella betingelser. Denna typ av katalysator ar kompatibel
med anvandning i ett kontinuerligt industriellt forfarande, t ex i en fast badd, och
vari katalysatorns laddning kan anvéndas under en mycket lang tidsperiod utan att
forlora sin verkan. Den katalysator som anvands i féreliggande uppfinning kan

implementeras i form av pulver, pellets, extrudat eller kulor.
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Motstandet mot lakning av katalysatorn verifieras genom en matning av innehallet
av upplosta sparmetaller fran katalysatorn, bade i den bildade estern och i det
framstallda glycerinet, av mindre an 1 ppm, och genom katalysatorns stabila

verkan over tid.

Exempel

Foljande exempel beskriver uppfinningen utan att begransa dess omfang, varvid

Exempel 1 tillhandahalls som jamférelse.

Exempel 1 hanfér sig till framstéllning av ett fast &mne genom blandning, vari
Zn/Al-férhallandet &r i det intervall som tacks av uppfinningen men vari de
kristallina faserna skiljer sig fran det fasta amnet enligt uppfinningen. Det innehaller

i synnerhet en ZnO-fas.

Exempel 2 beskriver, pa ett icke begransande satt, framstallning av en serie av
katalysatorer i enlighet med uppfinningen, vilkka framstélls genom samutfallning och

karakteriseringen av dessa.

Exempel 3 presenterar de katalytiska testerna och beskriver det katalytiska

intresset hos fasta amnen i enlighet med uppfinningen.

Réntgendiffraktionmétningarna utféres genom anvandning av en
pulverdiffraktometer av Bragg-Brentano-typ i 6-0-konfiguration och férsedd
huvudsakligen med réntgenrér av koppar (A = 1,5402 A), en bakre monokromator
och en punktdetektor. Registreringsbetingelserna ar foljande: rorkraft av 35 kV och
35 mA, provhéjd (sampling pitch) 0,04°26, tid for rékning i 10 sekunders steg. Den

vinkelformiga area som undersoks gar fran 2 till 100°20.

Provet analyserades med NMR MAS och MQMAS av aluminium 27 med hjalp av
en spektrometer av typen Bruker Avance 400 MHz (9,4T) i 4 mm prob. De anvanda

pulssekvenserna ar MAS-selektiva (lagt radiofrekvensfalt i storleksordningen
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30 kHz och pulsvinkel TT/12) och MQMAS "z-filter" som vardera &r synkroniserade

mot rotationshastigheten. Rotationshastigheten ar 14 kHz.

De fasta amnen karakteriseras medelst IR i transmissionsidge med hjalp av en
ThermoFischer spektrometer av Nexus-typ vilken forsetts med en DTGS- eller
MCT-detektor. Spektra erhalles efter Fourier-transformation av 69 interferogram

som ackumulerats mellan 4 000 och 90 cm™ med en upplésning av 4 cm™.

Karakteriseringen av acido-basstyrkan utfores via adsorption av acetonitrilet (prob-
molekyl). Detta utféres genom tillsats av kontrollerade kvantiteter med hjélp av en
standardvolym och en tryckmatare. Fore adsorptionen utféres ett '
provaktiveringssteg. Detta ar en varmebehandling under sekundért vakuum (10
timmar vid 500°C under 10 Torr).

Framstaliningen av provet fére IR-karakteriseringen utférdes pa féljande satt: 20
mg av det fasta &mnet sammanpressas vid 150 kg/cm? i form av en sjalvstddjande

pellet som ar 16 mm i diameter.

De fasta &mnenas basstyrka studerades &ven genom adsorption av CO, medelst
mikrokalorimetri. Den anvanda anordningen var ett instrument av typen SETARAM
TG-DSC-111. Proverna aktiveras forst vid 500°C under ett heliumfléde och fors
darefter tillbaka till 100°C. Ett CO,-fiode féres darefter i kontakt med provet vid 100

+ 0,01°C och provets variation i vikt och de termala handelserna méats samtidigt.

Exempel 1 (jimférande): Framstillning av ett fast zmne som referens A1

genom blandning

Det fasta amnet A1 framstélls genom blandning av bomit och zinkoxid i narvaro av
5,8% salpetersyra i vattenlosning, fér erhallande av en komposition av materialet
vars grundamnesanalys ar 37% Zn och 28,6% Al (Zn/Al = 0,54).



10

15

20

25

30

16

Katalysatorn extruderas med en form med 3 mm i diameter och genomgar

varmebehandling vid 650°C under 2 timmar.

Ytarean for det fasta amnet A1 ar 149 m? g™

Réntgendiffraktionen mojliggdér en kvantitativ bestamning av de olika faserna.
Zinkoxid ZnO och tva fasta l6sningar detekteras, varav en innehaller mycket zink

och den andra mycket aluminium.
Analysen medelst strukturell férbattring gor att kompositionen hos vardera av
dessa faser kan erhallas: Zn, 7A,03 7 (51%, gitterparameter 8,08 A) och

Zno 33A1,03 33 (22%, gitterparameter 8,01 A).

Exempel 2: Framstillning av de fasta amnena B1, B2, B3, B4 och B5

Det fasta amnet erhalles genom kombinerad fallning av férstadierna av zink och
aluminium (vattenhaltig 16sning av zinknitrat och aluminiumnitrat), pa ett sadant satt
att Zn/Al-férhallandet motsvarar det férhallande som man vill ha i det resp. slutliga
materialet (har 0,28, 0,50, 0,056, 0,58 och 0,63), varvid pH skall hallas konstant pa
6,5 for materialen med benamningarna B1, B2, B3, B4 och B5. pH halls konstant

genom tillsats av en bas (ammoniak i vattenlésning 225 g/l) under hela syntesen.

Syntesen sker enligt féljande:

En vattenfilt inféres i en dubbelvaggig glasreaktor av borsilikat som forsetts med
skvalpskott och uppvarms darefter till 40°C medan den omrérs med en mobil

anordning med tre snedstéllda blad.

Forstadierna och basen infors i reaktorn via ett pumpsystem som mojliggér
reglering av de inférda méngderna och syntestiden. Kontroll av pH tillhandahalls av
pumpen for bastillsats: denna halls konstant vid 6,5 + 0,2 under hela

samutfaliningen.
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Innehallet i reaktorn filtreras darefter pa en Biichner-tratt. Den erhalina kakan
torkas vid 150°C under 16 timmar i en ventilerad ugn och kalcineras déarefter vid
650°C (stigande temperatur som uppgar till 5°C/minut och stabilt lage under 2

timmar vid 650°C) i en muffelugn.

En analys medelst rontgendiffraktion (XRF) utférdes pa dem fem olika materialen.
De erhallna innehallen efter korrigering for foérlust p g a branning som utférdes vid
550°C under 4 timmar resulterade i ett Zn/Al-férhallande som presenteras i
Tabell 1.

Réntgendiffraktionen méjliggdér en bestamning av deras gitterparameter. Alla dessa

data visas i Tabell 1.

Tabell 1: Huvudsakliga egenskaper avseende struktur och

grunddmnessammansattning fér de fasta amnena

Framstallnings- Zn/Al- Gitterparameter % Zn0O
forfarande atomférhallande efter
Benamning (FX) forbattring (A)

Samblandad 0,54 8,08 27,5
A1 8,01

(icke
Gverensstammande)

Samutfalld 0,28 8,066 0
B1
(icke
Overensstdmmande)

Samutfalld 0,50 8,089 0
B2
(icke
dverensstammande)

Samutfalld 0,56 8,095 0
B3
(6verensstammande)

Samutfalld 0,58 8,097 0
B4
(6verensstdmmande)

Samutfalld 0,63 8,096 5
BS
(icke
Overensstdmmande)
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Det fasta amnet A1 framstalls genom blandning och innehaller ZnO. Det fasta
amnet B1 ar en zinkaluminat av spinelltyp som ar understékiometrisk med
avseende pa zink (inte i enlighet med uppfinningen). Det fasta &mnet B2 ar
stokiometriskt (inte i enlighet med uppfinningen). De fasta amnena B3 och B4 &r
zinkaluminater av spinelltyp som ar éverstokiometriska med avseende pa zink i
enlighet med uppfinningen. Det fasta &mnet B5 ar en zinkaluminat av spinelltyp
som &r 6verstokiometrisk med avseende pa zink med ett atomférhallande av 0,63

(inte i enlighet med uppfinningen). | fallet med B5 observeras narvaro av en ZnO-

fas.

Okningen av zinkinnehallet orsakar en 6kning av gitterparametern. For ett Zn/Al-
forhallande och Al pa 0,56 6verstiger gitterparametern for det fasta amnet den fér
en stékiometrisk spinell ZnAl,O4 (8,09 A).

Den specifika ytarean fér de fem fasta amnena B1 till B5 uppskattades medelst
volumetrisk analys med kvéve vid lag temperatur i enlighet med standarderna
ASTM D 3663-84 eller NFX 11-621: den var 155 m?/g, 74 m?/g, 76 m?/g, 58 m?/g
resp. 46 m?/g, fér de fasta amnena B1, B2, B3, B4 och B5.

Foreliggande ytstallen (styrka/antal) pa dessa fasta amnen karakteriserades
medelst kvantifiering av syra/basbalansen genom IR med acetonitriladsorption och

medelst mikrokalorimetri.

IR med acetonitrilprobmolekyl visar en 6kning av antalet basiska stallen nar man
ror sig fran den direkta spinellen till de spineller vari en del av zinkatomerna &r
belagna i den oktahedrala positionen. Fig. 1 visar effekten av zinkinnehallet pa
antalet basiska stéllen och bas/syrabalansen som matts medelst acetonitril som en
funktion av zinkinnehallet. Antalet basiska stéllen kade betydligt (fran 12 till

17 UA/m?) nar man andrade fran en Zn/Al som uppgick till 0,5 (B2) till 0,56 (B3).

Fig. 2 visar effekten av zinkinnehallet pa varmeadsorptionen av CO, pa de fasta
amnena, vilket matts medelst mikrokalorimetri. Det noteras att styrkan hos de

basiska stallena motsvarar varandra for de fasta amnena B2 och B3.
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Slutligen kan en 6kning av antalet basiska stéllen ses utan en 6kning av deras
styrka kopplat till inférandet, i den enkla spinellitypfasen som utgér det fasta amnet,
av zinkatomer i den oktahedrala positionen, varvid det senare fenomenet sker nar
forhallandet mellan Zn och Al 6verstiger 0,5 (motsvarande stékiometrin hos den

dkta spinellen).

Exempel 3: Testning av katalysatorerna: jamforande katalytiska aktiviteter

hos de

olika fasta &mnena med varierande Zn/Al, A1, B1, B2, B3, B4 och B5

De fasta &mnena A1 och B1 till BS testades som katalysatorer i en reaktion med

transesterifiering av ett fettamne.

Dessa tester utférdes i en satsvis reaktor och darmed i ett enda steg. For att
erhalla en biodiesel som uppfyller specifikationerna skulle det vara nédvandigt att
fortsatta vid slutet av detta férsta steg med en avdunstning av alkoholen foljt av
dekantering och kylning av mediet, foljt av separation av glycerinet och av
esterfasen, varefter det skulle vara nédvandigt att slutféra
transesterifieringsreaktionen genom att ater tiliféra en del av den avdunstade

alkoholen till esterfraktionen.

Den olja som anvédnds i dessa exempel ar rapsolja av livsmedelskvalitet, vars

fettsyrakomposition ar féljande:

Tabell 2: Rapsoljans komposition

Fettsyraglycerid Beskaffenhet hos fettkedja Vikt-%
Palmitinsyra C16:0 5
Palmitoleinsyra C16:1 < 0,05
Stearinsyra C18:0 2
Oljesyra C18:1 59
Linolsyra C18:2 21
Linolensyra C18:3 9
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Arakidinsyra C20:0 <05
Gadoleinsyra C20:1 1
Behensyra C22:0 <05
Erukasyra C22:1 <1

Vilken annan olja av vegetabiliskt eller animaliskt ursprung skulle emellertid kunna

tillhandahalla liknande resultat.

Analyser av produkter genom kvantitativ analys av glycerider och estrar i

esterfasen:

Prover tas pa ett sedvanligt satt under testet for att félja reaktionens fortskridande.
De prover som tagits tvattas i en vattenhaltig I6sning som &r mattad med avseende
pa NaCl varefter, efter dekantering, den hogre organiska fasen, vilken ar utspadd i
THF, analyseras medelst GPC (gelpermeationskromatografi - eller sterisk
exklusionskromatografi). Den steriska exklusionskromatografin mojliggér

separation av produkterna enligt deras steriska storlek/dimension.

Den anvanda utrustningen ar en HPLC-utrustning av typ WATER, vilken forsetts
med 3 Waters styragelkolonner (THF) med en molar masskala som uppgar till 0-
1 000 g.mol-1. Dessa kolonner placeras i en termostatiskt kontrollerad ugn vid
40°C. Detektorn &@r en Waters 2414 refraktometer.

Katalytiskt test:

| en sténgd reaktor vid rumstemperatur inférs 25 g rapsolja, 25 g metanol och 1 g
av katalysatorn som framstallts enligt beskrivningen i Exempel 1 eller Exempel 2 i
pulverform. Vktférhallandet mella metanol och olja ar saledes 1, vilket motsvarar ett
molart forhallande av 27,5. Reaktorn stangs darefter, omrérs (200 vpm) och
uppvarms till 200°C genom anvandning av en magnetomrérare med varmeplatta.
Reaktionsmediets temperatur stabiliseras vid 200°C efter 30 minuters
uppvarmning. Trycket &r alkoholens gastryck vid arbetstemperaturen, vilket ar

omkring 40 bar. Man bérjar folja reaktionen nar temperaturen hos reaktionsmediet
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har natt den forutbestamda punkten, varvid prover tas efter 1, 2 och 4 timmar, och

proverna analyseras sasom beskrivits medelst GPC. Foéljande tabell sammanfattar
resultaten som erhallits for provtagningarna efter 1, 2 och 4 timmars reaktion for A1
och B1 till BS.

Tabell 3: % RME (rapsfrometylester) i glyceridfasen 6ver tid fér de tester som
utforts
med serien av fasta @mnen A1, B1, B2, B3, B4 och B5

Provtagningstid (h)

1 2 4
A1 (icke 6verensstammande) 11,8 25,6 55,4
B1 (icke dverensstammande) 9,9 16,3 28,1
B2 (icke dverensstdmmande) 13,8 29,3 58,7
B3 (6verensstammande) 26,3 58,6 85,4
B4 (6verensstammande) 55,3 79,2 86,0
B5 (icke éverensstammande) 74,5 81,4 86,2

Foér omvandlingar som ligger Iangt fran den termodynamiska jamvikten (1 och 2
timmars reaktion), ar utbytet av RME med det fasta amnet B3 dubbelt sa hég som
det utbyte som erhalles med det fasta amnet B2. Det fasta amnet B3 och B4
mojliggor att esterutbyten kan erhallas som ar betydligt hégre an de som erhalles
med det stékiometriskt fasta amnet B2. B5 uppvisar en mycket hég aktivitet
kopplad till forekomsten av en ZnO-fas. Dess katalytiska aktivitet ar delvis kopplad
till dessa zinkféreningar som lakas in i reaktionsmediet, och darutéver ar styrkan
hos dessa basiska stéllen pa ZnO hégre an den hos direkta spineller. Det faktum
att de fasta &mnena B3 och B4 ar mérkbart fria fran ZnO goér att problemen med
lakning av Zn kan undvikas i ester- och glycerinprodukterna medan en katalytisk
aktivitet som ar jamférbar med den hos katalysatorer som innehaller ZnO kan

uppnas.
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Patentkrav

1. Katalysator med en zinkaluminatbas, vilken &r fri fran ZnO, aluminium eller
ZnAl,04, vars zinkaluminatfas bestar av en enda zinkaluminatfas av spinelltyp som
ar dverstokiometrisk med avseende pa zink, vari Zn/Al-atomférhallandet uppgar till
0,56-0,58.

2. Katalysator enligt krav 1, vari minst en del av zinket upptar spinellstrukturens

oktahedrala position.

3. Forfarande for framstallning av katalysatorn enligt kraven 1-2, innefattande

féljande steg:

a) ett samutfaliningssteg som inbegriper blandning av forstadier av zink Il och
aluminium 11l i ett Zn/Al-atomférhallande som uppgar till 0,56-0,58, i narvaro av
en bas, vid ett pH som uppgar till 6,1-6,9, foretradesvis 6,3-6,9, och vid en
temperatur som uppgar till 30-50°C;

b) ett steg med filtrering av den erhallna utfallningen;

c) ett vaifritt tvattningssteg fér avlidgsnande av aterstaende foéreningar;

d) ett steg med torkning vid en temperatur som uppgar till 80-175°C, foretradesvis
under en tidsperiod som uppgar till 12-24 timmar;

e) ett kalcineringssteg i narvaro av syre vid en temperatur som uppgar till 500-

800°C, foretradesvis under en stabil period som uppgar till 1-4 timmar.

4. Framstaliningsforfarande enligt krav 3, vari namnda férstadier av zink 1l och
aluminium |l valjs fran gruppen bestaende av nitrat, sulfat, acetat och kloridsalter

av zink och/eller aluminium, zink och/eller aluminiumalkoxider och natriumaluminat.

5. Framstallningsférfarande enligt kraven 3 och 4 vari namnda bas valjs fran
gruppen bestadende av en vattenhaltig I6sning av natriumkarbonat, en vattenhaltig
I6sning av natriumvatekarbonat, en idsning av ammoniak, en I6sning av
natriumhydroxid, en I6sning av natriumaluminat eller blandningar av minst tva av

dessa Iésningar.
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6. Forfarande for framstalining av en férening av alkoholestrar av en linjar
monokarboxylsyra med 6-26 kolatomer och glycerin, vari ett fettamne av
vegetabiliskt eller animaliskt ursprung reageras med en alifatisk alkohol som
innehaller 1-18 kolatomer, i narvaro av minst en katalysator enligt kraven 1-2 eller

framstalld medelst foérfarandet enligt kraven 3-5.

7. Forfarande enligt krav 6, vari den alifatiska monoalkoholen &r metanol.

8. Forfarande enligt nagot av kraven 6-7, vari en temperatur av 130-220°C
anvands, vid ett internt tryck som understiger 10 MPa och med ett 6verskott av

alifatisk monoalkohol i férhallande till stékiometrin for fettdmne/alkohol.

9. Forfarande enligt nagot av kraven 6-8, vari den alifatiska monoalkoholen
avdunstas och glycerinet separeras, foretradesvis medeist dekantering, efter

transesterifieringsreaktionen.

10. Férfarande enligt nagot av kraven 6-9 vari reaktionen utféres diskontinuerligt.

11. Forfarande enligt nagot av kraven 6-9 vari reaktionen utféres kontinuerligt, pa

en fixerad badd eller med autoklaver och dekanterare i serie.

12. Forfarande enligt krav 11, vari reaktionen utféres pa en fixerad badd, vid en
temperatur som uppgar till 130-220°C, féretradesvis 150-180°C, vid ett tryck som
uppgar till 1-7 MPa, och en rymdhastighet per timme fér vatskan som uppgar il
0,1-3, foretradesvis 0,3-2, med ett viktforhallande mellan alkohol/fettdmne som
uppgar till 3/1 till 0,1/1.

13. Forfarande enligt nagot av kraven 6-12 vari fettamnet valjs bland palmolja
(hardad eller olein), sojaolja, palmkérnolja, kopraolja, babassuolja, rapsfréolja
(gammal eller ny), solrosfréolja (sedvanlig eller oljeaktig), kornolja, bomullsfréolja,
jordnétsolja, jatrofaolja, ricinolja, linfrdolja och krambolja, alger och oljor som

erhallits fran
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solrosor eller rapsfré medelst genetisk modifiering eller hybridisering, oljor som
delvis modifierats genom polymerisering eller oligomerisering, stekoljor och
smorjoljor, fiskolja och salolja, fagelfett, talg, speck och fett som erhallits fran

behandling av avloppsvatten.

14. Férfarande enligt nagot av kraven 6-13, vari katalysatorn ar i form av ett pulver,

extrudat, kulor, eller pellet.
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