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ABSTRAK

Dalam kerja ini, gipsum (kalsium sulfat dihidrat), dari syarikat bekalan kimia (gipsum
gred makmal) dan sisa industri (sisa gipsum) telah digunakan untuk menghasilkan
kalsium oksida (CaQO). Gipsum buangan (gipsum merah) diperoleh daripada Huntsmann
Tioxide (M) Sdn. Bhd. Terengganu, Malaysia. Minyak masak sisa digunakan untuk
menghasilkan FAME dengan metanol melalui transesterifikasi menggunakan CaO dari
sisa gipsum sebagai pemangkin heterogen. Dua kaedah yang berbeza digunakan untuk
menukar gipsum kepada CaO. Dalam kaedah pertama, kaedah tindak balas dua langkah,
gipsum gred makmal dan sisa gipsum digunakan secara berasingan, di mana ia dirawat
secara kimia untuk menghasilkan kalsium hidroksida. Kemudian, kalsium hidroksida
dikalsinasi dan diuraikan kepada CaO pada suhu yang jauh lebih rendah daripada kaedah
terdahulu. Untuk kaedah kedua, kaedah penurunan karbotermal diubahsuai telah
digunakan. Dua persekitaran gas statik yang berbeza telah digunakan (untuk mengkaji
kesan gas yang berlainan) dan bukan aliran gas berterusan (untuk mengkaji kesan
persekitaran statik) dalam kaedah yang diubah suai ini. Zink oksida pemangkin untuk
proses penurunan karbotermal digunakan untuk meningkatkan CaO. Sampel penyediaan
CaO telah dihantar untuk analisis XRD, TGA dan FESEM-EDX. Transesterifikasi
minyak masak sisa dan metanol (MeOH) menggunakan CaO dari sisa gipsum
(disediakan melalui kaedah dua langkah) sebagai pemangkin heterogen dilakukan pada
suhu tetap 60°C dan menetapkan 12:1 MeOH:minyak nisbah molar; untuk menghasilkan
FAME. Kesan oleh variasi jumlah pemangkin CaO (3 wt.% Dan 5 wt.%) Dan tempoh
tindak balas (5h dan 7h) pada kandungan ester telah dikaji. Kandungan ester dikira
mengikut EN14214 dari analisis GC-FID. Kualiti FAME vyang dihasilkan dan
dibersihkan dianalisis menggunakan penganalisis ICP-MS dan CHNOS. Ujian enjin
dijalankan dengan menggunakan campuran B10 biodiesel yang dihasilkan dari FAME
yang dihasilkan. “Diffractogram” Difraksi X-Ray dari sampel penyediaan CaO dianalisis
dengan menggunakan “Match!” perisian dari Crystal Impact dengan “Crystallography
Open Database”. Dari difraksi kaedah dua langkah tindak balas yang dilakukan pada
gipsum gred makmal, ditunjukkan bahawa ketiadaan lengkap mana-mana puncak lain
kecuali puncak CaO jelas untuk hampir 100% penukaran gipsum gred makmal kepada
Ca0. Dari diffractograms kaedah tindak balas dua langkah yang dilakukan pada gips
sisa, ia dikira bahawa kandungan CaO adalah pada 86.45%. Kaedah penukaran dua
langkah ini selamat membebaskan kumpulan sulfat sebagai natrium sulfat, dari gipsum
yang menghasilkan gas sulfur dioksida, apabila gipsum ditukar menjadi kalsium oksida
melalui kaedah pengurangan karbida. Reaksi karbothermal yang diubahsuai juga
menjadi berfaedah. Gas sulfur oksida yang dihasilkan dalam laluan ini bertindak balas
dengan karbon atau karbon monoksida dan dikurangkan menjadi unsur sulfur.
Kandungan CaO tertinggi, 31.80% diperolehi daripada persekitaran nitrogen statik;
karbon diaktifkan kepada gipsum nisbah 20:1, dengan 2 wt.% pemangkin zink oksida.
Dengan menggunakan CaO dari sisa gipsum sebagai pemangkin, ia telah dikenal pasti
bahawa transesterifikasi minyak masak sisa dengan methanol memberikan kandungan
ester tertinggi sebanyak 97.72% untuk 3 wt% dan 5h time. Hasil ICP-MS mendedahkan
bahawa sonication dan penapisan menggunakan karbon aktif diperlukan dua kali untuk
mengurangkan larutan kation (terutama Ca’") untuk memenuhi kandungan “Logam
kumpulan II” EN 14214 dan kandungan sulfur. Pengujian enjin menggunakan campuran
biodiesel B10 yang dibuat menggunakan FAME yang dihasilkan menunjukkan bahawa
karbon monoksida terancam dikurangkan sebanyak 0.03% kepada 0.05% berbanding
dengan petro-diesel.



ABSTRACT

In the present work, gypsum (calcium sulphate dihydrate), from chemical supply
company (laboratory grade gypsum) and industrial waste (waste gypsum) was utilised to
produce calcium oxide (CaO). The waste gypsum (red gypsum) was obtained from
Huntsmann Tioxide (M) Sdn. Bhd. Terengganu, Malaysia. Waste cooking oil was used
to produce FAME with methanol via transesterification utilising CaO from waste
gypsum as heterogeneous catalyst. Two different methods were employed to convert
gypsum to CaO. In the first method, two-step reaction method, laboratory grade gypsum
and waste gypsum were utilised separately, where it was chemically treated to produce
calcium hydroxide. Later, the calcium hydroxide was calcined and decomposed to CaO
at much lower temperatures than prior methods. For the second method, a modified
carbothermal reduction method was utilised. Two different static gaseous environments
were used (to study the effect of different gas) instead of continuous gas flow (to study
the effect of static environment) in this modified method. The catalyst zinc oxide for
carbothermal reduction process was used to increase CaO. The samples of CaO
preparation were sent for XRD, TGA and FESEM-EDX analysis. Transesterification of
waste cooking oil and methanol (MeOH) using CaO from waste gypsum (prepared via
two-step method) as a heterogeneous catalyst was done at a fixed temperature of 60°C
and fixed 12:1 MeOH:oil molar ratio; to produce FAME. Effect on ester content of CaO
catalyst amount variation (3 wt. % and 5 wt. %) and reaction duration (5h and 7h) was
studied. The ester content was calculated according EN14214 from GC-FID analysis.
The quality of FAME produced and purified was analysed using ICP-MS and CHNOS
analyser. Engine testing was conducted using B10 biodiesel blend made from FAME
produced. The X-Ray Diffraction diffractograms from CaO preparation samples were
analysed using Match! software from Crystal Impact with Crystallography Open
Database. From the diffractograms of two-step reaction method done on laboratory
grade gypsum, it is shown that the complete absence of any other peaks except CaO
peaks is evident for almost 100% conversion of laboratory grade gypsum to CaO. From
the diffractograms of two-step reaction method done on waste gypsum, it was calculated
that the CaO content was at 86.45%. This two-step conversion method has safely
liberated the sulphate group as sodium sulphate, from gypsum, which gives rise to
sulphur dioxide gas, when gypsum is converted to calcium oxide through carbothermal
reduction method. The modified carbothermal reaction proved to be advantageous as
well. The sulphur oxide gas produced in this route was further reacted with carbon or
carbon monoxide and reduced to elemental sulphur. The highest CaO content, 31.80%
was obtained from the static nitrogen environment; activated carbon to gypsum ratio of
20:1, with 2 wt. % zinc oxide catalyst. By using CaO from waste gypsum as a catalyst it
was identified that transesterification of waste cooking oil with methanol gave highest
ester content of 97.72% for 3 wt. % and 5h variation. The ICP-MS results revealed that
sonication and filtration using activated carbon are needed twice to reduce the cation
leachate (especially Ca?") in order to fit EN 14214’s “Group II metals” content and
sulphur content. The engine testing using B10 blend biodiesel blend made using
produced FAME showed that threatening carbon monoxide reduced by 0.03% volume to
0.05% volume compared to petro-diesel.
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