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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND APPLICATION OF CALCIUM
METHOXIDE AS HETEROGENEOUS CATALYST FOR
TRIMETHYLOLPROPANE ESTER CONVERSION REACTION

By
HASSAN MASOOD

December 2011

Chairman: Professor Robiah Yunus, PhD

Faculty: Faculty of Engineering

Trimethylolpropane esters (TMPE) hold the potential as biolubricant basestock. This
research was conducted with an aim to study the synthesis, characterization and
application of calcium methoxide as heterogeneous catalyst for production of TMPE.
Calcium methoxide was synthesized utilizing a two stage process through calcination
and reflux. The synthesis process was optimized by studying the effect of various
factors, and the optimum conditions were found to be: calcination time 1.5 hr,
amount of methanol 100 mL, and reaction time 2 hr. Synthesized and commercial
calcium methoxide were characterized by X-ray diffraction (XRD), fourier transform
infra-red spectroscopy (FTIR), Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area
measurement, particle size distribution, scanning electron microscopy (SEM),
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and thermogravimetric/simultaneous

differential thermal analysis (TGA/SDTA). The XRD results revealed calcium



methoxide was successfully synthesized with good purity. The comparison of XRD
diffractogram of synthesized and commercial calcium methoxide showed acceptable
results. FTIR and EDX results further confirmed the similarities between synthesized
and commercial calcium methoxide in terms of having same functional groups and
nearly same quantitative composition of calcium, oxygen and carbon. SEM results
displayed thermally resistant surface structure with good porosity; BET showed high
surface area; particle size analysis evidenced reasonable particle size; and
TGA/SDTA revealed good thermal stability of synthesized calcium methoxide.
Moreover, it was found to possess mesoporous surface by Barrett—Joyner—Halenda
(BJH) method. The results of transesterification reaction proved good catalytic
activity of both synthesized and commercial calcium methoxide, and more than 90%
yield of trimethylolpropane triesters was obtained after 8 hr reaction time. Overall,
this research successfully reported the synthesis of calcium methoxide and its
effectiveness to act as a heterogeneous catalyst for conversion of trimethylolpropane

(TMP) and palm oil methyl esters (POME) to TMPE.



Abstrak tesis yang dikemukakan kepada Senat Universiti Putra Malaysia
sebagai memenuhi keperluan untuk ijazah Master Sains

SINTESIS, PENCIRIAN, DAN PEMAKAIAN KALSIUM METOKSIDA
SEBAGAI PEMANGKIN HETEROGEN UNTUK ESTER
TRIMETILOLPROPANA TINDAK BALAS PENUKARAN

Oleh
HASSAN MASOOD

Disember 2011

Pengerusi: Profesor Robiah Yunus, PhD

Fakulti: Kejuruteraan

Trimetilolpropana ester (TMPE) berpotensi sebagai stok asas minyak pelincir bio.
Penyelidikan ini telah dijalankan dengan bertujuan untuk mengkaji sintesis,
pencirian dan aplikasi kalsium metoksida sebagai pemangkin heterogen bagi
penghasilan TMPE. Kalsium metoksida telah disintesis secara dua peringkat iaitu
melalui pengkalsinan dan refluks. Proses sintesis tersebut telah dioptimumkan
dengan mengkaji kesan daripada pelbagai faktor, dan keadaan optimum telah
didapati: masa pengkalsinan 1.5 jam, jumlah metanol 100 mL, dan tempoh tindak
balas 2 jam. Pencirian kalsium metoksida komresial dan yang telah disintesis telah
dilakukan menggunakan: pembelauan X-ray (XRD), spektroskopi inframerah
tranformasian Fourier (FTIR), sukatan luas permukaan Brunauer-Emmett-Teller
(BET), taburan saiz zarah, mikroskopi elektron pengimbasan (SEM), spektroskopi
X-ray sebaran tenaga (EDX) dan analisis terma untuk pembezaan
termogravimetri/serentak  (TGA/SDTA). Keputusan analisis XRD telah

\



menunjukkan bahawa kalsium metoksida berketulenan tinggi telah berjaya
disintesiskan. Perbandingan difraktogram XRD di antara kalsium metoksida yang
telah disintesiskan dan juga yang komersial menunjukkan keputusan-keputusan yang
dapat diterima. Keputusan analisis FTIR dan EDX membuktikan terdapat persamaan
di antara kalsium metoksida yang komersial dan yang telah disintesiskan, dari segi
kumpulan berfungsi dan komposisi kuantitatif kalsium, oksigen dan karbon. Analisis
SEM telah menunjukkan struktur permukaan yang berkeliangan baik dan tahan
haba; BET menunjukkan saiz permukaan yang besar; manakala analisis saiz partikel
membuktikan saiz liang yang baik; dan analisis TGA/SDTA membuktikan kalsium
metoksida yang disintesis mempunyai kestabilan haba yang baik. Tambahan pula,
analisis daripada kaedah Barrett-Joyner-Halenda (BJH) menunjukkan kalsium
metoksida mempunyai permukaan berliang-meso. Keputusan proses transesterifikasi
pula telah membuktikan bahawa pemangkin ini mempunyai aktiviti mangkin yang
tinggi sebagai pemangkin heterogenus berasaskan pepejal dan hampir 90% TMP
triester telah berjaya dihasilkan dalam masa 8 jam. Secara keseluruhan, penyelidikan
ini telah dilaporkan penghasilan kalsium metoksida dan keberkesanannya untuk
bertindak sebagai pemangkin heterogen untuk penukaran TMP dan POME kepada

TMPE dengan jayanya.
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