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Sammanfattning

Den 6kande anvindningen av fornybara rdvaror inom brénsleproduktion stiller krav pd att
kunna bedoma om olika rdvaror dr blandbara. Férnybara rdvaror kan se homogena ut, men
kan likvél innehélla mikroskopiska partiklar eller uppvisa begynnande fasseparation. Syftet
med arbetet var att identifiera och utvdrdera metoder for att bedoma blandbarhet hos

fornybara révaror.

Arbetet kombinerade en litteraturstudie med experimentell utvardering av fyra metoder:
visuell observation, spot test, optisk mikroskopi och dynamisk ljusspridning (DLS).
Metoderna testades pa trapyrolysolja, used cooking oil (UCO) och rétalldiesel (RTD), samt
rena kemikalier med kind sammansittning. Utdver de experimentella metoderna behandlades

Karl Fischer-titrering, NMR, GC-MS och dynamisk grénsytspanning teoretiskt.

Optisk mikroskopi visade sig vara den mest informativa metoden och detekterade strukturer
och droppbildning i prover som sdg homogena ut for blotta 6gat. Spot testet fungerade som en
snabb forscreening, men missade problem pé mikroskopisk nivd. DLS gav inget anvéndbart

resultat inom projektets tidsram.

Ingen enskild metod ger en heltickande bild av blandbarheten, utan det krdvs en kombination
av olika metoder. Resultaten sammanfattas i ett beslutstrdd som ger ett praktiskt underlag for

att bedoma blandbarhetsrisker steg for steg, redan innan ravarorna nar processen.
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Abstract

The increasing use of renewable feedstocks in fuel production requires reliable methods to
assess whether different feedstocks are miscible. Renewable feedstocks may appear
homogeneous but can still contain microscopic particles or show early signs of phase
separation. The aim of this thesis was to identify and evaluate methods for assessing

miscibility in renewable feedstocks.

The study combined a literature review with experimental evaluation of four methods: visual
observation, spot testing, optical microscopy, and dynamic light scattering (DLS). The
methods were tested on wood pyrolysis oil, used cooking oil (UCO), crude tall diesel (RTD),
as well as pure chemicals with known composition. In addition to the experimental methods,
Karl Fischer titration, NMR, GC-MS, and dynamic interfacial tension were reviewed

theoretically.

Optical microscopy proved to be the most informative method, detecting structures and
droplet formation in samples that appeared homogeneous to the naked eye. The spot test
functioned as a rapid pre-screening tool but failed to detect issues at the microscopic level.

DLS did not yield useful results within the timeframe of the project.

No single method provides a complete picture of miscibility, a combination of methods is
required. The results are summarized in a decision tree that offers a practical step-by-step

framework for assessing miscibility risks before the feedstocks enter the process.
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AKronymer

UCO - Used cooking oil

RTD - Ratalldiesel

CTO - Crude Tall Oil (ratallolja)
DLS - Dynamisk ljusspridning

HSP - Hansen-solubilitetsparametrar
RED - Relative energy difference
KF - Karl Fischer

NMR - Nuclear Magnetic Resonance
GC - Gaskromatografi

MS - Masspektrometri

SRGO - Straight run gas-oil

LMM - lagmolekylart lignin

HMM - hogmolekylart lignin
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1. Inledning

Detta kapitel presenterar bakgrunden till projektet samt beskriver syfte, mal och

avgransningar.
1.1. Problembakgrund

Den grona omstéllningen inom transportsektorn har 6kat efterfragan pa biodrivmedel, driven
av behovet att minska véaxthusgasutsldpp och 6ka energisdkerheten. VAROPreem arbetar med
att stdlla om sin produktion mot fornybara ravaror, déir biobrénslen &r ett av flera alternativ
tillsammans med el och elektrobrinslen. Eftersom tillgdngen pa biomassa dr begransad
behover olika typer av biordvaror kombineras for att méta produktionsbehovet. Det innebér
att oljor med olika ursprung, som pyrolysoljor fran lignocellulosa, vegetabiliska oljor och

tallolja, behdver hanteras och blandas inom samma anlédggning.

En utmaning med detta ar att ravarorna ofta har vitt skilda kemiska egenskaper. Pyrolysoljor
innehaller mycket syrehaltiga féreningar och vatten, vilket gor dem poldra, medan fetter och
vegetabiliska oljor d4r mer hydrofoba. Det gor att de inte alltid blandas utan risk for
fasseparation. Utover polaritetsskillnader kan fornybara ravaror generellt innehalla
suspenderade partiklar som kan stélla till problem i processutrustningen och forkorta

utrustningens livslédngd.

Om ravarorna inte dr blandbara behover de hanteras 1 separata tankar och processlinjer, vilket
blir ekonomiskt olonsamt. Det dr darfor viktigt att kunna bedéma blandbarheten tidigt. En
ytterligare oldgenhet &r att det inte récker att titta pd oljorna, da de kan se homogena ut men
anda innehalla mikroskopiska partiklar, eller ha pabdrjad fasseparation som inte syns med

blotta dgat.
1.2. Syfte och mal

Syftet med detta arbete dr att genom en litteraturstudie, kombinerat med experimentell
testning, identifiera och utvirdera metoder for att bedoma blandbarhet hos fornybara ravaror.
Enbart visuell observation ricker inte eftersom de kan se homogena ut men dnd4 innehdlla
mikroskopiska partiklar, eller ha paborjad fasseparation. Detta &r ndgot som kan f4 stora

konsekvenser 1 praktiken.



Malet dr att ta fram ett metodunderlag som kan anvéndas som ett praktiskt verktyg vid
blandbarhetsanalys hos fornybara ravaror. Fyra metoder testas experimentellt: visuell
observation, spot test, mikroskopisk analys och dynamisk ljusspridning (DLS). Utdver dessa
behandlas flera relevanta metoder teoretiskt for att ge en bredare bild av vad som finns

tillgdngligt for blandbarhetsanalys.
1.3 Avgriansningar

Arbetet avgransar sig till att utvirdera metoderna och karakteriserar inte specifika oljor eller
blandningar som huvudresultat. Metodoptimering och stabilitet Gver tid ingar heller inte. De
oljor som anvinds experimentellt ir trapyrolysolja, used cooking oil (UCO) och ratalldiesel
(RTD), samt rena kemikalier med kédnd sammanséttning. Ravarorna valdes utifran

tillgénglighet och tillhandahdlls av VAROPreem.
1.4 Tidigare studier

Tidigare studier inom blandbarhetsanalys av fornybara ravaror har 6vervégande fokuserat pa
blandbarhet i samband med uppgradering och sam-bearbetning med fossila

petroleumfraktioner, snarare dn blandbarhet mellan olika férnybara ravaror.

Dimitriadis et al. (1) granskade hur hydrogenering paverkade blandbarhet hos pyrolysolja
med olika raffinaderistrommar och anvénde mikroskopisk analys och griansytspidnningsanalys
for att bedoma detta. Det visade sig att ra pyrolysolja inte var blandbar med
petroleumstrémmar, men att viatebehandlad pyrolysolja med lag syrehalt var blandbar med
samtliga testade strommar (1). Jensen et al. (2) undersokte blandbarhet hos vitebehandlad
pyrolysolja frdn motstromspyrolys av halm med ultrasvavelfri brdnnolja och anvénde bland
annat spot test (en visuell metod for att bedoma oljors kompatibilitet, se avsnitt 4.1) enligt en
modifierad ASTM D4740-24 standard som bedomningsverktyg (2). Badoga et al. (3)
undersokte hur mild hydrodeoxygenering av HTL-biocrude forbittrade blandbarheten med
vakuumgasolja och drog slutsatsen att syrehalten behdvde sénkas till ca 3% for att uppnéd god
blandbarhet och stabilitet. Blandningarnas homogenitet verifierades med béade visuell
observation och optisk mikroskopi (3). Badoga et al. (4) har dvenledes sammanstillt en
oversikt 6ver analysmetoder for karakterisering av biocrudes och blandningar med petroleum,

dér bland annat NMR, GC och FTIR ndmns. Studien konstaterar att det inte finns ndgon



enskild metod som ger en heltickande karakterisering och att det finns ett behov av

standardisering och mer forskning, sérskilt for ouppgraderade fornybara ravaror (4).

Den gemensamma ndmnaren for de flesta tidigare studier &r att de fokuserar pa blandbarhet
efter uppgradering eller mot fossila fraktioner, och att val av analysmetod sédllan motiveras
eller jaimfors systematiskt. Studier som fokuserar pa blandbarhet mellan fornybara rdvaror av
olika ursprung verkar vara begransade i litteraturen. Det hér arbetet bidrar med en

experimentell utvirdering av ndgra utvalda metoder 1 det sammanhanget.



2. Fornybara ravaror

I detta kapitel beskrivs de fornybara ravaror som anvints i projektet, samt de grundldggande

egenskaper hos rdvarorna som paverkar deras blandbarhet.
2.1 Trapyrolysolja

Trépyrolysolja dr en av de tre fornybara rdvarorna som studerats 1 detta arbete. I foljande
avsnitt beskrivs rdvarans ursprung och produktionsprocess, foljt av en genomgang av dess

kemiska sammanséttning.

2.1.1 Bakgrund och produktion

Intresset for pyrolysoljor som alternativ till fossila brénslen véxte fram under 1970-talets
energikris. [ borjan av 1980-talet initierade International Energy Agency (IEA) ett samarbete
mellan Kanada, Finland, Sverige och USA f0r att undersoka forvétskning av biomassa. Snabb
pyrolys utmérkte sig som den mest lovande tekniken och lade grunden for en forsknings- och

utvecklingsprocess som péagar an idag (5).

Utgangsmaterialet dr lignocellulosamaterial, det vill sdga vedartad biomassa som skogsrester
och trdavfall. Lignocellulosa dr det strukturella byggmaterialet i vixter och bestér av tre
huvudkomponenter: cellulosa, hemicellulosa och lignin. Dessa biopolymerer bryts ned vid

pyrolys och ger upphov till de hundratals foreningar som aterfinns i slutprodukten (6).

Vid snabb pyrolys hettas ravaran upp till ca 500°C pa under tva sekunder i1 franvaro av syre
(5). Termen "snabb" ér central dd den hoga uppvarmingshastigheten och den korta
uppehallstiden ar avgérande for att styra omvandlingen mot vétskeproduktion, snarare &n
forgasning eller forkoksning. Tre fraktioner erhalls: pyrolysolja, biokoks och icke-
kondenserbara gaser. Biokoks ér ett fast, kolrikt restmaterial som bildas nér en del av
biomassan inte omvandlas till &nga. De bildade &ngorna kondenseras omedelbart till den

morka, sura vitska som utgor slutprodukten (5).

Tekniken har skalats upp frén laboratorieskala pa 1980-talet till kommersiell produktion. Idag
drivs anldggningar i bland annat Finland och Nederldnderna. I Sverige producerar Pyrocell 1
Gévle pyrolysolja avsedd for sambearbetning med vakuumgasolja vid VAROPreems

raffinaderi (5).



2.1.2 Kemisk sammansittning

Trépyrolysolja dr en mork, trogflytande och sur vétska. Syrehalten uppgér vanligtvis till 44—
60 wt% pa torr basis. pH-vérdet ligger normal pa 2—3 (7). Den laga pH-nivan forklaras av den
hoga halt karboxylsyror, framforallt dttiksyra och myrsyra. De bildas vid nedbrytningen av

cellulosa och hemicellulosa. Vattenhalten varierar normal mellan 15 och 30 wt% (7).

Sammansittningen dr komplex och omfattar hundratals féreningar férdelade pa flera
foreningsgrupper. En sammanstillning ges 1 tabell 1, som visar halterna for pyrolysolja

framstélld fran tall respektive skogsrester pd bade vatt och torrt underlag (5).

Tabell 1. Kemisk sammansdttning av trdapyrolysolja frdn tall och skogsrester. Uppdelad i foreningsgrupper och angiven i
wt% pad vdtt respektive torrt underlag. Data firdn (35).

Tall, vatt Tall, torrt Skogsrester, Skogsrester,

Foreningsgrupp (Wt%) (Wt%) vatt (wt%) torrt (wt%)
Vatten 23,9 0 24,4 0
Syror 43 5,6 3,3 4.4
Alkoholer 0,23 0,93 0 0
Aldehyder, ketoner, furaner, pyraner 17,4 223 20,4 27,0
Sockerliknande foreningar 344 45,3 28,8 38,1
LMM lignin 13,4 17,7 12,0 15,8
HMM lignin 1,95 2,6 4,3 5,6
Extraktivimnen 435 5,7 2.8 3,7
Fasta partiklar 0,011 0,014 0,040 0,053

Bland foreningarna dominerar sockerliknande féreningar exempelvis levoglukosan som
harstammar fran cellulosans nedbrytning. Aldehyder och ketoner forekommer i stora
méngder. Glykolaldehyd och hydroxipropanon ér de mest framtrddande representanterna och
priglar oljans reaktiva natur (5). HMF, det vill sdga 5-hydroximetylfurfural, ar ett

furankomplex som ocksé bildas vid nedbrytningen av hexosocker under pyrolysforloppet.

Fenolforeningar uppstér ur ligninets sonderfall och delas in i tva grupper: lagmolekylart lignin
(LMM) och hogmolekylért lignin (HMM). LMM-lignin utgdrs av enskilda fenolforeningar
med lag molekylvikt, som guajakol. HMM-lignin dr ddremot oligomera strukturer som inte &r
vattenlosliga. Extraktivimnen &r naturligt forekommande substanser 1 triet, exempelvis
hartser, vaxer och terpener som medfdljer 1 processen (5). Figur 1 visar molekylstrukturerna

for sex representativa foreningar med tillhdrande funktionell grupp: dttiksyra (karboxylsyra),



glykoaldehyd (aldehyd), hydroxipropanon (keton), HMF (furanforening), guajakol (fenol) och

levoglukosan (sockerliknande forening).

(a)
UYU! o
CH3
(d)
B YA
U\ 5

Figur 1. Molekylstrukturer for representativa féreningar i trdpyrolysolja: (a) dttiksyra, (b) glykolaldehyd, (c)
hydroxipropanon, (d) HMF, (e) guajakol och (f) levoglukosan. Strukturerna dr ritade i MolDraw.com

Den hoga syrehalten frn karboxyl- och hydroxylgrupper ger pyrolysoljor en markant
polaritet (6, 7). Det dr en avgorande egenskap i detta sammanhang. Polariteten gor
pyrolysoljan kemiskt avldgsen fran hydrofoba oljor som UCO och RTD, vilket forsvérar
blandbarhet.

2.2 Used cooking oil

Used cooking oil (UCO) ir en vegetabilisk matolja som har anvénts vid stekning och
matlagning inom restaurang- och livsmedelsindustrin (8). Triglyceriderna utgér den
dominerande fraktionen. UCO innehaller dven diglycerider (ca 6,9%), fria fettsyror (ca 3,3%)
och monoglycerider (ca 0,3%) (8). Glyceridklasserna illustreras i figur 2. Den dominerande
ométtade fettsyran &r oljesyra, vars struktur visas 1 figur 3a. Halten fria fettsyror stiger vid

upprepad uppvéarmning till f61jd av hydrolys och termisk nedbrytning (8).

Figur 2. Molekylstrukturer for (a) monoglycerid (1-monoolein), (b) diglycerid (1,2-diolein) och (c) triglycerid (triolein).
Ritade i MolDraw.com

o)



Ur ett blandbarhetssammanhang dr UCO relativt opoldr, vilket &r typiskt for vegetabiliska
oljor dominerade av triglycerider (9). Polariteten begrinsas till estergrupperna samt en liten
andel fria fettsyror och fosfolipider. Den l&ga polariteten skiljer UCO markant fran

pyrolysolja och forvéntas ge battre blandbarhet med opoléra ravaror.

Utover glyceriderna innehéller UCO éven fosfolipider, som dr amfifila molekyler med en
polér fosfatgrupp och opolédra fettsyrekedjor (10). Deras amfifila karaktir innebér att de kan
interagera med bdde poldra och opolira faser. Detta kan pdverka blandbarheten och
stabiliteten hos UCO vid blandning med andra oljor. Fosfolipider forekommer som
fororeningar 1 ravaror for fornybart dieselbrinsle, och méste avldgsnas fore

hydrodeoxygenering dé fosfor fungerar som ett katalysatorgift i processen (11).

2.3 Ratalldiesel

Raétalldiesel (RTD) utvinns fran crude tall oil (CTO), som &r en biprodukt fran
kraftmassaprocessen av barrved. Under processen 16ses fettsyror och hartsyror ut som
natriumtvalar, dir de sedan avskiljs och surgors (12). Révaran har en bred kemisk
sammanséttning pa ungefiar 50% fettsyror och 40% hartsyror, med en resterande andel
osapbara foreningar (12). Bland fettsyrorna ar oljesyra (ca 48%) och linolsyra (ca 46%) de
dominerande komponenterna. Hartsyrorna utgors i huvudsak av abietantypen, med
abietinsyra, dehydroabietinsyra och palustrsyra som de viktigaste representanterna (13).

Molekylstrukturerna aterges i figur 3 nedan.

(a)

— (c)

H3C H3C
{h} "ﬂ%

Figur 3. Molekylstrukturer for (a) oljesyra, (b) linolsyra och (c) abietinsyra, de dominerande fettsyrorna och hartsyran i
tallolja. Strukturerna dr ritade i MolDraw.com

s

De tvd molekylklasserna skiljer sig strukturellt at. Fettsyrorna bestar av langa, raka

kolvitekedjor med en karboxylgrupp i ena d&nden. Hartsyrorna har istéllet en mer komplex



polycyklisk ringstruktur, d&ven de med en avslutande karboxylgrupp (13). Gemensamt for
bada dr att karboxylgrupperna utgdr en liten del av den totala molekylmassan. Merparten
domineras av hydrofoba kolvétestrukturer (12, 13). CTO dr ddrmed relativt opolér trots

ndrvaron av karboxylgrupper.

RTD erhélls frdn CTO genom vakuumdestillation, dér vatten och lattflyktiga bestdndsdelar
avskiljs inledningsvis. Resterande fraktioner separeras efter kokpunkt under reducerat tryck
(14). Slutprodukten har en véldefinierad sammanséttning pa ca 70-95 wt% fettsyror och 1-30
wt% hartsyror, med mindre inslag av terpentiner och spér av antrakinon (14). Jimfort med
ravaran CTO &r RTD anrikad pa fettsyror och uppvisar en ldgre och mer kontrollerad
hartsyraandel, vilket ger en mer homogen produkt (14). RTD tillverkas bland annat av
Sunpine i Pited med en produktionskapacitet pa ca 200 000 ton per ar och nyttjas som ravara

for vatebehandling till fornybart dieselbréinsle (15).



3. Teoretiska grunder for blandbarhet

I detta kapitel presenteras de teoretiska grunder som ligger till grund for forstaelsen av
blandbarhet hos fornybara ravaror. Kapitlet behandlar molekyldra drivkrafter, vattenhaltens

paverkan pé fasbeteende, samt Hansen-solubilitetsparametrar som ett verktyg for att forutsdga
blandbarhet.

3.1 Blandbarhet hos fornybara ravaror

Blandbarhet beskriver tva vitskors forméga att bilda en stabil homogen 16sning. Férnybara
ravaror som pyrolysoljor visar ofta begrinsad blandbarhet med hydrofoba oljor eftersom
deras kemiska sammansittning dr mycket mer polér dn hos exempelvis vegetabiliska oljor
eller diesel. Pyrolysoljor innehéller stora halter av syrehaltiga foreningar, som karboxylsyror,
fenoler och aldehyder. Detta gor att pyrolysoljan fér en stark polaritet och vétebindning (7).
Detta innebér att de 14tt separerar nir de blandas med vitskor som domineras av opoldra

kolvéten.

Den hoga syre- och vattenhalten i fornybara ravaror som pyrolysoljor bidrar ocksa till
instabilitet och varierande fasbeteende. Aven sma skillnader i sammansittning kan leda till att
tva ravaror uppvisar helt olika blandbarhet. Detta gor att blandbarheten maste bedomas
specifikt for varje raivarukombination (6). Rdvarornas kemiska sammansittning ar darfor

avgorande for hur ett blandningsforsok landar.

3.2 Molekylira drivkrafter bakom blandbarhet

Blandbarhet styrs av molekyldra interaktioner mellan de ingdende vétskorna. Den
grundliggande principen sammanfattas ofta som "lika loser lika". Vitskor med liknande

kemisk karaktir tenderar att blandas, medan vétskor med vitt skilda egenskaper separerar (9).

P& molekylér niva delas intermolekyldra krafter in i tre sorter: dispersionskrafter, dipolkrafter
och vitebindningar (9). Dispersionskrafter uppstiar mellan alla molekyler till f6ljd av att
elektroner roterar kring atomkérnor vilket skapar lokala dipoler och attraktionskrafter (9). De
dominerar i opoléra foreningar som kolviten. Dipolkrafter uppstir nér molekyler har en
permanent dipol till f6ljd av elektronnegativitetsskillnader mellan atomer (9). Vitebindningar
ar en sarskilt stark form av dipolinteraktion och bildas nir en viteatom ar bundet till ett
elektronegativt grunddmne, som syre eller kvéve (9). Karboxylsyror, fenoler och alkoholer

bildar samtliga vitebindningar, vilket bidrar till deras hdga polaritet (7, 9).



Viskositet dr ett matt pa en vitskas motstdnd mot flode och paverkar blandningsbeteende (6).
Hog viskositet forsvarar omrérning och kan hindra att en blandning homogeniseras
tillrackligt. Pyrolysoljans viskositet varierar kraftigt beroende pd sammanséttning och
vattenhalt. Generellt 6verstiger den viskositeten hos konventionella lattoljor (6, 7). Det stéller

krav pé tillricklig omrérning och temperatur vid blandning.

Densitetsskillnader kan ocksa bidra till fasseparation. Pyrolysoljor har en densitet pa 1,15—
1,25 kg/dm?, vilket ir markant hogre in hos konventionella mineraloljor pa ca 0,89 kg/dm?
(7). Om tva vitskor skiljer sig mycket i densitet, tenderar den tyngre fasen att sjunka och
separera. Densitet bor darfor ingd som en parameter vid karakterisering av ravaror infor

blandning (7).

Sammantaget avgors blandbarheten av hur vil de molekyléra krafterna hos de ingdende
komponenterna overensstimmer. Ju storre skillnader i polaritet, vitebindningsférmaga och

dispersionskrafter, desto storre dr risken for fasseparation (9).
3.3 Vattenhaltens paverkan pa fasbeteende

Vattenhalten i fornybara ravaror dr en av de faktorer som starkast paverkar fasbeteende.
Vatten bidrar till ravarans polaritet, nir vattenhalten stiger fordndras balansen mellan de olika
fraktionerna i oljan. Som ett konkret exempel brukar vattenhalten i pyrolysoljor ligga pa 15—
30 wt% (7). Vid dessa halter halls oljan enfasig pa grund av nédrvaron av poldra lagmolekylédra
foreningar, som syror, alkoholer och ketoner. Dessa fungerar som l6sningsférmedlare mellan
den poléra vattenfraktionen och de vattenoldsliga ligninoligomererna (7). Om vattenhalten
stiger for hogt racker inte dessa 16sningsformedlare till och fasseparation kan intriaffa. For

pyrolysoljor brukar det ske vid vattenhalter dver 30 wt% (16).

En annan komplikation &r att fasseparation inte alltid sker omgaende. Fasseparation kan
uppsté direkt vid kondensation beroende pa ravara och processforhallanden, men kan &ven
intriffa efter langre tids lagring foljt av repolymeriseringsreaktioner som gradvis foréndrar
sammansittningen (16). Under lagring forbrukas de lagmolekyldra 10sningsformedlarna,
molekylvikten 6kar och mer vatten bildas som biprodukt. Sammantaget driver detta oljan mot
fasseparation (7, 16). En olja som vid beredning visuellt ser enfasig och homogen ut, kan

separera langt senare.
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I tilldgg forekommer det nanostrukturer 1 fornybara rivaror, i form av miceller av tyngre
ligninoligomerer som &r helt osynliga for blotta 6gat (17). Fordndringar i fasbeteendet
paborjar alltsd pa en mikroskopisk niva, vilket innebér att enbart visuell observation inte

racker for att bedoma om en blandning &r stabil.
3.4 Hansen-solubilitetsparametrar och blandbarhet

For att forstd och forutsdga blandbarhet hos komplexa vitskor som fornybara ravaror kraver
det oftast mer &n att bara observera dem visuellt. Hansen-solubilitetsparametrar (HSP)
anvinds for att gora den gamla tumregeln "lika 16ser lika" mer konkret och métbar. Detta gors
genom att dela upp ett &mnes kohesionsenergi i tre delparametrar: dispersionskrafter (6D),
polaritet (OP) och vitebindning (6H) (9). De tre delparametrarna representerar olika typer av
molekyléra interaktioner, och anvinds tillsammans for att beskriva varje vitska som en punkt
i en tredimensionell rymd, som kallas for Hansen space (9). HSP ir sirdeles vardefullt vid
analys av komplexa fornybara ravaror som kan innehalla fler &n 400 olika foreningar (4). En
av de storsta utmaningarna med fornybara ravaror som pyrolysoljor &r deras hdga syrehalt,
som 1 minga fall ligger mellan 10 och 40 wt%. Detta gér exempelvis pyrolysoljan kemiskt
annorlunda jdmfort med konventionella petroliumfraktioner. Den hoga syrehalten kan
resultera 1 hdga virden for dels polaritet, dels vitebindning, vilket ger en teoretisk forklaring

till varfor svarigheter att blanda fornybara rdvaror med hydrofoba oljor uppstér (4, 9).

For att bedoma om tva vatskor ar blandbara berdknas det tredimensionella avstandet mellan

deras punkter i Hansen space, vilket ges beteckningen R,,.
(Ry)? = 4(6D, — D)% + (6P, — 6P;)? + (6H, — &H,)? (ekv.1)

Ekvation 1 visar hur R, berdknas. En viktig detalj i ekvationen é&r att skillnaden i
dispersionskraften viktas med faktor 4. Detta gors for att 16slighetsomréadet ska kunna
representeras som en rund sfar istéllet for en platt ellipsoid. Detta gor det enklare att tolka

resultaten grafiskt (9).

For att anvianda HSP som ett praktiskt verktyg kan RED-talet (Relative Energy Difference).
RED-talet fis genom att dividera avstandet R, med dmnets specifika interaktionsradie R, (se

ekvation 2 nedan) (9).

_ Rq
RED = "a/p (ekv.2)
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Om RED-talet dr under 1.0 visar det pa hog affinitet, vilket innebér att vitskorna med stor
sannolikhet ar blandbara. Om vérdet i stillet ligger 6ver 1.0 &r affiniteten 1&g och risken for

fasseparation okar kraftigt (9).

Trots sin anvandbarhet har HSP-metoden begrinsningar vid tillimpning av férnybara ravaror.
Pyrolysoljor och liknande komplexa ravaror bestar av fler 4n 400 foreningar (4). Det innebér
att ett berdknat HSP-vérde utgor ett viktat medelvirde av samtliga ingdende komponenters
parametrar. Enskilda fraktioner med avvikande polaritet riskerar att dolja sig bakom
bulkvérdet och ga oupptickta. En annan begransning &r att sfarradier for komplexa
blandningar tenderar att bli stora i forhallande till avstanden i Hansen space, vilket kan ge
skenbar Overlappning trots att oljorna i realiteten inte dr blandbara (18). Sammansittningen
hos férnybara ravaror varierar dessutom med rdvarans ursprung och processforhallanden,
vilket gor att HSP-vérden kan fluktuera mellan partier av samma ravara. HSP bor darfor

betraktas som ett indikativt verktyg, snarare an ett definitivt svar pa blandbarhetsfrdgan.
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4. Analysmetoder for att bedoma blandbarhet

I detta kapitel beskrivs de analysmetoder som &r relevanta for att bedoma blandbarhet hos
fornybara rdvaror. Fyra metoder testades experimentellt 1 detta arbete: visuell observation,
spot test, optisk mikroskopi och dynamisk ljusspridning. Resultat och utférande for dessa
redovisas 1 kapitel 5 och 6. Utdver dessa behandlas Karl Fischer-titrering, GC-MS, NMR och
dynamisk gransytspdnning enbart teoretiskt for att ge en bredare bild av tillgédngliga verktyg.

En kortare oversikt av ytterligare metoder ges 1 avsnitt 4.8.
4.1 Spot test

Spot testet dr en snabb, enkel och visuell metod for att bedoma kompatibilitet mellan oljor,
baserad pa standarden ASTM D4740-24. Grundprincipen &r att en liten méngd av
oljeblandningen appliceras pé filterpapper och beddms visuellt efter torkning vid 100°C. Ett
homogent utseende pé flicken indikerar blandbarget, medan en mork inre ring tyder pa att
suspenderade partiklar har separerats ut och indikerar inkompatibilitet. Metoden bedéms pa
en skala 1-5, dér 1-2 indikerar acceptabel renhetsgrad och 3—5 innebér att halten
suspenderade partiklar &r tillrackligt hog for att riskera driftsproblem i brénslesystem,

exempelvis genom slambildning och utfallning (2).

Att en blandning inte uppvisar synlig fasseparation vid visuell observation utesluter inte
inkompatibilitet. Blandningar som ser homogena ut i kérl kan @nda 1dmna suspenderade
partiklar pa filterpappret. Detta beror troligen pa stora aromatiska molekyler och
polaritetsskillnader (2). Spot testet utgor dérfor ett nddviandigt komplement till visuell

observation.

Jensen et al. (2) beskriver en modifiering av ASTM D4740-24 anpassat for begriansad
provvolym. Blandningen bereddes vid 60°C och 1000 rpm i 20 minuter, varmdes sedan till
90°C under 20 sekunder. varefter en droppe applicerades pé filterpapper och torkades vid
100°C 1 60 minuter (2).

4.2 Optisk mikroskopi

Optisk mikroskopi dr en grundlidggande analysmetod som bygger pa tre principer: férstorning,
uppldsning och kontrast. Forstoring dr enklast av dessa att uppna, men utan upplosning och

kontrast dr den otillrdcklig for en effektiv visualisering (19). Mikroskopets upplosning (D),
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definieras som formégan att sérskilja tva nirliggande objekt. Kontrasten handlar om hur
tydligt ett objekt syns mot bakgrunden. I praktiken dr det ofta kontrasten som ar den

begransande faktorn (19).

For fornybara ravaror ar mikroskopisk analys ett nodvandigt komplement till visuell
observation for att faststélla oljans homogenitet och fasseparation (7). Studier har visat att
pyrolysoljor som vid en makroskopisk beddmning framstir som homogena vitskor ofta
pavisar en komplex mikrostruktur vid ndrmare granskning (7). Genom optisk mikroskopi kan
forekomsten av suspenderade partiklar, sdsom kol och sandpartiklar fran reaktorbéddden eller

organiska utfallningar identifieras. Partikelstorlekar pa 1 till 200 um har rapporterats (7).

En begransning med optisk mikroskopi dr att det ar en kvalitativ metod som inte ger
information om partiklarnas kemiska sammansédttning. Daremot ger den vardefull information

om ravarornas fysiska struktur.
4.3 Dynamisk ljusspridning

Dynamisk ljusspridning (DLS), dven kallat fotonkorrelationsspektroskopi, dr en snabb och
icke-destruktiv metod som kan detektera partiklar ner i nanostorlek i vitskeformiga system
(20, 21). Metoden fick sitt genombrott i samband med att lasern uppfanns under 1960-talet
(21). Grundprincipen bygger pé att ett monokromatiskt ljus, vanligtvis en laser, belyser provet
och sprids av partiklarna mot en detektor. Eftersom partiklar kontinuerligt ror sig
slumpméssigt 1 16sningen, ett fenomen som kallas Brownsk rorelse, varierar
spridningsintensiteten dver tid. Frin dessa variationer kan diffusionskoefficienten beréknas,
och med hjélp av Stokes-Einsteins ekvation kan sedan partiklarnas hydrodynamiska storlek
bestdmmas (20). Viktiga parametrar att ta hdnsyn till r temperatur och viskositet, da bada

paverkar partiklarnas rorelse och ddrmed maétresultaten (20).

Det som gor DLS relevant i det har ssmmanhanget dr metodens kapacitet att fanga upp
mikroskopiska fordndringar i en blandning som inte &r synliga for blotta 6gat. Metoden har
anvints for att méta partikelstorlekar 1 bransleblandningar och karaktérisera deras
mikrostruktur och stabilitet (22). Likaledes kan DLS tillimpas for att undersdka om partiklar
eller droppar bildas i blandningar av fornybara ravaror, vilket kan tyda pa inledande

fasseparation och darmed vara ett métt pa blandbarhet.
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Metoden har déremot ett antal begridnsningar som bor uppmérksammas. DLS ér kansligt for
variationer i temperatur och viskositet, vilket innebér att stabila provforhallanden kriavs under
hela mitningen (20). Metoden har i tilldgg 1&g upplosning och kan inte sérskilja partiklar med
liknande storlek fran varandra (20). DLS lampar sig inte heller for bestdmning av
molekylvikt, da detta ej ger tillforlitliga eller reproducerbara resultat (20). Tva vanliga
felkallor ar fororenade kuvetter, som stor spridningssignalen och ger felaktiga data, samt for
hoga provkoncentrationer dér ljuset sprids av flera partiklar samtidig, vilket ocksa leder till

missvisande resultat (20).
4.4 Karl Fischer-titrering

Karl Fischer-titrering (KF) dr en snabb, selektiv och noggrann metod for att bestimma
vattenhalten i fornybara ravaror (23). Metoden bygger pa en redoxreaktion dér svaveldioxid

oxideras av jod med forbrukning av vatten i ndrvaro av ett l6sningsmedel och en organisk bas

(23):
SO, + I, + 2H,0 - H,S0, + 2HI

I praktiken tillsétts en titrant bestdende av jod, svaveldioxid och en organisk bas 16st i metanol
till provldsningen (24). Titranten tillsitts tills allt vatten i provet har reagerat. Slutpunkten
detekteras elektrokemiskt via en platinaelektrod som registrerar forédndringen i cellens

elektriska resistans nar 6verskottsjod upptrader i 16sningen (24).

Det finns tvé varianter av KF-titrering: volymetrisk och coulometrisk (24). Coulometrisk
titrering ldmpar sig for laga vattenhalter, medan volymetrisk &r att foredra f6r pyrolysoljor
vars vattenhalt normalt ligger i intervallet 15-30 wt% (7). Vattenhalten ar central vid
blandbarhetsanalys eftersom vatten bidrar till rivarans polaritet, och direkt paverkar

fasbeteendet. Detta behandlas 1 avsnitt 3.3.

Metoden har dock begrénsningar vid tillimpning pa fornybara rdvaror. Reaktionen &r pH-
kénslig och fungerar optimalt i intervallet 5—8. Vid fel pH 16per reaktionen antingen for
snabbt eller for langsamt, vilket 1 bada fall ger missvisande resultat. Det kan visa sig som
antingen att sidoreaktioner bildar ytterligare vatten, eller genom att reaktionen inte 16per ut
fullstiandigt (25). Pyrolysoljors ldga pH (2-3) innebér darfor att pH-justering med
natriumhydroxid rekommenderas innan titrering (25). For opoléra oljor som vegetabiliska

oljor, kan provet behdva losas upp 1 ett tilliggslosningsmedel som xylen for att sikerstilla
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fullstédndig 16slighet 1 titrationsmediet (26). Darutover kan titranten absorbera atmosfériskt
vatten vid hantering, och ojimnt blandade prover kan ge missvisande resultat. Provet bor

skakas noggrant fore analys (24).

KF-titrering har validerats mot GC/MS-korrigerad azeotrop destillation och "H NMR for

pyrolysoljor. De tvd metoderna gav Gverensstimmande resultat (23).

4.5 GC-MS

Gaskromatografi (GC) ér en separationsmetod som anvénds for att separera och karakterisera
flyktiga komponenter i komplexa prover (4). Separationen sker i en kolumn med tvi faser, en
stationdr fas och en mobil fas. Den stationdra fasen sitter 1ings kolumnvaggen och interagerar
med komponenterna i provet. Den mobila fasen dr en inert bargas som transporterar provet
genom kolumnen utan att reagera med det (27). Komponenter som har starkare affinitet for
den stationdra fasen ror sig langsammare och separeras pa sa sitt fran resten (27). Bargas och

stationdr fas viljs med olika polaritet fOr att separationen ska bli s& bra som mojligt.

Masspektrometri (MS) dr en metod som anvinds for att identifiera och kvantifiera molekyler.
Det gors genom att jonisera molekylerna och méta deras massa-laddningsférhallande, m/z
(28). Instrumentet dr uppbyggt av tre delar: en jonkélla dér molekylerna joniseras, en
massanalysator som separerar jonerna efter m/z, och en detektor som genererar ett
masspektrum (28). Spektrumet jamfors sedan mot ett referensbibliotek for att identifiera

komponenterna.

Nér GC och MS kombineras separerar GC komponenterna och MS identifierar dem. Det gor
metoden anvéndbar for att kartligga sammanséttningen hos komplexa révaror. Eftersom det
ar sammanséttningen som avgor blandbarheten, kan GC-MS ge en kemisk forklaring till
varfor tva oljor ej ar kompatibla. Exempelvis kan halten poldra syreféreningar i pyrolysolja

bestdammas och kopplas till dess begridnsade blandbarhet med hydrofoba oljor.

En begrinsning &r att GC-MS bara kan analysera flyktiga foreningar (4). Det ér ett problem
eftersom de révaror som studerats i Badoga et.al (4) kan innehdlla mer dn 400 foreningar med
varierande molekylvikt och flyktighet (4). Det gor att ménga komponenter aldrig nar
detektorn och en fullstindig bild av sammanséttningen &r svar att uppnd. For att undvika
detta, har tvddimensionell gaskromatografi, GCxGC utvecklats. Dér kopplas tva kolumner

med olika polaritet ihop, vilket gor att fler komponenter kan separeras och identifieras. For
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pyrolysolja har GCxGC-TOF-MS detekterat 6ver 600 toppar jamfort med runt 130 {or vanlig
GC-MS, vilket visar pé en forbattring for flyktiga komponenter. Begransningen kvarstar dock

for icke-flyktiga foreningar som inte nér detektorn (4).

4.6 NMR

Nukledr magnetisk resonansspektroskopi (NMR) ér en analysmetod som ger kvalitativ och
kvantitativ information om vilka funktionella grupper som forekommer 1 fornybara ravaror.
En fordel &r att hela provet kan analyseras samtidigt. Med hjilp av databaser kan kemiska
skift kopplas till specifika foreningsklasser. Integrationen av topparna i1 spektrumet ar direkt
proportionell mot antalet kidrnor. Det gor att halten av en viss funktionell grupp kan

kvantifieras (4).

"H NMR lampar sig for snabb screening eftersom provet ar enkelt att forbereda och
detektionstiden dr kort. Spektrumet delas upp 1 intervaller som motsvarar olika
foreningsklasser, exempelvis aldehyder vid 10,1-9,2 ppm, aromater vid 9,0—6,5 ppm och
alkaner vid 1,5-0,5 ppm (4). Metoden har d4ven anvénts for att bestimma vattenhalten i
pyrolysoljor, men Smets et al. (23) visade att '"H NMR underskattade vattenhalten vid
koncentrationer dver 50 wt% (23). En ytterligare nackdel &r att de fornybara rdvarornas
komplexa sammanséttning leder till att manga signaler hamnar néra varandra i spektrumet,

vilket forsvarar identifiering av enskilda foreningar (4).

13C NMR ger hogre uppldsning och kan separera foreningar som dverlappar i 'H NMR, men
kréaver ldngre analystid. De tvd metoderna kompletterar varandra och anvénds ofta for att
klassificera ravarornas sammansittning (4). Det finns dven mer specialiserade varianter, 3P
NMR for kvantifiering av hydroxylgrupper och 'F NMR for karbonylgrupper. Béda kréaver

att provet derivatiseras innan analys (4).

For blandbarhetsanalys 4r NMR relevant som ett sétt att forstd varfor tva oljor inte ar
kompatibla. Halterna av poléra funktionella grupper péverkar direkt oljans polaritet, vilket
kan kopplas till HSP-resonemangen i avsnitt 3.1. Badoga et al. (4) konstaterar att skillnader 1
funktionsgruppssammanséttning mellan féornybara ravaror och petroleumfraktioner kan

anvindas fOr att forutsdga blandbarhetspotential (4).
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4.7 Dynamisk gransytspanning

Nar tva vitskor inte dr blandbara bildas ett gransskikt mellan dem. Gransytspanningen ar ett
maétt pd energin per ytenhet som krivs for att upprétthalla detta gransskikt. Det aterspeglar hur
stor affinitet de tva vitskorna har for varandra (1). Hog gransytspanning betyder att faserna
vill separera, medan 14g eller noll gransytspénning visar pa god blandbarhet (1). Metoden ger
ett kvantitativt matt pa blandbarhet och kompletterar de andra metoderna i detta arbete, dar
mikroskopisk observation och DLS fangar strukturer pa mikro- och nanoniva.
Gransytspanningen sétter ett konkret métvéarde pd den termodynamiska drivkraften bakom

fasseparation.

Pyrolysoljans hoga halt av poldra syreforeningar skapar stora polaritetsskillnader mot
hydrofoba oljor, vilket forvéintas ge matbara gransskikt (1). Det gér metoden direkt relevant

for de ravaror som studeras i detta projekt.

Maitningen gors med pendant drop-metoden. En droppe av en vitska bildas i en annan vétska
via en doseringsnél och fotograferas kontinuerligt med en kamera (29). Droppens form styrs
av balansen mellan griansytspanningen, som drar ihop droppen, och tyngdkraften, som
stracker ut den nedét (29). Fran den balansen beréknas griansytspanningen med Y oung-
Lapace- ekvationen via ett analysprogram, exempelvis One-Attension Software
(BiolinScientific) (1, 29). Métningen dr dynamisk och pagér frén att droppen bildas tills
gransskiktet natt jimvikt, med adsorptionstider upp till 7000 sekunder (1, 29).

Som komplement kan dynamisk dilationsgriansytreologi utforas med samma uppstéllning men
med en piezoelektrisk modul, exempelvis PD200 (29). Droppens area oscilleras harmoniskt
och frén forandringarna i gransytspinning berdknas grénsskiktets elasticitet och viskositet
(29). Det ger mer information om hur mekaniskt stabilt gransskiktet dr, vilket sdger ndgot om

hur stabil blandningen &r Gver tid.

Dimitriadis et al. (1) anvinde metoden for att jamfora blandbarhet hos obehandlad och
vitebehandlad pyrolysolja med petroleumfraktioner. En av de testade fraktionerna var SRGO
som ar en komplex blandning av kolviten framstélld genom destillation av rdolja med koltal 1
intervallet C11 till C25. Obehandlad pyrolysolja gav gransytspanningar upp till 2,2 mN/m
mot SRGO, medan vitebehandlad pyrolysolja gav néra noll for samtliga testade fraktioner
(1). Det visar att metoden kan skilja pd blandbara och icke blandbara system med konkreta

siffror.
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En begransning dr att morka eller ogenomskinliga vétskor kan forsvara analysen eftersom
kameran behover urskilja droppens kontur (1). Fornybara ravaror kan vara morkt fargade,
vilket gor detta till en praktisk begrénsning i1 det har sammanhanget (1). Det finns ocksé en
paradox med metoden. Om gransytspanningen ar noll, gar det inte att bilda en stabil droppe,

vilket innebér att god blandbarhet kan gora métningen omojlig (1).

4.8 Ovriga metoder

Utover de metoder som behandlas i detta arbete finns ytterligare analysmetoder relevanta for
karakterisering av fornybara révaror och deras blandningar. En bred metoddversikt ges av
Badoga et al. (4), dér bland annat FTIR-spektroskopi, vatkemiska metoder samt avancerade

kromatografitekniker som GCxGC och LC behandlas.
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5. Experimentellt utforande

I detta arbete utfordes fyra experimentella metoder: visuell observation, spot test,
mikroskopisk observation och DLS. Ovriga metoder som beskrivits i teoridelen ingick inte i

den praktiska delen av projektet.

I experimenten anvéndes trapyrolysolja, UCO och RTD som fornybara ravaror. Dessa
tillhandahodlls av VAROPreem. Som komplement anvindes rena kemikalier med kénd
sammanséttning och forutsdgbart blandningsbeteende: éttiksyra, oljesyra, hexadekan och
etanol. Attiksyra r en polir karboxylsyra med liknande karaktir som de syror som dominerar
1 pyrolysolja. Oljesyra dr en omittad fettsyra som liknar komponenterna i UCO och RTD.
Hexadekan ar ett méttat kolvite utan funktionella grupper och dr helt opolér.
Molekylstrukturerna for de tre kemikalierna visas i figur 4. Tillsammans tacker de ett brett
polaritetsspann och mdjliggdr utviardering av metoderna mot blandningar med kéant utfall.

Etanol anvindes som spadningsmedel i blandningen med pyrolysolja.

(a) (b)

Y H3C

CHy

(c)
CHs
e NN NN NN TN

Figur 4. Molekyldra strukturer for de tre referenskemikalierna: (a) dttiksyra, (b) oljesyra och (c) hexadekan. Strukturerna dr
ritade i MolDraw.com.

5.1 Visuell observation

Visuell observation utfordes med ett sa kallat bottle test. En blandning av RTD + UCO
(50:50) samt UCO + vatten (50:50) blandades. Blandningen fordes i en genomskinlig vial och
skakades manuellt, varefter den lamnades att sta 1 20 minuter. Provet inspekterades sedan for
synlig fasseparation. Som alternativ till manuell skakning kan en vortex anvandas vid ungefar

2000 rpm i 20 sekunder for en snabbare och mer reproducerbar omrérning.
5.2 Spot test

Spot testet anvdndes for att snabbt beddma om tva oljor var kompatibla med varandra. Testet
utfordes som en modifierad version av ASTM D4740-24. Av varje blandning placerades 10

ml 1 en e-kolv och vdrmdes upp 1 ett vattenbad vid 60°C 1 20 minuter under magnetomrorning
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pa 400 rpm. Dérefter dverfordes tre droppar fran varje prov med en plastpipett till ett 9 cm
filterpapper, med ett synligt avstdnd mellan dropparna. Filterpappret torkades i ugn vid 100°C
1 1 timme. Direfter beddmdes resultatet visuellt genom att kontrollera om en ring bildats 1

droppen, vilket indikerar pa fasseparation.
5.3 Mikroskopisk observation

Béde oforbehandlade och forbehandlade prover anvédndes vid den mikroskopiska analysen.
De oftorbehandlade proverna togs direkt fran kemikaliebehéllaren medan de forbehandlade
proverna genomgick samma beredning som i spot testet beskrivet ovan, samt vortexades 1 20
sekunder innan analys. For varje prov placerades en droppe (ca 10 pl) pa ett objektglas och
tacktes med ett tackglas innan analys. Det som undersoktes var forekomst av partiklar,

fasfordndringar och emulsioner.

Tva mikroskop anvindes for jimforelse, Leica MZ95 och Zeiss Axio Scope Al. Leica MZ95
ar ett stereomikroskop med belysning ovanifran och en forstorning mellan 0,63x och 6x.
Bilder togs vid forstoringar mellan 0,63x och 4x. Zeiss Axio Scope Al éar ett
transmissionsmikroskop med mdjlighet till bade reflekterat och genomslippt ljus, dir
genomsléppt ljus anvidndes for proverna. Tillgidngliga forstoringar dr 5x, 10x, 20x, 40x och
100x. I tabell 2 nedan visas en sammanstéllning av analyserade prover och forhillanden for

respektive mikroskop.

Tabell 2. Sammanstdillning av prover analyserade med optisk mikroskopi.

Prov Forhallande Leica MZ95 @ Zeiss Axio Scope Al
Pyrolysolja + etanol 10:90 X X
UCO Enskilt X X
RTD Enskilt X X
RTD +UCO 50:50 X
RTD + UCO 25:75 X
RTD + UCO 75:25 X

5.4 Dynamisk ljusspridning

Dynamisk ljusspridning utférdes med instrumentet Litesizer 500. En blandning av oljesyra
och hexadekan i forhallandet 50:50 bereddes och 1 ml dverfordes till en kvartskuvett.
Kuvetten rengjordes innan anvindning med etanol och torkades med tryckluft. Méitningen

utférdes med automatisk vald vinkel.
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6. Experimentella resultat

I kapitlet presenteras resultaten fran utforda testningar av metoder som ndmns i ovanstdende

kapitel.

6.1 Visuell observation

Resultatet frdn den visuella observationen visas i figur 5. I den vénstra vialen syns
blandningen RTD + UCO, som efter 20 minuters vila framstar som homogen utan synlig
fasseparation. I den hogra vialen syns UCO + vatten, dér tva tydligt separerade faser kan

urskiljas.

Figur 5. Bottle test for visuell observation. Vinster vial: RTD + UCO, inga synliga faser. Hoger vial: UCO + vatten, tvd
tydligt separerade faser.

6.2 Spot test

Resultatet frdn spot testerna presenteras i figur 6-9 och sammanfattas i tabell 3. I figur 6 visas
spot test for referenskemikalierna éttiksyra + hexadekan (5:95) och oljesyra + hexadekan
(50:50) med ugnstorkning, och 1 figur 7 visas éttiksyra + hexadekan (10:90) och oljesyra +
hexadekan (50:50) utan torkning. Figur 8 presenterar resultaten for bioblandningarna
pyrolysolja + etanol (10:90) och RTD + UCO (25:75). I figur 9 visas spot test for de enskilda
oljorna RTD och UCO.
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Figur 6. Spot test for referenskemikalier med ugnstorkning. (a) dttiksyra + hexadekan (5:95) fore torkning, (b) dttiksyra +
hexadekan (5:95) efter torkning, (c) oljesyra + hexadekan (50:50) fore torkning, (d) oljesyra + hexadekan (50:50) efter
torkning.

Figur 7. Spot test for referenskemikalier utan ugnstorkning. (a) dttiksyra + hexadekan (10:90), (b) oljesyra + hexadekan
(50:50).
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Figur 8. Spot test for bioblandningar. (a) pyrolysolja + etanol (10:90) fore torkning, (b) pyrolysolja + etanol (10:90) efter
torkning, (c) RTD + UCO (25:75) fore torkning, (d) RTD + UCO (25:75) efter torkning.

Figur 9. Spot test for enskilda oljor. (a) RTD fore torkning, (b) RTD efter torkning, (c) UCO fore torkning, (d) UCO efter
torkning.

For referenskemikalierna gav torkningssteget knappt synliga flackar, vilket framgar av figur
6. Proverna utan torkning i figur 7 gav synliga fléckar utan tydlig ring. UCO och RTD, béde i

blandning och enskilt, gav jamna ljusgula flackar utan en tydligt inre ring. Detta framkommer
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1 figur 8c-d och figur 9. Pyrolysolja + etanol (10:90) bildade en markerad inre ring efter

torkning, vilket framgar i figur 8a-b. Bedomningar enligt ASTM D4740-24 samt

observationer for samtliga prover sammanfattas i tabell 3.

Tabell 3. Observationer och bedomningar fidn spot test

Prov Forhallande Torkning Observation Bedomning
Attiksyra + hexadekan 5:95 Ja Knappt synlig flack Ej bedombart*
Attiksyra + hexadekan 10:90 Nej Homogen flack, ingen ring Ej bedombart **
Oljesyra + hexadekan 50:50 Nej Homogen fldck, ingen ring Ej bedombart **
Oljesyra + hexadekan 50:50 Ja Knappt synlig flick Ej bedémbart *
Pyrolysolja + etanol 10:90 Ja Tydlig inre ring 3
RTD +UCO 25:75 Ja Ljusgul flick i mitten, ljusare ut 1
mot kanten
RTD - Ja Ljusgul flack i mitten, ljusare i 1
kanten
Uco - Ja Jamn gul flack 1

* Avdunstade under torkningssteget.

** Utan torkning, ej jamforbart med ASTM D4740-24.

6.3 Mikroskopisk observation

De tva mikroskopen gav tydligt olika forutsittningar for analys, vilket illustreras i figur 10.
Leica MZ95 gav generellt bilder med 1ag kontrast och begrinsad information. Zeiss Axio
Scope A1l med genomsléppt ljus, mdjliggjorde visualisering av strukturer inuti provet och gav

genomgdende tydligare bilder.

» - I
Figur 10. UCO med Leica MZ95 vid forstoring 4x (vinster) och Zeiss Axio Scope A1 med genomsléppt ljus vid 50 um
(héger)

6.3.1 UCO

I Leica-bilderna framstod UCO som till stor del homogen. I Zeiss-bilderna framtradde ett mer

detaljerat innehéll, som visas 1 figur 11. Vid den ldgre forstoringen (200 pm) syntes en storre

25




partikel och utspridda kluster av mindre partiklar. Vid den hogre forstoringen (20 um)

framtradde ringformade strukturer runt hela synfaltet.

Figur 11. UCO med Zeiss Axio Scope Al vid genomsldppt ljus, 200 um (véinster) och 20 um (hoger)

6.3.2 RTD

I figur 12 visas RTD vid tva forstoringsnivéer. Vid den ldgre (200 um) syntes en tydlig
cirkuldr droppe med enstaka partiklar utanfor. Vid den hogre (20 um )framtradde ett monster

dér partiklar 1&g ordnade léngs raka linjer, med ytterligare partiklar i aggregat.

Figur 12. RTD med Zeiss Axio Scope Al vid genomslippt ljus, 200 um (vinster) och 20 um (hoger)
6.3.3 Pyrolysolja och etanol
I figur 13 visas blandningen vid tva forstoringsnivaer. Vid den ldgre (200 um) observeras en
lang smal struktur som l6per diagonalt genom synféltet samt utspridda partiklar, varav flera

framtrddde som morka. Vid den hogre (20 um) syntes rundade strukturer med ringformad inre

struktur, samt oregelbundna partiklar.
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Figur 13. Pyrolysolja + etanol (10:90) med Zeiss Axio Scope Al vid genomsldppt ljus, 200 um (vénster) och 20 um (héger)

6.3.4 RTD + UCO - blandningar

De tre blandningarna RTD + UCO i forhallandena 75:25, 50:50 och 25:75 analyserades med
Zeiss Axio Scope Al. 1 75:25-blandningen syntes vid den hogre forstoringen (20 um)
partiklar med varierande struktur utspridda i synfiltet, vilket visas i figur 14.

Figur 14. RTD + UCO (75:25) med Zeiss Axio Scope Al vid genomsldippt ljus, 20 um

1 50:50 blandningen syntes vid den hogre forstoringen (20 pm) ménga sma runda partiklar
jamnt fordelade i hela synfiltet, som visas 1 figur 15. Blandningen 25:75 uppvisade den mest
markanta mikrostrukturen. Vid den ligre forstoringen (200 pm) syntes en stor droppe med

flera mindre droppar inuti, omgiven av utspridda partiklar.
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Figur 15. RTD + UCO med Zeiss Axio Scope Al vid genomsldppt ljus. Vinster: 50:50-blandning vid 20 um. Hoger: 25:75
blandning vid 200 um

6.4 Dynamisk ljusspridning

Mitningen av blandningen oljesyra och hexadekan (50:50) gav inget métbart utslag. Enligt
instrumentansvarig kan detta bero pa att partiklarna i provet var for stora for att detekteras,
eller att inga partiklar férekom i provet. Fler méitningar hann inte genomforas inom ramen for

projektet.
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7. Diskussion

Syftet med detta arbete var att identifiera och utvirdera metoder for att bedoma blandbarhet
mellan fornybara rdvaror. De tre metoder som testades experimentellt var spot test,
mikroskopisk analys och dynamisk ljusspridning. De valdes for att tillsammans tdcka olika
skalor av blandbarhetsanalys. Spot testet anvdndes som en fOrsta visuell screening,
mikroskopet for att undersoka blandbarhet pa mikroskopisk skala och DLS for att komplettera
med information pa nanoniva. Utover dessa behandlas ett antal metoder teoretiskt 1 syfte att
ge en bredare bild av vad som finns tillgdngligt och nér de olika metoderna lampar sig att
anvinda. I foljande avsnitt diskuteras resultaten fran de experimentella metoderna var for sig,
till f6ljt av en jimforelse dar metodernas lamplighet virderas i forhallande till varandra, och

vad som framkommit i litteraturen.

7.1 Visuell observation

Den visuella observationen detekterade tydlig fasseparation 1 UCO + vatten, men inte i RTD
+ UCO. Det stimmer vél dverens med ravarornas kemiska karaktir. RTD och UCO
domineras bada av fettsyror med opoléra kolvitekedjor och forvédntas ddrmed vara
kompatibla. Vatten och UCO skiljer sig ddremot markant i polaritet, vilket driver

fasseparationen.

Metoden &r snabb och kraver minimal utrustning, vilket gér den lamplig som ett forsta steg 1
en blandbarhetsanalys. En tydlig begransning dr dock att den enbart fingar makroskopisk
fasseparation. Som mikroskopresultaten visade kan blandningar som ser homogena ut for
blotta 6gat uppvisa strukturer och partiklar pa mikroskopisk nivé. Visuell observation

utesluter darfor inte problem pa mindre skalor och bor foljas av kompletterande analys.

7.2 Spot test

Spot testet utférdes som en modifierad version av ASTM D4740-24, likt det protokoll som
anvindes av Jensen et al. (2). Av de testade proverna var det endast pyrolysolja + etanol som
visade en tydlig inre ring och fick beddmningen 3, medan UCO, RTD och blandningen RTD
+ UCO fick bedomningen 1. Enligt ASTM D4740-24 innebdr en bedomning pa 3 eller hogre
att provet innehaller for mycket suspenderade partiklar och sannolikt skulle orsaka

driftsproblem i praktiken.

29



UCO och RTD domineras bdda av fettsyror med 1dnga opoldra kolvitekedjor och en liten
andel poldra karboxylgrupper. Deras kemiska likhet gor att de forvéntas vara kompatibla med
varandra. Detta bekriftas av beddmning 1 for blandningen RTD + UCO . Detta stimmer
ocksa dverens med resonemangen kring HSP i avsnitt 3.4, dir vitskor med liknande kemisk

karaktér forvéntas ha ett litet Ra-virde och ddrmed god blandbarhet.

For referenskemikalierna var resultaten inte bedombara da attiksyra och hexadekan
avdunstade under torkningssteget vid 100°C. Detta illustrerar en tydlig begrdnsning med
metoden for lattflyktiga &mnen. Ytterligare en begrénsning ar att transparenta eller ljusa
kemikalier &r svara att tyda visuellt, vilket forsvarar beddmningen dven om avdunstning ej har

skett.

Sammanfattningsvis ger spot testet begridnsad information om blandbarheten i de flesta fall,
undantaget pyrolysoljan dér inkompatibiliteten var tydlig. Metoden lampar sig som ett forsta
steg for att identifiera grova inkompatibiliteter, men den subjektiva och visuella bedomningen
g0r att reproducerbarheten kan ifragaséttas. For en mer fullstindig bild krdvs kompletterande

metoder, vilket motiverar den fortsatta analysen med mikroskopi och DLS.
7.3 Mikroskopisk observation

Den mikroskopiska analysen kan ses som ett sitt att testa premissen for arbetet, att visuell
observation inte racker for att bedoma blandbarhet. Flera av proverna sdg homogena ut for
blotta 6gat, men i mikroskopet syntes strukturer som man inte kunde se pa nagot annat sétt.
Det syntes sarskilt tydligt i UCO, dér ringformade strukturer framtradde 1 hela synfiltet vid 20
pum (figur 11). I RTD, dér partiklarna 1ag pa raka linjer (figur 12), och i blandningen RTD +
UCO (25:75) dar det fanns en stor droppe med mindre droppar inuti (figur 15). Att en

blandning ser homogen ut for 6gat betyder alltsa inte att den &r det.

Mellan de tva mikroskopen gav Zeiss Axio Scope Al tydligare bilder an Leica MZ95. Det ar
dock inte en helt réttvis jimforelse, d4 det handlar om tva olika typer av mikroskop. Leica
MZ9S ér ett stereomikroskop med reflekterat ljus, medan Zeiss ér ett genomljusmikroskop
med hogre forstoringar. Genomslédppt ljus gor det mojligt att se strukturer inuti provet och inte
bara pa ytan. Det fungerade bra eftersom proverna applicerades som tunna skikt mellan
objektglas och tickglas. Det mérktes ocksa att Leica tog langre tid att {4 till en bra bild da

kontrasten behovde finjusteras mer, medan det gick snabbare med Zeiss. Sammantaget
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lampade sig Zeiss battre for den hér typ av analys, det sdger mer om mikroskoptyp dn om

tillverkare.

For de enskilda oljorna gav mikroskopin information som kan kopplas till teorin. I UCO sédgs
ringformade strukturer vid 20 pm (figur 11). UCO innehéller fosfolipider, som &r amfifila
molekyler med en polar fosfatgrupp och opoldra fettsyrekedjor (avsnitt 2.2). Det 4r mojligt att
ringstrukturerna ér fosfolipider som har orienterat sig i provet, men det gér inte att bekréfta

enbart med mikroskopi.

I RTD lag partiklarna i raka linjer vid 20 pm (figur 12). Det dr svérare att tolka utifran teorin.
RTD bestar mest av fett- och hartsyror (avsnitt 2.3), och partiklarna skulle kunna vara

hartsyror eller fororeningar. Men varfor de skulle ligga i linjer 4r inte uppenbart.

I pyrolysolja + etanol (10:90) syntes manga partiklar redan vid lagsta forstoring. De morka
partiklarna skulle kunna vara fasta kokspartiklar fran pyrolysprocessen som inte 19sts upp i
etanolen. Pyrolysolja innehéller dessutom hundratals olika foreningar med varierande
polaritet (2.1) och dvriga partiklar kan vara komponenter som inte 16sts upp 1 etanolen. Det ér
vart att notera att samma blandning fick beddmning 3 i spot testet, vilket innebér att tva olika

metoder identifierade strukturer i samma prov.

Det tydligaste fyndet frdn mikroskopistudien framgér av figur 15, dir en stor droppe med
flera mindre droppar inuti syntes i blandningen RTD + UCO (25:75). Det kan indikera
fasseparation 1 blandningen. Det &r intressant eftersom samma blandning fick bedomning 1 1
spot testet, vilket innebdr god blandbarhet enligt den metoden. Mikroskopin har alltsd visat

nagot som varken visuell observation eller spot testet kunde detektera.

UCO innehéller fosfolipider som dr amfifila och kan interagera med bade polédra och opoldra
faser (avsnitt 2.2). Det dr mdjligt att det ar dérfor just 25:75-blandningen, med hogst andel
UCO, visade tydligast droppstruktur. I de andra blandningarna (75:25 och 50:50) sdgs
huvudsakligen partiklar utan tydliga inre droppar.

En begriansning med optisk mikroskopi &r att det dr en kvalitativ metod som inte ger
information om partiklarnas sammanséttning. Det &r mojligt att se strukturer och partiklar,
men inte faststilla vad de bestdr av. Tolkningen dr subjektiv. Det mérktes sarskilt da det var

svért att avgora om en rundad struktur var en luftbubbla, en partikel eller en droppe av en
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annan fas. FOr att dra sdkrare slutsatser om sammanséttningen behdvs kompletterande

metoder, exempelvis GC-MS eller NMR.
7.4 Dynamisk ljusspridning

DLS-analysen utfordes pa en blandning av oljesyra och hexadekan, men gav inget anvindbart
resultat. Instrumentansvarig beddmde att den troligaste orsaken var att partiklarna i provet var
for stora. Stora partiklar dominerar spridningssignalen och déljer eventuella mindre partiklar.

Som det beskrivs 1 teoridelen, kan stora partiklar och hoga koncentrationer ge missvisande

matdata.

Tidsbrist innebir ocksa att enbart ett prov hann testas. Parametrar som viskositet och
provkoncentration hann inte optimeras, vilket kan ha bidragit till resultatet. Fler métningar
under mer kontrollerade forhéllanden hade behovts for att kunna utvérdera metodens

lamplighet.

DLS kvarstar likvél som en intressant metod for blandbarhetsanalys pa nanoniva och passar
som komplement till mikroskopi. For tillforlitliga resultat kravs att provkoncentration,

viskositet och temperatur kontrolleras noggrant.

7.5 Koppling till tidigare studier

En gemensam nidmnare for de flesta tidigare studier &r att de fokuserar pa blandbarhet mellan
fornybara révaror och fossila fraktioner, snarare dn fornybara ravaror emellan. Det gor att

detta arbete bidrar med ndgot som ér relativt outforskat i litteraturen.

Vad giller metoderna finns tydliga paralleller. Jensen et al. (2) anvinde en modifierad version
av ASTM D4740-24 som bedomningsverktyg, vilket anvédndes i detta arbete (2). Deras
resultat visade att spot testet kunde detektera inkompatibilitet hos pyrolysoljeblandningar. Det
stdimmer vl 6verens med att pyrolysolja + etanol fick bedomning 3 1 det hér arbetet.
Dimitriadis et al. (1) och Badoga et al. (3) anvdnde optisk mikroskopi for att verifiera
homogenitet och observerade dispergerade partiklar i sina prover (1, 3). Det &r 1 linje med de

partiklar och strukturer som observerades i mikroskopbilderna i det hir projektet.

Badoga et al. (4) konstaterade 1 sin metoddversikt att ingen enskild metod ger en heltickande

karakterisering av biocrudes och att det finns ett behov av standardisering (4). Det bekréftas
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av resultaten 1 det hir projektet. Spot test, mikroskopi och DLS gav olika typer av information

som tillsammans ger en mer fullstindig bild av blandbarheten.

7.6 Framtida studier

Det finns flera aspekter som inte hann undersdkas inom ramen for detta arbete, och som
skulle vara intressanta att studera vidare. DLS-analysen gav inget anvindbart resultat d&
provkoncentration och 16sningsmedel inte hann optimeras. Fler métningar under mer
kontrollerade forhallanden behdvs for att kunna utvirdera metodens lamplighet. En mojlig
kandidat f6r vidare DLS-analys dr RTD. Mikroskopbilderna visade de minsta partiklarna, och

kan darmed vara intressant att undersdka pd nanoniva.

Det hade dven varit intressant att studera fosfolipiderna i UCO vidare. Att dokumentera dessa
interaktioner dynamiskt under mikroskop hade kunnat ge mer information om hur

fosfolipiderna paverkar blandbarhet och stabilitet.

Partikelstorlek och karaktirisering r ett annat omrade for vidare studier. Mikroskopet visade
att partiklar forekommer i flera av proverna, men gav ej information om storlek eller kemisk
sammanséttning. NMR eller GC-MS hade kunnat ge kemiska forklaringar till de strukturer

som observerades.

Stabilitet dver tid ingick inte heller i arbetet. Som det beskrivs i kapitel 3, kan en blandning
som ser homogen ut vid beredning, separera efter langre tids lagring. Det hade varit vardefullt

att folja upp.
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8. Rekommenderat forfarande for att bedoma blandbarhet

De metoder som behandlats i detta arbete kompletterar varandra och ticker olika skalor av
blandbarhetsanalys. For att ge en praktisk 6verblick 6ver hur och i vilken ordning de bor
anvindas presenteras ett beslutstrdd i figur 16. Ordningen ar utformad for att minimera tids-

och resurséatging.
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Figur 16. Beslutstrdd for blandbarhetsanalys av fornybara ravaror.

Som ett forsta steg, samlas allmédnna data om ravarorna in. Det inkluderar densitet, pH,
vattenhalt, polaritet, viskositet, smiltpunkt, kokpunkt och elementir sammanséttning (C, H,
N, S, O). Parametrarna ger en grundliaggande bild av ravarornas karaktir och underlattar
tolkningen av efterfoljande analyser. Vattenhalt och polaritet &r sdrskilt relevanta eftersom de

direkt paverkar fasbeteendet, vilket behandlas i avsnitt 3.3.

Bedomningen inleds med visuell observation i form av ett bottle test. Blandningen hélls i en
genomskinlig vial och skakas manuellt eller med hjélp av en vortex vid ungefar 2000 rpm i 20
sekunder for snabbare omrorning. Direfter ldmnas provet att std 1 20 minuter och inspekteras
for synlig fasseparation. Metoden dr snabb och kridver ingen avancerad utrustning. Diremot
fingar den enbart makroskopisk fasseparation. Som resultaten i kapitel 6 visar, kan
blandningar se homogena ut for blotta 6gat trots att mikroskopiska strukturer forekommer.

Visuell observation dr dérfor ett forsta steg, snarare dn ett tillrackligt beddomningsunderlag.
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Om ingen synlig fasseparation observeras rekommenderas HSP-berdkningar innan
experimentella tester genomfors. Metoden ger en uppskattning av blandbarhetspotentialen
utan att forbruka rdvaror eller laboratorietid. Ett RED-tal under 1,0 indikerar hog affinitet och
blandningen kan gé vidare i trddet. Vid RED-tal 6ver 1,0 &r risken for fasseparation hdg, men
kombinationen bor inte forkastas direkt. En begriansning ér att HSP bygger pd medelvérden
for komplexa blandningar. Férnybara rvarors varierande sammansittning gor dérfor att

berdkningarna dr forenade med osédkerhet.

Nasta steg ar spot test enligt ASTM D4740-24. Metoden dr snabb och enkel, den ger en
indikation pa grova inkompatibiliteter. En viktig begransning &r att bedomningen &r subjektiv
och visuell, vilket paverkar reproducerbarheten. Som resultaten visade avdunstade
referenskemikalierna éttiksyra och hexadekan under torkningssteget, vilket visar att metoden
har begransningar for lattflyktiga &mnen. Transparenta eller ljusa kemikalier kan ocksa vara
svara att tyda visuellt. En godkdnd beddmning pa 1-2 utesluter inte problemen pa

mikroskopisk nivd. Spot testet bor déarfor alltid f6ljas av optisk mikroskopi.

Optisk mikroskopi dr den mest informativa metoden i detta arbete och rekommenderas som
kdrnmetod. Ett transmissionsmikroskop med genomsldppt ljus bor anvindas. Det mojliggor
visualisering av strukturer inuti provet, till skillnad fran ett stereomikroskop med reflekterat
ljus. Som resultaten visade identifierade transmissionsmikroskopet partiklar, droppar och
tidiga tecken pa fasseparation som inte syntes pd en makroskopisk niva. En begransning ar att
metoden &r kvalitativ och ej ger information om partiklarnas kemiska sammanséttning.

Tolkningen ar darmed subjektiv.

DLS rekommenderas som komplement till mikroskopi nir mikroskopbilderna ser homogena
ut. Metoden kan detektera partiklar ner i nanostorlek. I detta projekt gav analysen inget
anvindbart resultat, vilket sannolikt berodde pa for stora partiklar i provet. Provkoncentration
och viskositet var inte optimerade. Mdrka eller ogenomskinliga prover kan ocksa utgora en
begrinsning, da detektorn behdver kunna ta emot det spridda ljuset. For tillforlitliga resultat
krévs att temperatur, viskositet och provkoncentration kontrolleras noggrant. Om inga

avvikelser detekteras kan blandningen beddmas som blandbar.

Nar avvikelser patraffas i ngot steg bor kombinationen inte forkastas direkt. Istillet
rekommenderas att blandningsforhallanden anpassas eller att forbehandling av provet provas.

For djupare forstielse kan karaktiriseringsmetoder anvéndas parallellt. Karl Fischer-titrering
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miter vattenhalten som direkt paverkar fasbeteendet. NMR eller GC-MS kartlidgger
funktionella grupper och ger en kemisk forklaring till polaritetsskillnaderna. Dynamisk
gransytspanning ger ett kvantitativt métt pa inkompatibiliteten och &r sérskilt relevant nir
droppar observeras i mikroskopbilderna. Om kombinationen efter samtliga atgérder bedoms

som icke-blandbar rekommenderas separata processlinjer.
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9. Slutsats

Arbetet bekriftade att visuell observation inte racker for att bedoma blandbarhet hos
fornybara rdvaror. Mikroskopet visade strukturer och droppbildning i prover som ség
homogena ut for blotta 6gat, ddribland i blandningen RTD + UCO (25:75) som fick

beddmning 1 1 spot testet.

Av de tre testade metoderna, visade sig optisk mikroskopi vara den mest informativa och
rekommenderas som kirnan i en blandbarhetsanalys. Spot testet fungerar som ett snabbt
forsta steg, men fdngar bara upp grova inkompatibiliteter. DLS gav inget anvéndbart resultat i

detta projekt, men dr intressant for fortsatta studier pd nanoniva.

Litteraturstudien identifierade ett brett spektrum av metoder for blandbarhetsanalys, men
ingen enskild metod ger en heltidckande bild. Baserat pd bade litteraturstudien och de
experimentella resultaten har ett beslutstrdd sammanstillts 1 kapitel 8. Det ger ett praktiskt
underlag for att bedoma blandbarhetsrisker steg for steg. Fran enkel visuell observation till
mer avancerad instrumentell analys. Beslutstriddet utgor arbetets centrala bidrag och ar avsett

att fungera som ett konkret verktyg infér blandning av férnybara ravaror.
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