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Abstract

One of the most promising alternatives to diesel and other fossil fuels is biodiesel, which can be
readily used in many existing diesel engines and processes. Current biodiesel production uses
homogeneous catalysts that are not reused in the process. To make the production cheaper and more
sustainable, the use of heterogeneous catalysts is considered a promising alternative. The aim of this
study is to investigate how the heterogeneous catalyst calcium oxide doped with lithium performs in
the production of biodiesel from rapeseed oil. In addition, the optimal reaction conditions, kinetics
and properties of the catalyst were also to be investigated. After synthesizing the catalyst by
calcination, it was tested in the transesterification reaction, and different reaction conditions were
tested. The kinetics of the reaction were studied as well as the properties of the catalyst. The
experiments revealed that the optimum conditions for the reaction that gave the highest yield were 3
hours, 1:6 ratio of oil to methanol, 60°C, and 5 wt% catalyst loading. The resulting yield was
calculated to be 96%. Significantly lower yields were obtained under the other conditions, probably
due to suboptimal conditions or an ineffective catalyst. The low surface area and pore size of the
catalyst likely had a negative effect on the performance of the catalyst. The properties of the catalyst
were dependent upon the method of synthesis and, to a lesser extent, upon the amount of lithium
added. The results of the reaction kinetics were not in accordance with previous research results and
showed a high initial concentration which was probably caused by a sampling error.



Sammanfattning

Biodiesel ses som ett av de frimsta substituten for fossila branslen, da den relativt enkelt kan
appliceras i redan existerande dieselmotorer. Dagens produktion av biodiesel anvinder sig av
homogena katalysatorer som inte ateranvédnds i processen, men for en mer cirkuldr och i lingden en
billigare process ses heterogena katalysatorer som ett alternativ. Syftet med denna studie var att
undersoka litium dopad kalciumoxid katalytiska egenskaper, de optimala forhéllandena for reaktionen
och dven kinetiken for reaktionen. Den valda katalysatorn syntetiserades med kalcinering och sedan
testades den katalytiska formagan i reaktionen vid olika reaktionsforhéllanden, for att finna de
optimala forhillandena. Aven katalysatorns fysiska egenskaper analyserades och kinetiken for
reaktionen. De optimala forhéllanden for transesterifieringen bestdmdes till 3 h, 1:6 olja-
metanolfdrhallande, 60°C och 5 vikts% katalysator, dir 96% utbyte av biodiesel uppnaddes. Ovriga
utbyten fran de andra forsoken var betydligt ldgre, vilket kan bero pa icke optimala forhallanden, men
dven relativ délig katalytisk formaga. Ytarea och porstorlek konstateras vara sma, vilket paverkar den
katalytiska formagan negativt. Anledningen till katalysatorns egenskaper beror huvudsakligen pa
tillverkningsprocessen, men dven méngden litium i dopningen. Kinetiken visar en ovintad
reaktionsutveckling med initialt hog koncentration FAME (Fatty acid Methylester), vilket troligen
beror pa felkéllor.
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1. Inledning

1.1 Bakgrund

Transportsektorn star for en stor del av utsldppen av véxthusgaser i samhillet, vilket beror pd den
omfattande anvidndningen av fossila brinslen. Anvidndningen av fossila brinslen slédpper ut stora
mangder koldioxid, vilket framfor allt leder till global uppvarmning, som ar ett stort miljoproblem. Ett
alternativ till de fossila brinslena dr biobrinslen, som delas i1 biodiesel och etanol. Biodiesel definieras
som en ekvivalent till fossil diesel, bestdende av monalkylestrar av fettsyror, vilka produceras ur
fornyelsebara ravaror som vegetabiliska oljor eller animaliska fetter [1]. Négra anledningar till att
biodiesel ses som ett attraktivt alternativ dr att de kan anvindas i ménga applikationer och i
existerande motorer utan storre fordndringar, men dven att de dr bionedbrytbara och har lag toxicitet
[2]. Dagens produktion av biodiesel gors framst utav &dtbara oljor, som exempelvis rapsolja och
solrosolja, och reaktionen katalyseras av homogena katalysatorer som till exempel NaOH eller KOH.
Homogena katalysatorer befinner sig i samma fas som de Ovriga reaktanterna, vilket generellt
forsvarar separation frén produkterna och da ocksa dteranvéndning av katalysatorn.

Biodiesel kan ocksd produceras med hjidlp av heterogena katalysatorer, vilka dr fasta &mnen som
anvénds for att frimja den kemiska reaktionen for biodieselproduktionen, transesterifiering. En fordel
med dessa katalysatorer dr att de litt kan separeras fran reaktionsblandningen, vilket underléttar
ateranvandning och efterbehandling [3]. De anvénds vanligtvis pd grund av deras hoga selektivitet och
aktivitet som leder till hoga utbyten av biodiesel, sérskilt om man anvénder dtbara och oédtbara oljor
som ramaterial.

Priset pa biodiesel har svart att konkurrera mot den fossila dieseln, som generellt sett dr ett billigare
alternativ. Biodiesel kostar idag pa en bensinstation cirka 5,5 kr mer per liter &n fossilt diesel, enligt
prislista hos OKQS8 [4]. Ramaterialen for biodiesel, som oljan, katalysatorn och de Ovriga
reaktanterna, star for cirka 87% av den totala produktionskostnaden [1]. For att biodieseln ska kunna
bli konkurrenskraftig maste kostnaden for ramaterialen reduceras. D& framst dtbara oljor anvéinds i
produktion, &r ett alternativ for kostnadsreduktion att anvidnda antingen restprodukter som waste
cooking oil eller odtbara oljor. Ett annat alternativ, som denna studie fokuserar pé, &r att byta ut de
homogena katalysatorerna mot heterogena. Dessa kan ateranvidndas i flertalet cyklar av
biodieselproduktion till skillnad frén de homogena och dérigenom potentiellt minska
produktionskostnaderna. Ateranviindningen frimjar ocksa hallbarhet och cirkularitet, vilket kan ses
som attraktivt ur miljoperspektiv.

1.2 Syfte

Syftet med projektet dr att syntetisera en heterogen katalysator, som utifran litteratur har visat sig
lampad for anvdndning i produktion av biodiesel. Dérefter analysera katalysatorns egenskaper och
undersdka dess katalytiska formaga i biodieselproduktion under optimala forhallanden. Aven
kinetiken for reaktionen i processen kommer att studeras. Detta for att kunna svara pa
fragestédllningen, om CaO dopad med litium som framstilld med enkla medel l&mpar sig som
katalysator for syntes av biodiesel fran rapsolja.
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1.3 Teori

Den reaktion som sker nir biodiesel produceras &r en transesterifiering av triglyceriderna i oljan, som
sedan tillslut bildar Fatty Acid Methyl Esters (FAME), se figur 1. En transesterifiering dr nér en
esters sidokedja byts ut mot en annan. Reaktionen kriaver en katalysator och en alkohol, dér
metanol anvinds i stor utstrdckning [5]. I reaktionen forbrukas tre mol metanol och en mol
triglycerid, vilket bildar en mol glycerol och tre mol FAME.
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Figur 1: Enkel formel 6ver transesterifiering av triglycerider med metanol, hdmtad fran [5].

Det finns méngder av olika typer av heterogena katalysatorer som kan anvéindas i
transesterfieringsprocessen. Heterogena katalysatorer kan delas upp i tva undergrupper, alkaliska och
sura. Metalloxider dr ett exempel pé alkaliska katalysatorer, exempelvis Kalciumoxid (CaO) som
studerats 1 stor utstrickning [6]. Kalciumoxid &r en relativt billig, effektiv och ofarlig katalysator, som
anses vara den frimsta alkaliska heterogena katalysatorn for transesterifiering [7]. Daremot finns det
vissa problem med alkaliska katalysatorer. Alkaliska katalysatorer klarar inte att omvandla oljor med
hoga halter av fria fettsyror (FFA) och har d4ven problem med dteranvéndning av katalysatorn [8]. For
att kunna undvika dessa problem kan istillet sura heterogena katalysatorer anvindas. Exempel pa
fasta sura katalysatorer &r zeoliter, kiseldioxid och alumina [6]. Fordelen med sura katalysatorer &r att
de till skillnad fran de alkaliska kan tolerera och omvandla oljor med hoga halter FFA och de har dven
tolerans mot vatten [5]. Daremot har dessa vanligtvis en ldgre katalytisk aktivitet, vilket ofta maste
kompenseras med hdga reaktionstemperaturer [9]. Légre katalytisk aktivitet medfor laga
reaktionshastigheter, vilket ocksd kan leda till en mer kostsam produktion. Rapsolja diaremot, som
anvénds i denna studie, innehéller l4ga halter FFA och ungefar 94-99% av oljan bestar av triglycerider
[10]. Det laga innehéllet av FFA motiverar darfor baskiska katalysatorer for produktion av biodiesel
fran rapsolja.

Katalysatorn som studeras i denna rapport, kalciumoxid (CaO), tillverkas med processen kalcinering.
I processen vidrms upp kalksten till en hdg temperatur, i ndrvaro eller frdnvaro av syre, for att
producera kalciumoxid. Under kalcineringen genomgar kalksten en reaktion som gor sig av med
vatten, koldioxid och andra flyktiga komponenter for att ge en mer stabil och reaktiv substans [11].
Vanligtvis har kalksten tvd substansformer, kalciumkarbonat (CaCQO;) och kalciumhydroxid
(Ca(OH),), vilka é&r reaktanter till kalcinering. Naturligtvis blir kalcineringsreaktioner annorlunda
beroende péd substansformen. Reaktionsentalpin for kalcinering med substansen kalciumkarbonat ar
starkt endoterm [12].

CaCO, & CaO + CO, AH = +183 kJ/mol (1)
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Reaktionen borjar med uppviarmning av partikelytan och véirme oOverfors fran ytan till
reaktionssystemet, sedan sker sonderdelning. Dérefter 6versors koldioxid fran reaktionfronten till
atmosfdren i omgivningen. Formégan att generera kalciumoxid beror pa olika parametrar [13] ,
kemisk sammansittning av kalksten, kalkstenens gryniga yta, omgivande gassammansittning och
reaktionstemperatur. Reaktionen kriiver extremt hoga temperaturer som kan nd upp till 1200°C [14].

Ett mer energisparande alternativ for produktion av kalciumoxid é&r att kalcinera med kalciumhydroxid
[15]. Val av reaktionstemperatur beror delvis pa avsatt tid samt partikelomvandling, men for stort sett
en fullstindig omvandling med kortast mdjliga tid krivs ldgre temperatur for kalcinering av
kalciumhydroxid jamfort med kalcinering av kalciumkarbonat. En till fordel med kalcinering av
kalciumhydroxid ar att den &r en dehydreringenreaktion, vilket innebér att vatten produceras, som
dérefter kan létt separeras och diffundera ut i luften.

Ca(OH), & CaO + H,0 AH =+104 kJ/mol (2)

Reaktionssteg for processen liknar den for kalciumkarbonat kalcinering, dock resulterar kalcinering av
kalciumhydroxid i en CaO med hogre ytarea och porositet [16]. Morfologin, som ytarea och porositet,
hos CaO péverkas av vilken temperatur och tid som anvédnds for kalcineringen [7]. Reaktionen ar
reversibel och en hydratisering kan leda till att kalciumhydroxid &terbildas, for att hindra denna
reversibel reaktion, leds det bildade vattnet fran kalcinerugnen. Efter produktionen kan koldioxiden i
luften reagera med den tillverkade kalciumoxiden och bildar kalciumkarbonat i en reversibel reaktion
av ekvation (1). Dérfor dr det av en stor vikt att inte exponera produkten till luften.

Mekanismen for transesterfieringen varierar lite beroende pd vilken typ katalysator som anvinds,
alltsa om den ar heterogen eller homogen, men dven om katalysatorn ar alkalisk eller sur.
Kalciumoxid, som anvéinds som katalysator i den hér studien, &r en basisk heterogen katalysator [7].
Mekanismen for transesterfieringen katalyserad av en basisk katalysator i fast fas, borjar med att
alkoholen absorberas av katalysatorns aktiva séte och bildar en alkoxid [5]. Syret i alkoxiden utfor en
nukleofil attack pé det elektrofila karbonylkolet i triglyceriden, se figur 2, varpd dubbelbindningen
bryts och alkoxiden binder sig till karbonylkolet. Detta ger upphov till en intermedidr molekyl med
hdg energi som ér instabil [17]. Till f6ljd av instabiliteten slépper hela sidokedjan ifrén triglyceriden
och bildar en monoakylester och diglyceridjon. Vitet i alkoxiden protonerar sedan syret i
diglyceridjonen och sldpper fran katalysatorn.
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Figur 2: Mekanismen for transesterifiering av triglycerider med nérvaro av den heterogena katalysatorn CaO,
tagen frén [17].
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Den katalytiska formégan hos katalysatorer bestdims av vissa egenskaper, som ytarea, porstorlek och
porvolym. Ytarean hos en katalysator dr av stor vikt, da storre kontaktyta mellan katalysatorn och
reaktionsblandningen ger en hogre reaktionshastighet [18]. Ytarean beror i sin tur pa porstorlek och
porvolymen av katalysatorn. En stor ytarea medfor dé, oftast, en hog katalytisk forméga och snabba
reaktioner. Porvolymen spelar ocksd en viktig roll sdrskilt i biodieselproduktion da de bulkiga
triglyceriderna méste kunna ta sig in i porerna for att kunna na de aktiva sétena hos katalysatorn och
reagera. En katalytisk reaktion bestar av flera steg dér den totala hastigheten for reaktionen begrénsas
till det ldngsamma steget [18]. Steg 1, 2, 6 och 7 &r diffusionsstegen, se figur 3, alltsd vdgen fran
bulken till ytan hos katalysatorn och 3 ,4 och 5 &r stegen for ytreaktionen, alltsa adsorption, reaktion
och desorption. Ett problem som &r omskrivet om heterogena katalysatorer &r att begrdnsningar i
masstransport uppstar, dé reaktionsblandningen kan bilda tre faser, olja, alkohol och katalysator, vilket
sinker reaktionshastigheten [19]. Begridnsningar i massstransport motsvarar alltsa att stegen 1, 2, 6
och 7, se figur 3, vilka dé dr langsamma och begransar stegen. Laga reaktionshastigheter medfor langa
reaktionstider, vilket gor produktionen kostsam. Déremot visar Liu et al.[20] att problem med
masstransport uppstar forst vid stora méangder av katalysatorer, ndrmare bestimt vid 8 wt% katalysator
sett till midngden olja. Detta visar pa att masstransportbegransningar kan undvikas med ritta
reaktionsforhdllanden.

External
diffusion

Internal
diffusion

Catalytic surface

Figur 3: Steg i en katalytisk reaktion med en heterogen katalysator, tagen fran [18].

1.4 Tidigare studier

Endalew et al.[7] visar fullstindig omvandling av rapsolja efter tre timmar vid anvdndning av CaO
som katalysator. De Ovriga parametervirdena som anvindes for Endalew et al studie var 60°C, 6:1
metanol-oljeforhallande och 5wt% av katalysatorn. Dock ar kénsligheten for koldioxiden i luften hos
Ca0, som tidigare nimnt, ett problem, da det bildas kalciumkarbonat och forsvarar ateranvindningen
av katalysatorn. Aven CaO dopad med Litium anviindes for tranesterfieringen av rapsolja, vilket
ocksa gav en fullstdndig reaktion, vid samma reaktionsférhallande som tidigare [7]. Dopning &r nir en
liten médngd av dopningsdmnet, ca 1,5 vikt%, blandas i katalysatorn med syftet att frimja den
katalytiska formégan hos katalysatorn [7].

Liu et al. [20] undersokte vilka reaktionsfoérhallanden for produktion av biodiesel fran sojabonsolja,
med CaO som Kkatalysator. I studien visar de att en temperatur pa 65°C, 12:1 metanol till
oljeforhallande, 8 wt% katalysator och en reaktionstid pd 1,5 h, gav utbyten pa over 95%. Jamfort
med Endalew et al har Liu et al. en mycket kortare reaktionstid, men detta pa bekostnad av
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exempelvis utbyte och en hogre temperatur. Diaremot anvénds olika typer av oljor i de olika studierna
vilket ocksd kan forklara skillnaderna, men detta visar dndé att de optimala forhéllandena for
reaktionen kan variera relativt mycket &ven om samma dmnen anvénds i katalysatorn.

Man kan dopa CaO med alkaliska metaller for att f& hogre utbyte med kortare reaktionstider.
Alkaliska metaller som ofta anvinds i dopningsprocessen inkluderar Li, Na eller K. Dopning &r en
metod dir metalloxider blandas med alkaliska metaller med huvudsyftet att forbéttra katalytiska
formagan genom att 6ka alkaliniteten, aktiviteten och stabiliteten hos katalysatorn [5]. Dock maste
man vara forsiktigt med halten alkaliska metallen som anvénds till dopningen, hoga halter kan
antdnda katalysatorn som virmas i ugnen och leda till eld och sd smaningom till termisk nedbrytning
[21].

Det finns ett flertal studier som analyserat CaO dopad med Li i olika former. En studie utford av
MacLeods et al.[22] utvdrderas flertalet alkaliska katalysatorer med olika typer av dopningar,
inklusive LiNO;. MacLeods et al. [22] visar att kalcinerad CaO med 5% LiNO; gav ett utbyte pa 99%,
med reaktionsforhallanden 60°C, 6:1 metanol till olja, 3 timmar reaktionstid och 5wt.% katalysator.
Watikins et al. [23] studerade ocksa lititum-dopad CaO, ddremot undersoktes istdllet den optimala
mingden Li i dopningen. Resultatet av studien gav att den optimala méngden Litium i katalysatorn
for det hogsta utbytet, var 1,23 wt.%,

I flertalet studier frén de senaste &ren har CaO-katalysatorer gjorda av skal fran djur eller véxter
undersokts for biodieselproduktion, exempelvis Amenaghawon et. al [24] med en aluminiumoxid
dopad katalysator gjort pa krabb- och plantainskal. I studien anvdnds matoljerester som killa for
triglycerider, vilket under optimala forhédllanden (reaktionstemperatur 60 °C, 5 wt.% katalysator,
reaktionstid pa 150 min och en metanol till olje férhallande pa 13:1) gav ett utbyte av biodiesel pa
93%. Katalysatorn i Amenaghawons et. al [24] studie hade alkaliska element som CaO och K,O for
att gynna transesterifieringen, men ocksé sura element som SiO, som katalyserar esterifieringen. Till
slut introducerades dven aluminiumoxiden for att hoja de badda funktionaliteterna hos katalysatorn.
Vidare kunde katalysatorn dteranvéndas i 6 cykler och utbytet minskade med ca 13%, vilket pévisar
en stabilitet hos katalysatorn. Den katalytiska prestationen minskar da den ateranvinds, dels for att
ytan och porerna paverkas, men ocksé dé koldioxid och fuktigheten i luften har en negativ paverkan
pa katalysatorn. En annan studie om biodieselproduktion med hjélp av dggskal visade att den
heterogena katalysatorn som extraherades fran avfalls-dggskal var effektfull och gav framtradande
resultat [25], dér hogst utbytet av biodiesel var pa 93.44% under optimala forhallanden (2.06 wt.%
katalysator, 180 min, reaktionstemperatur 60 C). Snicks-och #ggskal innehdller 94-97%
kalciumkarbonat, vilket gor dem till en naturlig vardefull kélla av kalcium [26]. Katalysatorn i detta
fall forbereddes genom att forst krossa och torka skalen for att skapa ett fint pulver av CaCO; som
kalcineras. Kalcineringen resulterar i ett preliminért CaO som hydratiseras for att producera Ca(OH),.
Slutligen kalcineras den producerade kalciumhydroxiden for att tillverka den slutgiltiga
kalciumoxiden, se figur 4. Dessa typer av studier visar en stark trend att fOrsoka gora
biodieselproduktion till en del av ett cirkuldrt samhélle och samtidigt bidra till en mer ekonomisk
produktion.
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Chicken waste—egg shells were crushed and
dried at 105°C for 24h

Powder egg shells were muffled at 900°C
Caco;(s) = Ca0(s) + C05(g)

——=Calcination +—

The obtained Ca0 was refluxed in water at
60°C for 6h
Ca0(s) + H,0([) = Cu(DH}z(aq.}

—— Hydration

further grounded using a
blender and dehydrated

solid dried particles were grounded material
calcinated t at 870°C for 3 h

BT0°C
Ca(0H),(aq.)—Ca0(s) + Hy0(1)

—*Dehydration +—

Figur 4: Reaktionssteg som ingar i forberedning av den heterogen katalysatorn fran dggskal, himtad fran [25].
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2. Metod

2.1 Karakterisering och framstillning av katalysatorn

50g av den alkaliska katalysatorn CaO och 1,5 wt% dopningsdmnet Li,O av katalysatorn forbereddes
frin Ca(OH), respektive LiNO;. Enligt berdkningarna viagdes 3,655 g av LiNO; och tillsattes i en
bigare. I bagaren hédlldes avjoniserat vatten for att 16sa upp litiumnitratet. I samma béagare tillsattes
66,063 g av Ca(OH), gradvis med en 6kning av upplosning for att undvika klumpbildning. Losningen
rordes om med magnetomrorare med vidrme, for att sedan torka Over natten i ugn med 110°C i
temperatur.

Sedan maldes den fasta kalciumhydroxidblandningen med hjidlp av en mortel till ett pulver som
ddrefter fordelades i en smaskalig roterugn och direfter kalcinerades i en ugn med 600 C i tva
timmar. Ugnen kvévgasrenades for att tillhandahalla en inert atmosfar inuti. Blandningen svalnade i
en timme och sonderdelades med en sked och dérefter samlades den i en behéllare med lock for att
begrinsa kontakten med koldioxid samt fuktigheten i luften.

Katalysatorn som tillverkades med ovan nimnda metoden gav inte det forvintade resultatet. Den
visade véldigt liten katalytisk effekt och nistintill ingen glycerol bildades i nagon av testforsoken. En
granskning av tidnkbara orsaker var slutsatsen att problemet 1ag i kalcineringssteget. Saledes utfordes
en ny framstillning med endast blandning av Ca(OH), och LiNO; , i samma méngd som ovan, men
utan avjoniserat vatten. Blandningen kalcinerades direkt i ugnen men med dkad temperatur av 620 “C
samt Okad tid av 3 timmar, for att sékra kalcineringen. Efter en viss tid rérdes blandningen om for att
sékra kalcinering av allt Ca(OH), . Med dessa justeringar erholls en starkare katalysator som anvéndes
i reaktionsforsoken.

For att analysera ytarea, porvolym och porstorlek, anvindes Brunauer-Emmett-Teller (BET) analys.
Forst viagdes 0,9566 g katalysator upp i provbehallaren, dérefter tatades behallaren och viagdes igen
med all utrustning. Provet avgasades sedan vid 250°C &ver natten, varpa provet i behallaren vigdes
igen och katalysatorns vikt utan luft i porerna kunde riknas ut. Den nya vikten stidlldes in och
instrumenten kdrdes for mikroporer med flytande kvéve.

Scanning Electron Microscopy (SEM) anvéndes for att analysera katalysatorns form och dven
prostorlek i viss man. Forst applicerades en liten médngd katalysator pa provhéllaren, som darefter
fordes in i instrumentet. For att 6ka upplosningen pa bilderna, d& CaO inte var tillrdckligt ledande,
tiacktes provet med ett tunt lager guld och analysen gjordes igen. Katalysatorn analyserades dven med
Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) for att bestimma vilka atomslag som katalysatorn
bestod av.

2.2 Transesterifiering

Reaktionsuppstillningen, som syns i figur 5, bestod av ett termostatterat vattenbad och en
dubbelhalsad glasreaktor, dér ena Oppning forslots med en glaskork och den andra Sppningen
kopplades till en glaskondensor. En magnetomrorare placerades under glasreaktorn som inneholl en
magnet for att hélla reaktionen vélblandad under processen. Magnetomrorarens hastighet sattes till
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300 varv per minut (rpm). Tva parallella reaktioner med samma fOrutsittningar kordes for att
effektivisera produktionstiden.

Figur 5: Reaktionsuppstéllning for biodieselproduktion.

Processen uppdelades till fyra olika moment, dir varje moment hade egen varierande parameter med
fyra olika méitvérden. Varje métvirde var ett forsok i sig, sdledes genomfordes 16 olika forsok. Forsta
parametern var katalysatormédngd och varierades fran 1-5 wt% baserat pé oljan, se tabell 1. Den andra
parametern var olja till metanol molférhallande med maétvdarden fran 1:4, till 1:10, den tredje
parametern var reaktionstiden som hade métvirden 1-4 timmar. Sist analyserades reaktionstemperatur

(e}

och dess métvirden varierade frdn 30-60 C

Tabell 1: Process illustration for de olika parametrar och relaterade forsok samt motsvarande
reaktionsforhallande.

Reakticms-l
Srhallande — Vikt% Molférhallande Tid Temperatur (°C)
Varierad katalysator | (Olja:Metanol) (h) P
parameter
A 1 1:9 1 60
B 3 1:9 1 60
I c 4 1:9 1 60
D 5 1:9 1 60
E 4 1:4 1 60
o F 4 1:6 1 60
G 4 1:8 1 60
H 4 1:10 1 60
I 5 1:6 1 60
3 5 1:6 2 60
I K 5 1:6 3 60
L 5 1:6 4 60
M 5 1:6 1 30
N 5 1:6 1 40
v ) 5 1:6 1 50
P 5 1:6 1 60

12



Gaskromatografi (GC) utfordes for alla forsok med de olika parametrarna och kinetikstudien. Efter att
katalysatorn i de olika forsdken sjunkit till botten, méttes volymen av mellanfasen bestiende av
FAME och eventuell olja. Dérefter forbereddes proverna enligt f6ljande, 0,113 ml av FAME, 0,5 ml
av heptan och 0,011 ml av den interna standarden propylene acetate, vilket gav en total
kalibreringsvolym av 0,624 ml. Proverna analyserades sedan med GC, 8 prover i taget, Over natten.

2.3 Kinetik for transesterifiering

En kinetikstudie utfordes for reaktionen vid de mest optimala forhallanden, som observerades under
optimeringsforsoken, vilka var 5wt% katalysator, ett molforhallande pa 1:6, 60°C och 2 timmar.
Prover om ca 1,5 ml togs upp med pipett, allteftersom reaktionen fortgick, med ett intervall pa 15 min.
For att separera reaktionsblandningen i sina olika faser, katalysator, biodiesel och eventuell metanol,
stilldes proverna pd en mork plats. Direfter utfordes samma provberedelse som i del 2.1 och GC
anvéndes foOr att analysera utbytet vid de olika tidpunkterna.
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3. Resultat

3.1 Karakterisering av katalysatorn

Resultatet av karakterisering av katalysator &r representerad i tabell 2 (BET), figur 6 (SEM) och figur
7 (EDS). Fran BET-analysen av katalysatorn kunde en ytarea pé cirka 1,15 m?/g bestimmas, se tabell
2, vilket i sammanhanget r l1agt. Aven porvolymen och pordiametern kunde bestimmas till 0,008
cm’/g respektive 27,42814 nm.

Tabell 2: Resultat fran BET-analys, katalysatorns ytarea, porvolym och pordiameter.

BET ytarea 1,1502 m*/g
Total porvolym 0,007887cm*/g
Pordiameter 27.42814 nm

Genom SEM-analys av katalysatorn kunde formen pa partiklarna bestimmas och &dven till viss méan
storleken. CaO-Li har bildat ndgorlunda sfériska partiklar, med undantag for vissa kluster av storre
partiklar, se fig 6 a) och c), med varierande partikelstorlek. Pordiameter bestimdes ocksa till 151 - 160
nm, didremot &r upplosningen relativt dalig utan guldpldtteringen pa ytan. Didremot med
guldpléteringnen kunde betydligt mindre formationer ses, dir pordiametern kunde bestimmas till 38
nm, se fig 6 d). Noterbart &r att véldigt f porer syntes pa ytan av partiklarna. Pordiametern skiljer sig
betydligt frin BET-analysen.
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15kV  X25,000 1um 0033 08 30 BES

15KV .X3,500 . Sum 00334 0737 BES 15kV  X45,000 0.5um 0033 07 37 BES

c) d)

Figur 6: SEM karakterisering for CaO resultat (a) méatt pd CaO partiklar (b) matt pa partikelporer av CaO (c)
visualisering av guld platerad CaO partiklar (d) matt pa partikelpor av guldpdterad CaO.

Figur 7 visar energidispersiv rontgenspektroskopi (EDS spektrum) och diagrammet illustrerar
rontgenantal mot energi i keV. Endast en tydlig topp, som med sékerhet kunde bestimmas var mellan
3 och 4 keV, se figur 7. Denna topp motsvarar Kalcium och var det enda dmnet som kunde bestimmas
genom EDS.
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Figur 7 : EDS spektroskopi dér antal rontgen ar plottad mot energin.

3.2 Transesterifiering

Utbytet berdknas fram med hjélp av resultaten fran GC. Total FAME summayta och interna standard
area for varje forsok fas fran GC resultatet. Sedan bestimdes FAME koncentrationen med foljande
formeln:

Crame = (Apame/Ass) *Cis * 0.43 (3)

Diar A star for area och Cyg ar interna standardkoncentrationen = 0.016 g/ml. Cguy; multipliceras
direfter med volymen av bildad biodiesel och sedan divideras med FAME molekylvikten.
Biodieselutbytet av varje forsok i varje parameter berdknades och plottades i tabell 3, respektive
figurer 8-11. Det hogsta utbytet erholls vid parametrarforhallanden, 3 timmar, 5 wt% katalysator, 1:6
molforhallande och 60°C.

Tabell 3: Utbytet av alla forsok i procentform.

Parameter I Parameter 11 Parameter III (Tid) | Parameter IV
(Katalysator wt%) | (molforhillandet) (Temperatur)

A |B C |D |E F G [H |I J K |L M |IN |O |P

% (10 |63 |35 |45 (31 |33 (46 |35 [37 |46 [96 |54 [23 |25 [20 |65
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Niér viktprocenten av katalysatorn varierades, 6kade forst utbytet kraftigt, fran 12 till 68%, se figur 8.
Diérefter minskade utbytet igen for de tva senare forsoken, vilket enligt detta forsok visar att 3wt% &r
det optimala.

Utbytet av Katalysator vikts%

By [=)] [+2] =
(=] o (=] 8

Utbytet (%)

(%)
o

0 1 2 3 4 5 6
Katalysator vikts%

Figur 8: Ett diagram pa hur utbytet fordndras med variering av katalysator vikts%, parameter I.

Utbytet fran forsoken déar oljemetanol-forhédllandet varierades, visar relativt sma fordandringar i
utbytet, se figur 9. Daremot syns ett maximum av utbytet nir forhéllandet var 1:8, vilket gav ett utbyte
pa 46%.

Utbytet av Olja:Metanol parametern
100
80
60

40 ,_/\

20

Utbytet (%)

2 4 6 8 10 12
Olja:Metanol (1:x) mol forhallande

Figur 9: Diagram Gver utbytet mot molférhéllandet av olja till metanol, parameter II.
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Optimeringen av tiden visar ett tydligt maximum vid 3 timmar, se fig 10, dir det absolut hogsta
utbytet i studien erhalls med 96%. Daremot sker en ovintad nedgang av utbytet efter 4 timmar, vilket
gav ett utbyte pa endast 54% vilket &r en markant minskning.

Utbytet av tid parametern

100
80
60

40

Utbytet (%)

20

Tid (h)

Figur 10: Diagram &ver hur utbytet varierar med avseende pa tiden, parameter I1I.

Nér temperaturen varierades sags en total 6kning av utbytet med den 6kande temperaturen, se figur
11. Dock syns en liten minskning vid 50°C, jamfort med det tidigare méatvérdet. Det hogsta utbytet
uppmattes som forvintat vid den hogsta temperaturen 60°C.

Utbytet av temperatur parametern

100
80
60

40

Utbytet (%)

20

20 30 40 50 60 70
Temperatur(-C)

Figur 11: Diagram dver hur utbytet varierar med avseende pa temperaturen, parameter V.
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3.3 Kinetikstudie

Koncentrationen av biodiesel som uppmaittes vid tidsintervallerna for reaktion varierar och visar inget
tydligt 6kande samband som vore forvéntat, se figur 12. Den hogsta koncentrationen kan ses i borjan
och direfter sjunker den for att sedan ndgorlunda stabilisera i slutet.

Koncentration av FAME

0,0025
£
< 0,002 ° °
°
£ ® b ° ®
[N
z 0,0015 o
[N,
=
2 0,001
i
=
@ 0,0005
=
o
"
0
0 20 40 60 80 100 120 140
Tid (min)

Figur 12: Koncentrationen av FAME som funktion av tiden.

Reaktionskinetiken &r av forsta ordning, dir bildandet av biodiesel beror pd koncentrationen av oljan
(CA) som ir begridnsande d&mnet och metanol dirmed 4r i dverskott. Sddana reaktioner anses vara
homogena vitskefas och volymen betraktas konstant. Biodieseln (FAME) produceras med tre génger
hogre hastighet dn vad oljan forbrukas.

Reaktionsformeln for transesterfieringen ar:
A+3B& 3C+D(3)

Déar A ér triglycerider i oljan, B &r metanol, C ar biodieseln och D é&r glycerol. Hastighetsuttrycket
med avseende pa oljekoncentration blir, vilket sedan kan approximeras till forsta ordningens uttryck
se ekvation 4.

3
ro=— kOO =k *C, (4

Integrering av hastighetsuttrycket fran C,, till C, ger :

dt CA0

! =—k *C —In 4 =—k *t+ C (5
- a A - a
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C, kan uttryckas i koncentrationen av biodiesel C. , se ekvation 6.

C =C, ——2-5—2=1-

Cc
4
(6
A A0 3 CAO 3CA0 )

Vilket insatt i 5 ger foljande

CC _
ln(l - 3%)_ka* t+ C(7)

Da reaktionen kan approximeras som forsta ordningen, plottades hogerledet i ekvation 5 mot tiden, se
figur 13. En linjir regression gjordes och ekvationen och r-vdrde, kan ses i figur 13.
Hastighetskonstanten (k,) kan enligt linjir regressionen bestdmmas till 0,0001 min™.

Reaktionskinetik

1,2
1 °
............. . '.".
20,8
&
506 °
=)
€04 y =-0,0001x +0,9048
R?=0,0011
0,2
0
0 15 30 45 60 75 90 105 120

Tid (min)

Figur 13: En plot pa ekvation (5) dér tiden (s) plottades mot -In(1-Cc/3Ca0)
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4. Diskussion

4.1 Analys av egenskaperna hos katalysatorn

Ytarean pé katalysatorn bestéimdes till cirka 1,15 m?/g, vilket jimfort med exempelvis Amenaghawon
et. al [24] som uppmitte en ytarea pd 260 m*g, dr vildigt litet. Diremot jaimfort med andra
katalysatorer bestiende av endast CaO och littumdopade CaO 4r ytarean ungefir i samma
storleksordning, exempelvis Edalew et al [7] fann ytarea for CaO till 2,09 m*/g och Li-CaO till 0,1
m?/g, dock finns dven hogre ytareor for Li-CaO rapporterade som Watkins et al [23] dér 20-8 m?/g
beroende pa viktprocent litium. Hogre temperatur och tid for kalcineringen tenderar minska ytarean
och oOka pordiametern for katalysatorn [7]. Den hdgre temperatur och tid som anvindes for
prepareringen av katalysatorn for att sdkra omvandling till CaO, kan darfor ha orsakat en lagre ytarea.
Déremot ér dven volymen och diametern pa porerna sma, jamfort med tidigare studier som Edalew et
al [7] (CaO 0,022 cm’/g, 29 nm) och (Li-CaO 0,019cm?/g, 51 nm), vilket betyder att temperaturen
alternativt tiden inte var tillrdckligt for att 6ka pordiametern. Enligt studien, gjord av Watkins et al
[23], minskade ytarean ndr méngden Li 6verskred 1,23 Wt% i katalysatorn. Da 1,5 wt% anvéndes i
katalysatorn, kan minskningen i ytarea ocksa i viss man forklaras av mangden Li.

Den laga ytarean, men dven porvolymen och diametern pa porerna har sannolikt paverkat
effektiviteten hos katalysatorn, d& endast fa forsok gav hoga utbyten av biodiesel. CaO och Li-CaO
har 1 tidigare studier visat utbyten pa dver 95% [20] for CaO och 99% for Li-CaO [22]. Endast ett
forsok i denna studie gav utbyte pa 96%, vilket dr jamforbart med tidigare studier. En forklaring skulle
kunna vara otillricklig optimering, diremot syns inga tydliga samband i optimering i vissa fall, vilket
talar for ineffektivitet hos delar av katalysatorn. De ldga utbyten som erhallits kan da forklaras av en
dalig aktivitet hos katalysatorn i och med lig ytarea etc. Storre diameter pa porer ar mer fordelaktigt
da de stora och bulkiga triglyceriderna ska kunna diffundera in till det aktiva sitet [7]. Det laga utbytet
skulle i viss man kunna forklaras av de sma porerna pa katalysatorn, som da begrénsar triglyceriderna
frén att diffundera in och reagera. En mojlig anledning som ocksa bidrar till ineffektiviteten skulle
ocksa kunna vara att vissa delar av katalysatorn inte bestar av CaO, utan i stéllet finns icke-reaktiva
former som karbonat eller hydroxid. Detta skulle dd kunna forklara den ovidntade nedgangen i utbyte
vid 4 timmar, se fig 10.

Fran SEM-analysen kunde tydliga relativt sfariska partiklar ses, didremot syns inga direkta porer pé
ytan. Uppldsningen var tillrdckligt hog for att kunna se porer ungefir i den storleksordning som BET
analysen visade, dock syntes endast enstaka porliknande strukturer. Avsaknaden, eller de fa porer i
katalysatorn, kan forklara den liga ytarea som sdgs i BET-analysen. Aven om mindre porer som inte
var synliga for SEM finns, skulle de inte gynna transesterfieringen da triglyceriderna troligtvis skulle
vara for bulkiga, som ndmnt ovan.

I EDS spektrat finns endast tva tydliga toppar, vilket bada motsvarar Kalcium, dock innehaller
katalysatorn andra &mnen som inte syns i spektrumet. EDS kan detektera &mnen av bade hogre, over
10 wt%, och liagre koncentrationer mellan 1-10 wt% [27]. Da 1,5 wt% av Li berdknas finnas i
katalysatorn, borde instrumentet detektera detta. Ddremot finns en risk av ojamn fordelning av Li i
katalysatorn, p& grund av den forenklade metoden, vilket inte utesluter att koncentrationen av Li dndé
var for l1&g. Den karakteristiska rontgenenergi som fas av littumstralning &r vildigt 1ag och riskeras att
absorberas av provet [28]. Detta gor att litium inte kommer visas i spektrumet om instrumentet inte &r
vildigt kénsligt. Aven andra littare element, som syre, syns da inte i spektrumet. Eftersom vissa av de

21


https://www.zotero.org/google-docs/?p1Vpb2
https://www.zotero.org/google-docs/?e2L4JD
https://www.zotero.org/google-docs/?KT9rnS
https://www.zotero.org/google-docs/?sSXPsD
https://www.zotero.org/google-docs/?wiLHiE
https://www.zotero.org/google-docs/?AglsjD
https://www.zotero.org/google-docs/?4xhYIy
https://www.zotero.org/google-docs/?LthVgn
https://www.zotero.org/google-docs/?qYVLCE
https://www.zotero.org/google-docs/?O7GRQe
https://www.zotero.org/google-docs/?rr2DWL

centrala atomslagen i katalysatorn inte syns i spektrumet, kan fa slutsatser om innehallet i katalysatorn
dras utifran EDS. Foér en mer komplett analys skulle XRD kunna anvéndas for att fa fram vilka
molekyler katalysatorn bestdr av och inte endast enstaka atomslag. Detta skulle kunna ge en mer
komplett bild 6ver katalysator och speciellt dess aktivitet, d& eventuella ickereaktiva strukturer som
kalciumhydroxid eller kalciumkarbonat hade upptackts.

4.2 Analys av reaktionsparametrar

Parametrarna katalysatorméngd, olja till metanol molférhallande och reaktionstiden visar ett liknande
monster som innehéller en maximumtopp. Samtliga kurvor for utbytet borjar véxande tills ett
maximum uppnatts, varpa utbytet sedan avtar. Dock for parametern katalysatormidngd har kurvan ett
lokalt minimum vid 4 vikts% innan den markanta dkningen vid 5 vikts%, som syns i figur 8. Storsta
utbytet for parametern 1lag, vid 3 katalysatorvikts% vilket Gverensstimmer med studien Ngadi et al
[29] som fick en optimal katalysator mingd vid 3 vikts%. Okningen av procentuella omvandlingen i
kurvan beror pd Okningen av det totala antalet aktiva siten for reaktionen som kan péskynda
reaktionshastigheten for att uppnd jamvikt i reaktionen. Okningen av katalysatormingd utdver
optimala virdet dr obetydligt och minskar utbytet enligt Ngadi et al [29].

Det stokiometriska forhéllandet i den kemiska ekvationen for transesterifiering kraver tre mol metanol
for att reagera med en mol triglycerid i oljan. Ett 6verskott i molforhallande mellan metanol och olja
skulle dirmed gynna omvandlingen av oljan till biodiesel och driva jimvikten mot fullbordan. Dock
manga tidigare studier &r dverens om att ett for stort overskott av metanol, utdver det optimala, spader
ut systemet och orsakar minskning av utbytet pa grund av mindre kontakt mellan det aktiva sétet och
oljan [30]. Det forvintade optimala molforhallandet ar 1:9, enligt tidigare studier [31]. JamfGrelsen av
de olika molforhéllandena i1 figur 9, visar att hogst procentuella omvandling skedde vid 1:8
molforhdllande. Diremot d& nésta métvirde &r forst vid 1:10, ar det svart att dra ndgon slutsats kring
vart det egentliga maximumet exakt ligger.

Utbytet 6kade med reaktionstiden tills den optimala tiden néddes vid 3 timmar. Tidparametern hade
mest inverkan pa utbytet eftersom den gav hdgst biodieselutbyte av alla forsoken med ett utbyte som
var 96%, se figur 10. En ldngre reaktionstid minskar produktionsutbytet, dd jimvikt uppnatts,
forskjuts reaktion at reaktanternas sida och den omvénda reaktionen intrdffar [32]. Vidare Okar
sannolikheten for biodieselhydrolys, samtidigt som viskositeten hos biodieseln dkar. Darfor ar det av
stor betydelse for omedelbar separation av den producerande biodieseln fran reaktionen.

Effekten av temperaturparametern illustreras i figur 11. I grafen observeras att utbytet okar med
okande reaktionstemperatur och det forklaras med teorin om kemisk reaktionskinetik. En 6kning i
temperatur medfor att molekylerna far hogre energi och siledes ror sig snabbare vilket Okar
reaktionshastigheten. Den optimala temperaturen i grafen ér 60 “C, men om temperaturen skulle hojas
skulle utbytet minska igen, darfor att hdgre temperatur accelererar fortvalningsreaktionen som sker
vid sidan om transesterifiering och Okar risken for tvalbildning. Detta begrinsar
omvandlingsprocessen till biodieseln [33] samtidigt som metanol avdunstar och bidrar till minskning
av utbytet da kokpunkten for metanol ligger pa 64,5°C.
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4.3 Analys av kinetikstudie

Reaktionskinetiken kan i denna studie teoretiskt bestimmas utifran utvecklingen av utbyte Gver tid,
samt med det approximerade hastighetsuttrycket (4). Det hédrledda sambandet i ekvation (6) dr med
avseende pa oljekoncentrationen anvédnds for berdkningen av reaktionskinetiken och framtagandet av
hastighetskonstanten for reaktionen. Reaktionshastigheten ar parallell med FAME koncentrationen.

Resultatet i figur 13 tyder pa att reaktionshastigheten kan delas in i tre olika steg, ddr i forsta steget
sjunker reaktionshastigheten och sedan Okar den i andra steget och dérefter minskar igen i det sista
steget. Om man jimfor resultatet med andra kinetikstudier inser man att trenden pa de sista tva steg
overensstimmer relativt vl men daremot inte forsta stadiet av reaktionen.

En studie fran Solis et al. [34] visade att reaktionshastigheten av FAME o6kade i andra steget eftersom
metoxidkomplexet bildas fort i ett tvafas reaktionssystem (vitska och fast) pa reaktant sidan, vilket
ledde till en 6kning av reaktionshastigheten. Vidare i tredje steget kénnetecknas av en minskning av
reaktionshastigheten som uppstar pd grund av att det inte finns tillrdckligt méngd triglycerider for att
driva reaktionen framéat. Mellan 45-75 min syns en tydlig 6kning av koncentrationen FAME, se fig 13,
med relativt brant lutning, som liknar det som beskrivs av Solis et al. [34]. Daremot i sista delen av
reaktionen syns en viss stabilisering, vilket indikerar en minskning av hastigheten.

Enligt samma studie frdn Solis et al. [34] s& borde initiala biodieselutbytet vara lag for att den
procentuella omvandling av FAME sakta gar uppét med lag reaktionshastighet som okar gradvis. I var
studie ar detta inte fallet utan FAME koncentrationen, som det syns i figur 12, dr som hogst i borjan.
Den teoretiska ldga koncentrationen beror pd en mdjlig begransning av masstransport samt att tiden
som behdvs for att bilda den reaktiva metoxidfasen pd katalysatorns yta kan fordroja FAME
produktionen [34]. En lag initial reaktionshastighet syns inte i denna studie, utan indikerar snarare pa
det motsatta da koncentrationen dr som hogst initialt. Att den initiala FAME koncentrationen var sé
pass hog i var studie kan beror pa flera olika faktorer. Katalysatormdngden och oljan i de forsta tva
proverna var betydligt stdrre &n i resten av proverna, vilket kan ha gjort att reaktionen fortsatte i storre
grad @n de andra proverna. Heterogena katalysatorer kan bilda ett trefassystem med olja och metanol,
vilket &r en nackdel [19]. Detta kan vara ytterligare en anledning till den hoga initiala
koncentrationen, da ett trefassystem kan ha bildats, av exempelvis otillricklig omrérning. Vidare kan
detta ha gjort att den producerade FAME hade bildat en egen fas pa ett omrade, vilket provet togs
ifran och resulterat i en felaktig representation av koncentrationen.
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5. Slutsats

Utifran prestationen av katalysatorn i de olika forsoken kan vissa samband ses, dock finns en
overgripande trend av ineffektivitet, jamfort med tidigare studier. Analyser av ytan och porer hos
katalysatorn stérker dven detta, d& de sma porer och ytarea forhindrar triglyceriderna fran att ta sig in
till de aktiva sdtena och pa sa sitt forsimras katalysatorns aktivitet. Orsaken till dessa egenskaper
ligger troligtvis i1 framstéllningsprocessen och da framst i kalcineringen. Fran optimeringen av
reaktionsparametrar, gav foljande forhallande hogst utbyte, 3h, 1:6 olja- metanolférhéllande, 60°C och
5 wt% katalysator. Den parameter som visade storst inflytande pé utbytet var tiden. Resultatet av
kinteikstudien var inte forvantat, med en reaktionsutveckling som inte f6ljde rapporter fran tidigare
studier. Déremot fanns vissa delar av sambandet som f6ljde teorin relativt bra. Initialt fanns det som
mest biodiesel, vilket konstateras troligen bero pa felkéllor i provupptagningen.

Avslutningsvis ridknas enligt litteraturen CaO, men dven Li-CaO som en av de frdmsta heterogena
katalysatorerna for biodieselproduktion frén rapsolja. Daremot visar resultaten fran den framstillda
katalysatorn pa vissa utmaningar, som inte gynnar en effektiv produktion. Dessa utmaningar talar
emot anvindbarheten av den framstillda katalysatorn, dock utesluter inte det att CaO 1 sig inte &r
lamplig for biodieselproduktion.
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7. Bilagor

1. Viagda mingder av CaO och Li,0

CaO finns i fast Ca(OH), form och Li,O finns i fast LiNO; form. Dessa reaktionsformler géller:
Ca(OH), ----------- > CaO + H,0 (x)

2 LINO; ==--==------ > Li,0 + nitratldsning (y)

Enligt litteraturstudier bestdmdes att 50 g CaO katalysatorn var en rimlig mdngd som récker for alla
laborationsforsok.

M (Ca(OH),) = (40.078+16*2+1.0079*2) g/mol = 74.094 g/mol

M (CaO) = (40.078+16) g/mol = 56.078 g/mol

n(CaO) = rofgm = 0.892 mol = n(Ca(OH),) dd molforhallandet &r 1:1 enligt formeln (x)

m(Ca(OH),) = 0.892 mol * 74.094 g/mol = 66.063 g
1.5 wt% av 50g = 0.75g = m(Li,0)
M (LiNO;) = (5.941+14.007+16*3) g/mol = 67.948 g/mol

M (Li,0) = (5.941*2+16) g/mol = 27.882 g/mol

n(Li,0) = W%;Sg% =0.0269 mol = n(LiNO,)/2 eftersom molforhallandet &r 2:1 enligt formeln (y)

m (LiNO;) = 2*0.0269 mol * 67.948 g/mol =3.655 g

2. Parameter berdkningar

Av de fyra parametrar ir olja till metanolforhéllanden och katalysator mingd de tva parameter som
behover berédknas.

Exempel pé olja till metanol molfoérhéllande berékning for ett molférhéllande som é&r 1:6
M (olja) = 883 g/mol ; M (MeOH) =32 g/mol ; p (olja) = 0.9129 g/ml ; p (MeOH) = 0.787 g/mol

50 ml olja &r ett rimligt vérde att anta

45.645 g

W =0.0517 mol

m (olja) =p * v=10.9129 g/ml * 50 ml = 45.645 g ; n (olja) m/M =

n (MeOH) = 6 * n(olja) = 0.310 mol, d& molfoérhallandet i exemplet &r 1:6.
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Exempel pé en katalysator méngd som &r 2 wt% av oljan.

2% av 45.645 g=0.9129 g

MW FAME (g/mol)

Density FAME (g/ml)

V FAME (ml)

n FAME [mol)
Conc. FAME (g/ml)
nFAME/nIS
ConcFAME/ConclS

Farsdk

WMOoOEZEgrAS-TIoMMmMmoOO®E

sample

W~ O B WM

292.2
0.828
0.113
0.0003403
0.16
3.0092083
10

MW propyl acetate (g/mol)

Density (g/ml)
Volym (ml)

n IS (mol)
concls (g/ml)
Ratio

BD Volym (ml) Totatl FAMEA ISA

41
47
a8
37
375
385
33.5
38

45
46,5
47
45
47

485

Total Fame
15.53926
17.01547
16.18107
15.57377
12,58234
14,19612
15.21354
14.46482

3.39145
18.155846
11.88594
1745641
12.18649
11.19631
13.36345
11.98139
15.85441
16.1399
17.72738
17.52892
9.05114
9.617839
7.27424
18.36133

A I5A
1.01684
1.18178
1.48862
1.07033
0.84061
102149
1.03496
105188

102.13
105

Conc.FAME
0.43

0.011 Theoret(BD) yield 0.155079275

0.000113091
0.016
5522123894

De 16 olika forséken

A[FAME)/A(1S) Conc.FAME (g/ml) C(FAME)rxn FAME (g) FAME(mol)

0.787 g/mol

MW oil (g/mol)
Density oil (g/ml)
MWMeOH(g/mol)
DensityMaOH(g/ml)
Tot volym cil {ml)
mass oil (g}

noil (mel}
CAo[mol/ml)

volym,MeOH (ml)

1.18538 2.86106565 0.019624132 0.108698214 44566268 0.015251974 18.91691286
11368 15.97101161 0.10988056 0.606774065 28.518381  0.05755884 18.91691286
L07157 1109207985 0.076313509 0.421412653 16.013681 0.054803836 18.91691286
1.20169 14.55983656 0.100171676 0.553160403 20.466335 0.070044267 18.91691286
124342  9.800783323 0.067429389 0.272353442 13.963254 (.047786633 8.407516826
1.09542 10.22102025 0.070320619 0.388319172 14950288 0.051164573 12.61127524
0.96461  13.85373363 0.095313687 0.526333991 20.790193 0.071150557 16.81503365
1.09992 10.85296494 0.074943599 0.413847838 15.726218 0.053820047 21.01879206
167186  9.483096671 0.065243705 0.360283823 16.573056 0.056718193 1261127524
1.32332 12.19652087 0.083912064 0.463372B11 20.851777 0.071361316 12.61127524
0.72242 245388832 0.168827516 0.932286462 43.35132 0.148361809 12.61127524
1.27286 13.77128671 0.094746453  0.52320165 24.590478 0.084156323 12.61127524
1.63889 5522725747 0.037996353  0.20982057 10.281208 0.035185516 12.61127524
1.53601 6.26160637 0.043079852 0.237832279 11.180937 0.038264672 12.61127524
14959  4.B62724946 0.03345596 (.184747958 8.867902 0.030348741 1261127524
1.14594 16.02295422 0.1102382 0.608749 29.524326 0.101041501 12.61127524
Kinetik experiment
Y-axeln

Afame/A IS Cfame (g/ml) C(FAME)rxn  CBD(mol/ml) 1-Ce¢f/3Cao (-)In{1-Cc/Cho)
15.28191259  0.105139559 0.580593669 0.00198697 0.35936845  1.023407105
14.39817056  0.099059413 0.547018354 0.00187207 0.39641571 0.925291849
10.8698459 0.07478454 0.412969494 0.00141331 0.54432626 0.60820647
14.55043772  0.100107011 0.55280332 0.00189187 0.39003253 0.041525128
1496810645  0.102980573 0.568671481 0.00194617 0.37252348 0.987455209
1389746351  0.095614549 0.527995385 0.00180657 0.4174058 0.87369639
1469964057  0.101133527 0.558471866 0.00191127 0.38377781 0.957691503
13.7513975  0.094609615 0.522446014 0.00178797 0.42352902 0.859133247

Figur 14: Excelberdkning av utbytet for de 16 forsoken samt berdkningen for kinetikexperimentet.

m (MeOH) =n * M = 0.310 mol * 32 g/mol = 9.925 g ; v (MeOH) = m/p = —22224— — 12 611 ml
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