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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.
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Sammanfattning
Biodiesel ses som ett av de främsta substituten för fossila bränslen, då den relativt enkelt kan
appliceras i redan existerande dieselmotorer. Dagens produktion av biodiesel använder sig av
homogena katalysatorer som inte återanvänds i processen, men för en mer cirkulär och i längden en
billigare process ses heterogena katalysatorer som ett alternativ. Syftet med denna studie var att
undersöka litium dopad kalciumoxid katalytiska egenskaper, de optimala förhållandena för reaktionen
och även kinetiken för reaktionen. Den valda katalysatorn syntetiserades med kalcinering och sedan
testades den katalytiska förmågan i reaktionen vid olika reaktionsförhållanden, för att finna de
optimala förhållandena. Även katalysatorns fysiska egenskaper analyserades och kinetiken för
reaktionen. De optimala förhållanden för transesterifieringen bestämdes till 3 h, 1:6 olja-
metanolförhållande, 60°C och 5 vikts% katalysator, där 96% utbyte av biodiesel uppnåddes. Övriga
utbyten från de andra försöken var betydligt lägre, vilket kan bero på icke optimala förhållanden, men
även relativ dålig katalytisk förmåga. Ytarea och porstorlek konstateras vara små, vilket påverkar den
katalytiska förmågan negativt. Anledningen till katalysatorns egenskaper beror huvudsakligen på
tillverkningsprocessen, men även mängden litium i dopningen. Kinetiken visar en oväntad
reaktionsutveckling med initialt hög koncentration FAME (Fatty acid Methylester), vilket troligen
beror på felkällor.
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1. Inledning

1.1 Bakgrund

Transportsektorn står för en stor del av utsläppen av växthusgaser i samhället, vilket beror på den
omfattande användningen av fossila bränslen. Användningen av fossila bränslen släpper ut stora
mängder koldioxid, vilket framför allt leder till global uppvärmning, som är ett stort miljöproblem. Ett
alternativ till de fossila bränslena är biobränslen, som delas i biodiesel och etanol. Biodiesel definieras
som en ekvivalent till fossil diesel, bestående av monalkylestrar av fettsyror, vilka produceras ur
förnyelsebara råvaror som vegetabiliska oljor eller animaliska fetter [1]. Några anledningar till att
biodiesel ses som ett attraktivt alternativ är att de kan användas i många applikationer och i
existerande motorer utan större förändringar, men även att de är bionedbrytbara och har låg toxicitet
[2]. Dagens produktion av biodiesel görs främst utav ätbara 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 övriga reaktanterna, vilket generellt
försvårar separation från produkterna och då också återanvändning av katalysatorn.

Biodiesel kan också produceras med hjälp av heterogena katalysatorer, vilka är fasta ämnen som
används för att främja den kemiska reaktionen för biodieselproduktionen, transesterifiering. En fördel
med dessa katalysatorer är att de lätt kan separeras från reaktionsblandningen, vilket underlättar
återanvändning och efterbehandling [3]. De används vanligtvis på grund av deras höga selektivitet och
aktivitet som leder till höga utbyten av biodiesel, särskilt om man använder ätbara och oätbara oljor
som råmaterial.

Priset på biodiesel har svårt att konkurrera mot den fossila dieseln, som generellt sett är ett billigare
alternativ. Biodiesel kostar idag på en bensinstation cirka 5,5 kr mer per liter än fossilt diesel, enligt
prislista hos OKQ8 [4]. Råmaterialen för biodiesel, som oljan, katalysatorn och de övriga
reaktanterna, står för cirka 87% av den totala produktionskostnaden [1]. För att biodieseln ska kunna
bli konkurrenskraftig måste kostnaden för råmaterialen reduceras. Då främst ätbara oljor används i
produktion, är ett alternativ för kostnadsreduktion att använda antingen restprodukter som waste
cooking oil eller oätbara oljor. Ett annat alternativ, som denna studie fokuserar på, är att byta ut de
homogena katalysatorerna mot heterogena. Dessa kan återanvändas i flertalet cyklar av
biodieselproduktion till skillnad från de homogena och därigenom potentiellt minska
produktionskostnaderna. Återanvändningen främjar också hållbarhet och cirkularitet, vilket kan ses
som attraktivt ur miljöperspektiv.

1.2 Syfte

Syftet med projektet är att syntetisera en heterogen katalysator, som utifrån litteratur har visat sig
lämpad för användning i produktion av biodiesel. Därefter analysera katalysatorns egenskaper och
undersöka dess katalytiska förmåga i biodieselproduktion under optimala förhållanden. Även
kinetiken för reaktionen i processen kommer att studeras. Detta för att kunna svara på
frågeställningen, om CaO dopad med litium som framställd med enkla medel lämpar sig som
katalysator för syntes av biodiesel från rapsolja.
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1.3 Teori

Den reaktion som sker när biodiesel produceras är en transesterifiering av triglyceriderna i oljan, som
sedan tillslut bildar Fatty Acid Methyl Esters (FAME), se figur 1. En transesterifiering är när en
esters sidokedja byts ut mot en annan. Reaktionen kräver en katalysator och en alkohol, där
metanol används i stor utsträckning [5]. I reaktionen förbrukas tre mol metanol och en mol
triglycerid, vilket bildar en mol glycerol och tre mol FAME.

Figur 1: Enkel formel över transesterifiering av triglycerider med metanol, hämtad från [5].

Det finns mängder av olika typer av heterogena katalysatorer som kan användas i
transesterfieringsprocessen. Heterogena katalysatorer kan delas upp i två undergrupper, alkaliska och
sura. Metalloxider är ett exempel på alkaliska katalysatorer, exempelvis Kalciumoxid (CaO) som
studerats i stor utsträckning [6]. Kalciumoxid är en relativt billig, effektiv och ofarlig katalysator, som
anses vara den främsta alkaliska heterogena katalysatorn för transesterifiering [7]. Däremot finns det
vissa problem med alkaliska katalysatorer. Alkaliska katalysatorer klarar inte att omvandla oljor med
höga halter av fria fettsyror (FFA) och har även problem med återanvändning av katalysatorn [8]. För
att kunna undvika dessa problem kan istället sura heterogena katalysatorer användas. Exempel på
fasta sura katalysatorer är zeoliter, kiseldioxid och alumina [6]. Fördelen med sura katalysatorer är att
de till skillnad från de alkaliska kan tolerera och omvandla oljor med höga halter FFA och de har även
tolerans mot vatten [5]. Däremot har dessa vanligtvis en lägre katalytisk aktivitet, vilket ofta måste
kompenseras med höga reaktionstemperaturer [9]. Lägre katalytisk aktivitet medför låga
reaktionshastigheter, vilket också kan leda till en mer kostsam produktion. Rapsolja däremot, som
används i denna studie, innehåller låga halter FFA och ungefär 94-99% av oljan består av triglycerider
[10]. Det låga innehållet av FFA motiverar därför baskiska katalysatorer för produktion av biodiesel
från rapsolja.

Katalysatorn som studeras i denna rapport, kalciumoxid (CaO), tillverkas med processen kalcinering.
I processen värms upp kalksten till en hög temperatur, i närvaro eller frånvaro av syre, för att
producera kalciumoxid. Under kalcineringen genomgår kalksten en reaktion som gör sig av med
vatten, koldioxid och andra flyktiga komponenter för att ge en mer stabil och reaktiv substans [11].
Vanligtvis har kalksten två substansformer, kalciumkarbonat (CaCO3) och kalciumhydroxid
(Ca(OH)2), vilka är reaktanter till kalcinering. Naturligtvis blir kalcineringsreaktioner annorlunda
beroende på substansformen. Reaktionsentalpin för kalcinering med substansen kalciumkarbonat är
starkt endoterm [12].

CaCO3 CaO + CO2 ΔH = +183 kJ/mol (1)↔
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Reaktionen börjar med uppvärmning av partikelytan och värme överförs från ytan till
reaktionssystemet, sedan sker sönderdelning. Därefter översörs koldioxid från reaktionfronten till
atmosfären i omgivningen. Förmågan att generera kalciumoxid beror på olika parametrar [13] ,
kemisk sammansättning av kalksten, kalkstenens gryniga yta, omgivande gassammansättning och
reaktionstemperatur. Reaktionen kräver extremt höga temperaturer som kan nå upp till 1200℃ [14].

Ett mer energisparande alternativ för produktion av kalciumoxid är att kalcinera med kalciumhydroxid
[15]. Val av reaktionstemperatur beror delvis på avsatt tid samt partikelomvandling, men för stort sett
en fullständig omvandling med kortast möjliga tid krävs lägre temperatur för kalcinering av
kalciumhydroxid jämfört med kalcinering av kalciumkarbonat. En till fördel med kalcinering av
kalciumhydroxid är att den är en dehydreringenreaktion, vilket innebär att vatten produceras, som
därefter kan lätt separeras och diffundera ut i luften.

Ca(OH)2 CaO + H2O ΔH = +104 kJ/mol (2)↔

Reaktionssteg för processen liknar den för kalciumkarbonat kalcinering, dock resulterar kalcinering av
kalciumhydroxid i en CaO med högre ytarea och porositet [16]. Morfologin, som ytarea och porositet,
hos CaO påverkas av vilken temperatur och tid som används för kalcineringen [7]. Reaktionen är
reversibel och en hydratisering kan leda till att kalciumhydroxid återbildas, för att hindra denna
reversibel reaktion, leds det bildade vattnet från kalcinerugnen. Efter produktionen kan koldioxiden i
luften reagera med den tillverkade kalciumoxiden och bildar kalciumkarbonat i en reversibel reaktion
av ekvation (1). Därför är det av en stor vikt att inte exponera produkten till luften.

Mekanismen för transesterfieringen varierar lite beroende på vilken typ katalysator som används,
alltså om den är heterogen eller homogen, men även om katalysatorn är alkalisk eller sur.
Kalciumoxid, som används som katalysator i den här studien, är en basisk heterogen katalysator [7].
Mekanismen för transesterfieringen katalyserad av en basisk katalysator i fast fas, börjar med att
alkoholen absorberas av katalysatorns aktiva säte och bildar en alkoxid [5]. Syret i alkoxiden utför en
nukleofil attack på det elektrofila karbonylkolet i triglyceriden, se figur 2, varpå dubbelbindningen
bryts och alkoxiden binder sig till karbonylkolet. Detta ger upphov till en intermediär molekyl med
hög energi som är instabil [17]. Till följd av instabiliteten släpper hela sidokedjan ifrån triglyceriden
och bildar en monoakylester och diglyceridjon. Vätet i alkoxiden protonerar sedan syret i
diglyceridjonen och släpper från katalysatorn.

Figur 2: Mekanismen för transesterifiering av triglycerider med närvaro av den heterogena katalysatorn CaO,
tagen från [17].
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Den katalytiska förmågan hos katalysatorer bestäms av vissa egenskaper, som ytarea, porstorlek och
porvolym. Ytarean hos en katalysator är av stor vikt, då större kontaktyta mellan katalysatorn och
reaktionsblandningen ger en högre reaktionshastighet [18]. Ytarean beror i sin tur på porstorlek och
porvolymen av katalysatorn. En stor ytarea medför då, oftast, en hög katalytisk förmåga och snabba
reaktioner. Porvolymen spelar också en viktig roll särskilt i biodieselproduktion då de bulkiga
triglyceriderna måste kunna ta sig in i porerna för att kunna nå de aktiva sätena hos katalysatorn och
reagera. En katalytisk reaktion består av flera steg där den totala hastigheten för reaktionen begränsas
till det långsamma steget [18]. Steg 1, 2, 6 och 7 är diffusionsstegen, se figur 3, alltså vägen från
bulken till ytan hos katalysatorn och 3 ,4 och 5 är stegen för ytreaktionen, alltså adsorption, reaktion
och desorption. Ett problem som är omskrivet om heterogena katalysatorer är att begränsningar i
masstransport uppstår, då reaktionsblandningen kan bilda tre faser, olja, alkohol och katalysator, vilket
sänker reaktionshastigheten [19]. Begränsningar i massstransport motsvarar alltså att stegen 1, 2, 6
och 7, se figur 3, vilka då är långsamma och begränsar stegen. Låga reaktionshastigheter medför långa
reaktionstider, vilket gör produktionen kostsam. Däremot visar Liu et al.[20] att problem med
masstransport uppstår först vid stora mängder av katalysatorer, närmare bestämt vid 8 wt% katalysator
sett till mängden olja. Detta visar på att masstransportbegränsningar kan undvikas med rätta
reaktionsförhållanden.

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

1.4 Tidigare studier
Endalew et al.[7] visar fullständig omvandling av rapsolja efter tre timmar vid användning av CaO
som katalysator. De övriga parametervärdena som användes för Endalew et al studie var 60°C, 6:1
metanol-oljeförhållande och 5wt% av katalysatorn. Dock är känsligheten för koldioxiden i luften hos
CaO, som tidigare nämnt, ett problem, då det bildas kalciumkarbonat och försvårar återanvändningen
av katalysatorn. Även CaO dopad med Litium användes för tranesterfieringen av rapsolja, vilket
också gav en fullständig reaktion, vid samma reaktionsförhållande som tidigare [7]. Dopning är när en
liten mängd av dopningsämnet, ca 1,5 vikt%, blandas i katalysatorn med syftet att främja den
katalytiska förmågan hos katalysatorn [7].

Liu et al. [20] undersökte vilka reaktionsförhållanden för produktion av biodiesel från sojabönsolja,
med CaO som katalysator. I studien visar de att en temperatur på 65°C, 12:1 metanol till
oljeförhållande, 8 wt% katalysator och en reaktionstid på 1,5 h, gav utbyten på över 95%. Jämfört
med Endalew et al har Liu et al. en mycket kortare reaktionstid, men detta på bekostnad av
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exempelvis utbyte och en högre temperatur. Däremot används olika typer av oljor i de olika studierna
vilket också kan förklara skillnaderna, men detta visar ändå att de optimala förhållandena för
reaktionen kan variera relativt mycket även om samma ämnen används i katalysatorn.

Man kan dopa CaO med alkaliska metaller för att få högre utbyte med kortare reaktionstider.
Alkaliska metaller som ofta används i dopningsprocessen inkluderar Li, Na eller K. Dopning är en
metod där metalloxider blandas med alkaliska metaller med huvudsyftet att förbättra katalytiska
förmågan genom att öka alkaliniteten, aktiviteten och stabiliteten hos katalysatorn [5]. Dock måste
man vara försiktigt med halten alkaliska metallen som används till dopningen, höga halter kan
antända katalysatorn som värmas i ugnen och leda till eld och så småningom till termisk nedbrytning
[21].

Det finns ett flertal studier som analyserat CaO dopad med Li i olika former. En studie utförd av
MacLeods et al.[22] utvärderas flertalet alkaliska katalysatorer med olika typer av dopningar,
inklusive LiNO3. MacLeods et al. [22] visar att kalcinerad CaO med 5% LiNO3 gav ett utbyte på 99%,
med reaktionsförhållanden 60°C, 6:1 metanol till olja, 3 timmar reaktionstid och 5wt.% katalysator.
Watikins et al. [23] studerade också litium-dopad CaO, däremot undersöktes istället den optimala
mängden Li i dopningen. Resultatet av studien gav att den optimala mängden Litium i katalysatorn
för det högsta utbytet, var 1,23 wt.%,

I flertalet studier från de senaste åren har CaO-katalysatorer gjorda av skal från djur eller växter
undersökts för biodieselproduktion, exempelvis Amenaghawon et. al [24] med en aluminiumoxid
dopad katalysator gjort på krabb- och plantainskal. I studien används matoljerester som källa för
triglycerider, vilket under optimala förhållanden (reaktionstemperatur 60 °C, 5 wt.% katalysator,
reaktionstid på 150 min och en metanol till olje förhållande på 13:1) gav ett utbyte av biodiesel på
93%. Katalysatorn i Amenaghawons et. al [24] studie hade alkaliska element som CaO och K2O för
att gynna transesterifieringen, men också sura element som SiO2 som katalyserar esterifieringen. Till
slut introducerades även aluminiumoxiden för att höja de båda funktionaliteterna hos katalysatorn.
Vidare kunde katalysatorn återanvändas i 6 cykler och utbytet minskade med ca 13%, vilket påvisar
en stabilitet hos katalysatorn. Den katalytiska prestationen minskar då den återanvänds, dels för att
ytan och porerna påverkas, men också då koldioxid och fuktigheten i luften har en negativ påverkan
på katalysatorn. En annan studie om biodieselproduktion med hjälp av äggskal visade att den
heterogena katalysatorn som extraherades från avfalls-äggskal var effektfull och gav framträdande
resultat [25], där högst utbytet av biodiesel var på 93.44% under optimala förhållanden (2.06 wt.%
katalysator, 180 min, reaktionstemperatur 60 ℃). Snäcks-och äggskal innehåller 94-97%
kalciumkarbonat, vilket gör dem till en naturlig värdefull källa av kalcium [26]. Katalysatorn i detta
fall förbereddes genom att först krossa och torka skalen för att skapa ett fint pulver av CaCO3 som
kalcineras. Kalcineringen resulterar i ett preliminärt CaO som hydratiseras för att producera Ca(OH)2.
Slutligen kalcineras den producerade kalciumhydroxiden för att tillverka den slutgiltiga
kalciumoxiden, se figur 4. Dessa typer av studier visar en stark trend att försöka göra
biodieselproduktion till en del av ett cirkulärt samhälle och samtidigt bidra till en mer ekonomisk
produktion.
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Figur 4: Reaktionssteg som ingår i förberedning av den heterogen katalysatorn från äggskal, hämtad från [25].
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2. Metod

2.1 Karakterisering och framställning av katalysatorn

50g av den alkaliska katalysatorn CaO och 1,5 wt% dopningsämnet Li2O av katalysatorn förbereddes
från Ca(OH)2 respektive LiNO3. Enligt beräkningarna vägdes 3,655 g av LiNO3 och tillsattes i en
bägare. I bägaren hälldes avjoniserat vatten för att lösa upp litiumnitratet. I samma bägare tillsattes
66,063 g av Ca(OH)2 gradvis med en ökning av upplösning för att undvika klumpbildning. Lösningen
rördes om med magnetomrörare med värme, för att sedan torka över natten i ugn med 110°C i
temperatur.

Sedan maldes den fasta kalciumhydroxidblandningen med hjälp av en mortel till ett pulver som
därefter fördelades i en småskalig roterugn och därefter kalcinerades i en ugn med 600 ℃ i två
timmar. Ugnen kvävgasrenades för att tillhandahålla en inert atmosfär inuti. Blandningen svalnade i
en timme och sönderdelades med en sked och därefter samlades den i en behållare med lock för att
begränsa kontakten med koldioxid samt fuktigheten i luften.

Katalysatorn som tillverkades med ovan nämnda metoden gav inte det förväntade resultatet. Den
visade väldigt liten katalytisk effekt och nästintill ingen glycerol bildades i någon av testförsöken. En
granskning av tänkbara orsaker var slutsatsen att problemet låg i kalcineringssteget. Således utfördes
en ny framställning med endast blandning av Ca(OH)2 och LiNO3 , i samma mängd som ovan, men
utan avjoniserat vatten. Blandningen kalcinerades direkt i ugnen men med ökad temperatur av 620℃
samt ökad tid av 3 timmar, för att säkra kalcineringen. Efter en viss tid rördes blandningen om för att
säkra kalcinering av allt Ca(OH)2 . Med dessa justeringar erhölls en starkare katalysator som användes
i reaktionsförsöken.

För att analysera ytarea, porvolym och porstorlek, användes Brunauer-Emmett-Teller (BET) analys.
Först vägdes 0,9566 g katalysator upp i provbehållaren, därefter tätades behållaren och vägdes igen
med all utrustning. Provet avgasades sedan vid 250°C över natten, varpå provet i behållaren vägdes
igen och katalysatorns vikt utan luft i porerna kunde räknas ut. Den nya vikten ställdes in och
instrumenten kördes för mikroporer med flytande kväve.

Scanning Electron Microscopy (SEM) användes för att analysera katalysatorns form och även
prostorlek i viss mån. Först applicerades en liten mängd katalysator på provhållaren, som därefter
fördes in i instrumentet. För att öka upplösningen på bilderna, då CaO inte var tillräckligt ledande,
täcktes provet med ett tunt lager guld och analysen gjordes igen. Katalysatorn analyserades även med
Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) för att bestämma vilka atomslag som katalysatorn
bestod av.

2.2 Transesterifiering

Reaktionsuppställningen, som syns i figur 5, bestod av ett termostatterat vattenbad och en
dubbelhalsad glasreaktor, där ena öppning förslöts med en glaskork och den andra öppningen
kopplades till en glaskondensor. En magnetomrörare placerades under glasreaktorn som innehöll en
magnet för att hålla reaktionen välblandad under processen. Magnetomrörarens hastighet sattes till
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300 varv per minut (rpm). Två parallella reaktioner med samma förutsättningar kördes för att
effektivisera produktionstiden.

Figur 5: Reaktionsuppställning för biodieselproduktion.

Processen uppdelades till fyra olika moment, där varje moment hade egen varierande parameter med
fyra olika mätvärden. Varje mätvärde var ett försök i sig, således genomfördes 16 olika försök. Första
parametern var katalysatormängd och varierades från 1-5 wt% baserat på oljan, se tabell 1. Den andra
parametern var olja till metanol molförhållande med mätvärden från 1:4, till 1:10, den tredje
parametern var reaktionstiden som hade mätvärden 1-4 timmar. Sist analyserades reaktionstemperatur
och dess mätvärden varierade från 30-60℃.

Tabell 1: Process illustration för de olika parametrar och relaterade försök samt motsvarande
reaktionsförhållande.
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Gaskromatografi (GC) utfördes för alla försök med de olika parametrarna och kinetikstudien. Efter att
katalysatorn i de olika försöken sjunkit till botten, mättes volymen av mellanfasen bestående av
FAME och eventuell olja. Därefter förbereddes proverna enligt följande, 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, över natten.

2.3 Kinetik för transesterifiering

En kinetikstudie utfördes för reaktionen vid de mest optimala förhållanden, som observerades under
optimeringsförsöken, vilka var 5wt% katalysator, ett molförhållande på 1:6, 60°C och 2 timmar.
Prover om ca 1,5 ml togs upp med pipett, allteftersom reaktionen fortgick, med ett intervall på 15 min.
För att separera reaktionsblandningen i sina olika faser, katalysator, biodiesel och eventuell metanol,
ställdes proverna på en mörk plats. Därefter utfördes samma provberedelse som i del 2.1 och GC
användes för att analysera utbytet vid de olika tidpunkterna.
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3. Resultat

3.1 Karakterisering av katalysatorn

Resultatet av karakterisering av katalysator är representerad i tabell 2 (BET), figur 6 (SEM) och figur
7 (EDS). Från BET-analysen av katalysatorn kunde en ytarea på cirka 1,15 m2/g bestämmas, se tabell
2, vilket i sammanhanget är lågt. Även porvolymen och pordiametern kunde bestämmas till 0,008
cm3/g respektive 27,42814 nm.

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

BET ytarea 1,1502 m2/g

Total porvolym 0,007887cm3/g

Pordiameter 27,42814 nm

Genom SEM-analys av katalysatorn kunde formen på partiklarna bestämmas och även till viss mån
storleken. CaO-Li har bildat någorlunda sfäriska partiklar, med undantag för vissa kluster av större
partiklar, se fig 6 a) och c), med varierande partikelstorlek. Pordiameter bestämdes också till 151 - 160
nm, däremot är upplösningen relativt dålig utan guldplätteringen på ytan. Däremot med
guldpläteringnen kunde betydligt mindre formationer ses, där pordiametern kunde bestämmas till 38
nm, se fig 6 d). Noterbart är att väldigt få porer syntes på ytan av partiklarna. Pordiametern skiljer sig
betydligt från BET-analysen.
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a) b)

c) d)

Figur 6: SEM karakterisering för CaO resultat (a) mått på CaO partiklar (b) mått på partikelporer av CaO (c)
visualisering av guld pläterad CaO partiklar (d) mått på partikelpor av guldpäterad CaO.

Figur 7 visar energidispersiv röntgenspektroskopi (EDS spektrum) och diagrammet illustrerar
röntgenantal mot energi i keV. Endast en tydlig topp, som med säkerhet kunde bestämmas var mellan
3 och 4 keV, se figur 7. Denna topp motsvarar Kalcium och var det enda ämnet som kunde bestämmas
genom EDS.
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Figur 7 : EDS spektroskopi där antal röntgen är plottad mot energin.

3.2 Transesterifiering

Utbytet beräknas fram med hjälp av resultaten från GC. Total FAME summayta och interna standard
area för varje försök fås från GC resultatet. Sedan bestämdes FAME koncentrationen med följande
formeln:

CFAME = (AFAME/AIS) *CIS * 0.43 (3)

Där A står för area och CIS är interna standardkoncentrationen = 0.016 g/ml. CFAME multipliceras
därefter med volymen av bildad biodiesel och sedan divideras med FAME molekylvikten.
Biodieselutbytet av varje försök i varje parameter beräknades och plottades i tabell 3, respektive
figurer 8-11. Det högsta utbytet erhölls vid parametrarförhållanden, 3 timmar, 5 wt% katalysator, 1:6
molförhållande och 60°C.

Tabell 3: Utbytet av alla försök i procentform.

Parameter I
(Katalysator wt%)

Parameter II
(molförhållandet)

Parameter III (Tid) Parameter IV
(Temperatur)

A B C D E F G H I J K L M N O P

% 10 63 35 45 31 33 46 35 37 46 96 54 23 25 20 65
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När viktprocenten av katalysatorn varierades, ökade först utbytet kraftigt, från 12 till 68%, se figur 8.
Därefter minskade utbytet igen för de två senare försöken, vilket enligt detta försök visar att 3wt% är
det optimala.

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

Utbytet från försöken där oljemetanol-förhållandet varierades, visar relativt små förändringar i
utbytet, se figur 9. Däremot syns ett maximum av utbytet när förhållandet var 1:8, vilket gav ett utbyte
på 46%.

Figur 9: Diagram över utbytet mot molförhållandet av olja till metanol, parameter II.
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Optimeringen av tiden visar ett tydligt maximum vid 3 timmar, se fig 10, där det absolut högsta
utbytet i studien erhålls med 96%. Däremot sker en oväntad nedgång av utbytet efter 4 timmar, vilket
gav ett utbyte på endast 54% vilket är en markant minskning.

Figur 10: Diagram över hur utbytet varierar med avseende på tiden, parameter III.

När temperaturen varierades sågs en total ökning av utbytet med den ökande temperaturen, se figur
11. Dock syns en liten minskning vid 50°C, jämfört med det tidigare mätvärdet. Det högsta utbytet
uppmättes som förväntat vid den högsta temperaturen 60°C.

Figur 11: Diagram över hur utbytet varierar med avseende på temperaturen, parameter IV.
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3.3 Kinetikstudie

Koncentrationen av biodiesel som uppmättes vid tidsintervallerna för reaktion varierar och visar inget
tydligt ökande samband som vore förväntat, se figur 12. Den högsta koncentrationen kan ses i början
och därefter sjunker den för att sedan någorlunda stabilisera i slutet.

Figur 12: Koncentrationen av FAME som funktion av tiden.

Reaktionskinetiken är av första ordning, där bildandet av biodiesel beror på koncentrationen av oljan
(CA) som är begränsande ämnet och metanol därmed är i överskott. Sådana reaktioner anses vara
homogena vätskefas och volymen betraktas konstant. Biodieseln (FAME) produceras med tre gånger
högre hastighet än vad oljan förbrukas.

Reaktionsformeln för transesterfieringen är:

A + 3B 3C + D (3)⇔

Där A är triglycerider i oljan, B är metanol, C är biodieseln och D är glycerol. Hastighetsuttrycket
med avseende på oljekoncentration blir, vilket sedan kan approximeras till första ordningens uttryck
se ekvation 4.

(4)𝑟
𝐴

=− 𝑘 * 𝐶
𝐴

* 𝐶
𝐵
3 ≃− 𝑘

𝑎
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Integrering av hastighetsuttrycket från CA0 till CA ger :

(5)
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CA kan uttryckas i koncentrationen av biodiesel CC , se ekvation 6.

(6)𝐶
𝐴

= 𝐶
𝐴0

−
𝐶

𝐷

3 →  
𝐶

𝐴

𝐶
𝐴0

= 1 −
𝐶

𝐶

3𝐶
𝐴0

Vilket insatt i 5 ger följande

(7)𝑙𝑛 1 −
𝐶

𝐶

3𝐶
𝐴0

( ) = 𝑘
𝑎

* 𝑡 + 𝐶

Då reaktionen kan approximeras som första ordningen, plottades högerledet i ekvation 5 mot tiden, se
figur 13. En linjär regression gjordes och ekvationen och r-värde, kan ses i figur 13.
Hastighetskonstanten (ka) kan enligt linjär regressionen bestämmas till 0,0001 min-1.

Figur 13: En plot på ekvation (5) där tiden (s) plottades mot -ln(1-Cc/3Ca0)
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4. Diskussion

4.1 Analys av egenskaperna hos katalysatorn

Ytarean på katalysatorn bestämdes till cirka 1,15 m2/g, vilket jämfört med exempelvis Amenaghawon
et. al [24] som uppmätte en ytarea på 260 m2/g, är väldigt litet. Däremot jämfört med andra
katalysatorer bestående av endast CaO och litiumdopade CaO är ytarean ungefär i samma
storleksordning, exempelvis Edalew et al [7] fann ytarea för CaO till 2,09 m2/g och Li-CaO till 0,1
m2/g, dock finns även högre ytareor för Li-CaO rapporterade som Watkins et al [23] där 20-8 m2/g
beroende på viktprocent litium. Högre temperatur och tid för kalcineringen tenderar minska ytarean
och öka pordiametern för katalysatorn [7]. Den högre temperatur och tid som användes för
prepareringen av katalysatorn för att säkra omvandling till CaO, kan därför ha orsakat en lägre ytarea.
Däremot är även volymen och diametern på porerna små, jämfört med tidigare studier som Edalew et
al [7] (CaO 0,022 cm3/g, 29 nm) och (Li-CaO 0,019cm3/g, 51 nm), vilket betyder att temperaturen
alternativt tiden inte var tillräckligt för att öka pordiametern. Enligt studien, gjord av Watkins et al
[23], minskade ytarean när mängden Li överskred 1,23 Wt% i katalysatorn. Då 1,5 wt% användes i
katalysatorn, kan minskningen i ytarea också i viss mån förklaras av mängden Li.

Den låga ytarean, men även porvolymen och diametern på porerna har sannolikt påverkat
effektiviteten hos katalysatorn, då endast få försök gav höga utbyten av biodiesel. CaO och Li-CaO
har i tidigare studier visat utbyten på över 95% [20] för CaO och 99% för Li-CaO [22]. Endast ett
försök i denna studie gav utbyte på 96%, vilket är jämförbart med tidigare studier. En förklaring skulle
kunna vara otillräcklig optimering, däremot syns inga tydliga samband i optimering i vissa fall, vilket
talar för ineffektivitet hos delar av katalysatorn. De låga utbyten som erhållits kan då förklaras av en
dålig aktivitet hos katalysatorn i och med låg ytarea etc. Större diameter på porer är mer fördelaktigt
då de stora och bulkiga triglyceriderna ska kunna diffundera in till det aktiva sätet [7]. Det låga utbytet
skulle i viss mån kunna förklaras av de små porerna på katalysatorn, som då begränsar triglyceriderna
från att diffundera in och reagera. En möjlig anledning som också bidrar till ineffektiviteten skulle
också kunna vara att vissa delar av katalysatorn inte består av CaO, utan i stället finns icke-reaktiva
former som karbonat eller hydroxid. Detta skulle då kunna förklara den oväntade nedgången i utbyte
vid 4 timmar, se fig 10.

Från SEM-analysen kunde tydliga relativt sfäriska partiklar ses, däremot syns inga direkta porer på
ytan. Upplösningen var tillräckligt hög för att kunna se porer ungefär i den storleksordning som BET
analysen visade, dock syntes endast enstaka porliknande strukturer. Avsaknaden, eller de få porer i
katalysatorn, kan förklara den låga ytarea som sågs i BET-analysen. Även om mindre porer som inte
var synliga för SEM finns, skulle de inte gynna transesterfieringen då triglyceriderna troligtvis skulle
vara för bulkiga, som nämnt ovan.

I EDS spektrat finns endast två tydliga toppar, vilket båda motsvarar Kalcium, dock innehåller
katalysatorn andra ämnen som inte syns i spektrumet. EDS kan detektera ämnen av både högre, över
10 wt%, och lägre koncentrationer mellan 1-10 wt% [27]. Då 1,5 wt% av Li beräknas finnas i
katalysatorn, borde instrumentet detektera detta. Däremot finns en risk av ojämn fördelning av Li i
katalysatorn, på grund av den förenklade metoden, vilket inte utesluter att koncentrationen av Li ändå
var för låg. Den karakteristiska röntgenenergi som fås av litiumstrålning är väldigt låg och riskeras att
absorberas av provet [28]. Detta gör att litium inte kommer visas i spektrumet om instrumentet inte är
väldigt känsligt. Även andra lättare element, som syre, syns då inte i spektrumet. Eftersom vissa av de
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centrala atomslagen i katalysatorn inte syns i spektrumet, kan få slutsatser om innehållet i katalysatorn
dras utifrån EDS. För en mer komplett analys skulle XRD kunna användas för att få fram vilka
molekyler katalysatorn består av och inte endast enstaka atomslag. Detta skulle kunna ge en mer
komplett bild över katalysator och speciellt dess aktivitet, då eventuella ickereaktiva strukturer som
kalciumhydroxid eller kalciumkarbonat hade upptäckts.

4.2 Analys av reaktionsparametrar

Parametrarna katalysatormängd, olja till metanol molförhållande och reaktionstiden visar ett liknande
mönster som innehåller en maximumtopp. Samtliga kurvor för utbytet börjar växande tills ett
maximum uppnåtts, varpå utbytet sedan avtar. Dock för parametern katalysatormängd har kurvan ett
lokalt minimum vid 4 vikts% innan den markanta ökningen vid 5 vikts%, som syns i figur 8. Största
utbytet för parametern låg, vid 3 katalysatorvikts% vilket överensstämmer med studien Ngadi et al
[29] som fick en optimal katalysator mängd vid 3 vikts%. Ökningen av procentuella omvandlingen i
kurvan beror på ökningen av det totala antalet aktiva säten för reaktionen som kan påskynda
reaktionshastigheten för att uppnå jämvikt i reaktionen. Ökningen av katalysatormängd utöver
optimala värdet är obetydligt och minskar utbytet enligt Ngadi et al [29].

Det stökiometriska förhållandet i den kemiska ekvationen för transesterifiering kräver tre mol metanol
för att reagera med en mol triglycerid i oljan. Ett överskott i molförhållande mellan metanol och olja
skulle därmed gynna omvandlingen av oljan till biodiesel och driva jämvikten mot fullbordan. Dock
många tidigare studier är överens om att ett för stort överskott av metanol, utöver det optimala, späder
ut systemet och orsakar minskning av utbytet på grund av mindre kontakt mellan det aktiva sätet och
oljan [30]. Det förväntade optimala molförhållandet är 1:9, enligt tidigare studier [31]. Jämförelsen av
de olika molförhållandena i figur 9, visar att högst procentuella omvandling skedde vid 1:8
molförhållande. Däremot då nästa mätvärde är först vid 1:10, är det svårt att dra någon slutsats kring
vart det egentliga maximumet exakt ligger.

Utbytet ökade med reaktionstiden tills den optimala tiden nåddes vid 3 timmar. Tidparametern hade
mest inverkan på utbytet eftersom den gav högst biodieselutbyte av alla försöken med ett utbyte som
var 96%, se figur 10. En längre reaktionstid minskar produktionsutbytet, då jämvikt uppnåtts,
förskjuts reaktion åt reaktanternas sida och den omvända reaktionen inträffar [32]. Vidare ökar
sannolikheten för biodieselhydrolys, samtidigt som viskositeten hos biodieseln ökar. Därför är det av
stor betydelse för omedelbar separation av den producerande biodieseln från reaktionen.

Effekten av temperaturparametern illustreras i figur 11. I grafen observeras att utbytet ökar med
ökande reaktionstemperatur och det förklaras med teorin om kemisk reaktionskinetik. En ökning i
temperatur medför att molekylerna får högre energi och således rör sig snabbare vilket ökar
reaktionshastigheten. Den optimala temperaturen i grafen är 60℃, men om temperaturen skulle höjas
skulle utbytet minska igen, därför att högre temperatur accelererar förtvålningsreaktionen som sker
vid sidan om transesterifiering och ökar risken för tvålbildning. Detta begränsar
omvandlingsprocessen till biodieseln [33] samtidigt som metanol avdunstar och bidrar till minskning
av utbytet då kokpunkten för metanol ligger på 64,5℃.
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4.3 Analys av kinetikstudie

Reaktionskinetiken kan i denna studie teoretiskt bestämmas utifrån utvecklingen av utbyte över tid,
samt med det approximerade hastighetsuttrycket (4). Det härledda sambandet i ekvation (6) är med
avseende på oljekoncentrationen används för beräkningen av reaktionskinetiken och framtagandet av
hastighetskonstanten för reaktionen. Reaktionshastigheten är parallell med FAME koncentrationen.

Resultatet i figur 13 tyder på att reaktionshastigheten kan delas in i tre olika steg, där i första steget
sjunker reaktionshastigheten och sedan ökar den i andra steget och därefter minskar igen i det sista
steget. Om man jämför resultatet med andra kinetikstudier inser man att trenden på de sista två steg
överensstämmer relativt väl men däremot inte första stadiet av reaktionen.

En studie från Solis et al. [34] visade att reaktionshastigheten av FAME ökade i andra steget eftersom
metoxidkomplexet bildas fort i ett tvåfas reaktionssystem (vätska och fast) på reaktant sidan, vilket
ledde till en ökning av reaktionshastigheten. Vidare i tredje steget kännetecknas av en minskning av
reaktionshastigheten som uppstår på grund av att det inte finns tillräckligt mängd triglycerider för att
driva reaktionen framåt. Mellan 45-75 min syns en tydlig ökning av koncentrationen FAME, se fig 13,
med relativt brant lutning, som liknar det som beskrivs av Solis et al. [34]. Däremot i sista delen av
reaktionen syns en viss stabilisering, vilket indikerar en minskning av hastigheten.

Enligt samma studie från Solis et al. [34] så borde initiala biodieselutbytet vara låg för att den
procentuella omvandling av FAME sakta går uppåt med låg reaktionshastighet som ökar gradvis. I vår
studie är detta inte fallet utan FAME koncentrationen, som det syns i figur 12, är som högst i början.
Den teoretiska låga koncentrationen beror på en möjlig begränsning av masstransport samt att tiden
som behövs för att bilda den reaktiva metoxidfasen på katalysatorns yta kan fördröja FAME
produktionen [34]. En låg initial reaktionshastighet syns inte i denna studie, utan indikerar snarare på
det motsatta då koncentrationen är som högst initialt. Att den initiala FAME koncentrationen var så
pass hög i vår studie kan beror på flera olika faktorer. Katalysatormängden och oljan i de första två
proverna var betydligt större än i resten av proverna, vilket kan ha gjort att reaktionen fortsatte i större
grad än de andra proverna. Heterogena katalysatorer kan bilda ett trefassystem med olja och metanol,
vilket är en nackdel [19]. Detta kan vara ytterligare en anledning till den höga initiala
koncentrationen, då ett trefassystem kan ha bildats, av exempelvis otillräcklig omrörning. Vidare kan
detta ha gjort att den producerade FAME hade bildat en egen fas på ett område, vilket provet togs
ifrån och resulterat i en felaktig representation av koncentrationen.
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5. Slutsats
Utifrån prestationen av katalysatorn i de olika försöken kan vissa samband ses, dock finns en
övergripande trend av ineffektivitet, jämfört med tidigare studier. Analyser av ytan och porer hos
katalysatorn stärker även detta, då de små porer och ytarea förhindrar triglyceriderna från att ta sig in
till de aktiva sätena och på så sätt försämras katalysatorns aktivitet. Orsaken till dessa egenskaper
ligger troligtvis i framställningsprocessen och då främst i kalcineringen. Från optimeringen av
reaktionsparametrar, gav följande förhållande högst utbyte, 3h, 1:6 olja- metanolförhållande, 60°C och
5 wt% katalysator. Den parameter som visade störst inflytande på utbytet var tiden. Resultatet av
kinteikstudien var inte förväntat, med en reaktionsutveckling som inte följde rapporter från tidigare
studier. Däremot fanns vissa delar av sambandet som följde teorin relativt bra. Initialt fanns det som
mest biodiesel, vilket konstateras troligen bero på felkällor i provupptagningen.

Avslutningsvis räknas enligt litteraturen CaO, men även Li-CaO som en av de främsta heterogena
katalysatorerna för biodieselproduktion från rapsolja. Däremot visar resultaten från den framställda
katalysatorn på vissa utmaningar, som inte gynnar en effektiv produktion. Dessa utmaningar talar
emot användbarheten av den framställda katalysatorn, dock utesluter inte det att CaO i sig inte är
lämplig för biodieselproduktion.
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7. Bilagor

1. Vägda mängder av CaO och Li2O

CaO finns i fast Ca(OH)2 form och Li2O finns i fast LiNO3 form. Dessa reaktionsformler gäller:

Ca(OH)2 -----------> CaO + H2O (x)

2 LiNO3 ------------> Li2O + nitratlösning (y)

Enligt litteraturstudier bestämdes att 50 g CaO katalysatorn var en rimlig mängd som räcker för alla
laborationsförsök.

M (Ca(OH)2) = (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) = = 0.892 mol = n(Ca(OH)2) då molförhållandet är 1:1 enligt formeln (x)
50 𝑔

56.078 𝑔/𝑚𝑜𝑙

m(Ca(OH)2) = 0.892 mol * 74.094 g/mol = 66.063 g

1.5 wt% av 50g = 0.75g = m(Li2O)

M (LiNO3) = (5.941+14.007+16*3) g/mol = 67.948 g/mol

M (Li2O) = (5.941*2+16) g/mol = 27.882 g/mol

n(Li2O) = = 0.0269 mol = n(LiNO3)/2 eftersom molförhållandet är 2:1 enligt formeln (y)0.75 𝑔
27.882 𝑔/𝑚𝑜𝑙

m (LiNO3) = 2*0.0269 mol * 67.948 g/mol = 3.655 g

2. Parameter beräkningar

Av de fyra parametrar är olja till metanolförhållanden och katalysator mängd de två parameter som
behöver beräknas.

Exempel på olja till metanol molförhållande beräkning för ett molförhållande som är 1:6

M (olja) = 883 g/mol ; M (MeOH) = 32 g/mol ; ρ (olja) = 0.9129 g/ml ; ρ (MeOH) = 0.787 g/mol

50 ml olja är ett rimligt värde att anta

m (olja) = ρ * v = 0.9129 g/ml * 50 ml = 45.645 g ; n (olja) m/M = = 0.0517 mol45.645 𝑔
883 𝑔/𝑚𝑜𝑙

n (MeOH) = 6 * n(olja) = 0.310 mol, då molförhållandet i exemplet är 1:6.
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m (MeOH) = n * M = 0.310 mol * 32 g/mol = 9.925 g ; v (MeOH) = m/ρ = = 12.611 ml9.925 𝑔
0.787 𝑔/𝑚𝑜𝑙

Exempel på en katalysator mängd som är 2 wt% av oljan.

2% av 45.645 g = 0.9129 g

Figur 14: Excelberäkning av utbytet för de 16 försöken samt beräkningen för kinetikexperimentet.
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