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Samandrag

Dagens samfunn er i stor grad avhengige av folsediesel for & kunne fungere, og med fleire
folkerike land i rask gkonomisk vekst, er det veattéorbruket av fossile brensel vil auke
ytterlegare i ara framover. Dette skaper probledeb@ed tanke pa at det er behov for &
redusere utsleppa av klimagassar som,©@ at dei fossile ressursane er avgrensa ogagin d
vil ta slutt. Derfor er det lagt vekt pa a finnéeahativ til fossile brensel, og med tanke pa
bruk i transportsektoren er biooljar sett pa sonaeidei mest lovande alternativa.

Oljene fra LtL-prosessen har vist seg a vere eiteivmest lovande alternativa til raolje, da
dette er den bioolja som er mest lik rdolje kvaraatinnhald og viskositet angar. Sidan LtL-
oljane er eit produkt fra nedbryting av lignin, @hreld dei i stor grad alkylsubstituerte fenolar.
Desse kan vise seg a ha stor gkonomisk betydingeidéan vere viktige byggjesteinar i
syntese av ei rekkje kjemikalium.

| denne oppgava har fenolinnhaldet i oljer fra Ipiiosessen vorte analysert ved hjelp av GC-
MS. Sidan fenolar generelt er for polare til & eigeg for kromatografisk analyse, har
derivatisering vorte brukt for & forsgke & betrekilematografiske eigenskapane til fenolane.

Ulike derivatiseringsmetodar har vorte testa ut@rave a kartlegge den som gjev best
resultat. Silylering med BSTFA har vist seg & beekromatografiske eigenskapane til
fenolane, men pa grunn av manglande databasarpe&tes av trimetylsilylerte
sambindingar, er samanlikningsgrunnlaget darleddentifikasjonsarbeidet vert vanskeleg
med mindre det vert tatt i bruk alternative anatystodar.

Ei rekkje acetyleringsmetodar har ogsa vorte prgvet viste seg utfordrande a finne ei
acetyleringsmetode som gav fullstendig acetyleawmd@enolinnhaldet i LtL-oljane, da desse
inneheld ei kompleks blanding av sambindingar.

Forsgka viste oljene i stor grad bestar av alkgstierte fenolar med alkylkjeder pa opptil
fire karbonatom. Dette var seerleq tilfellet foremig laga med vatn som lgysemiddel. Desse
sambindingane var enkle & identifisere bade feattay derivatisering, sjglv om det i nokre
tilfeller var vanskeleg & avgjere plassering ogléting av dei ulike alkylsubstituentane.
Oljene som var laga med etanol som Ilgysemiddehieldé ikkje i like stor grad dei same
kortkjeda alkylsubstituerte fenolane. Desse oljaneheldt sveert mange sambindingar, noko
som mest truleg er eit resultat av sidereaksjoredlom Igysemiddelet og dei ulike
monomerane i lignin.

Sidan eit av argumenta mot bruk av LtL-oljar sonmvstoff er at det sure hydrogenet i
hydroksygruppa, er det gnskjeleg a finne ei mefodé deaktivere dette hydrogenet, utan a
paverke eigenskapane til olja elles. Dette kanagfered acetylering, men for at dette ikkje
skal medfare s store ekstrakostnadar at drivstiéke vert konkurransedyktig, er det viktig
a finne ei mest mogleg enkel og effektiv metode.

Ei rekkje katalysatorar har vorte pravd ut, og derst lovande viste seg a végN-dimetyl-
aminopyridin, som med korte reaksjonstider gawstaldig acetylering av fenolinnhaldet i
oljene fra LtL-prosessen. Denne metoden er ikkjemwad, men den kan i farste omgang
nyttast for a undersgke korleis acetylering pavedkizstoffeigenskapane til olja.






Liste over forkortingar

BSTFA = N, O-bis(trimetylsilyl)trifluor-acetamid
BT = basetopp — viktigaste topp i spekter/kromadogr
DMAP = N,N-dimetyl-4-pyridinamin

El = elektronionisering

Ekv. = ekvivalentar

FeS = jernsulfid

FeSQ = jernsulfat

FID = flammeionisasjons detektor

GC = gasskromatografi

HTU =hydrothermal upgrading

Id = identifikasjon

IR = infraraud spektroskopi

ISTD = indre standard

KAT = katalysator

KOH = kaliumhydroksyl

LtL = lignin to liquid

M™ = molekyleert ion. lonisert sambinding

MS = massespektrometri

MTBSTFA= N-metyl-N-(tert-butyldimetylsilyl)trifluooacetamid
m/z = masse til ladning raten

NaCOs = natriumkarbonat

NaHCQ; = natriumhydrogenkarbonat

NaOH = natriumhydroksyl

ppm = parts per million

p-TsCl =p-toluensulfonylklorid

RT = retensjonstid

TMCS = trimetylklorsilan

TMS = trimetylsilyl






Innhald

SR | 0 1 1= 1o T PRSP 1
1.1 2 1o | U S 1
1.2 21 0] 4 F= 1T PP 4

1.2.1 ClIUIOSE ...t ettt 4
1.2.2 HEMICEIUIOSE ... e 5
1.2.3 10T 6
1.3 Omdanning av DIOMASSE ..........oooiiiii ettt e e eennaeeeeeanee 7
1.3.1 Biokjemiske omdanningSPrOSESSAr ......cuceeeeeeeiiieieeiiiiiiieeeee e e e e eeeeeeens 38
1.3.2 Termokjemiske omdannNiNgSPrOSESSA ... eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenerinnnnnnnns On
1.3.3 Lignin-to-liquid PrOSESSEN.........ciii e e e e e e e e e e enee e 11
1.34 BIOraffiNeri ...t 12
I 11T 1 - 13
141 Eigenskapar til konvensjonelle petroleumsdoff ................eeeiiiiiinnnnennnnn. 14
1.4.2 Eigenskapar til DIOOIAr .........coooi i 14
1.4.3 [ T o ] - 1 U UPUPPPUPPUUPPTTRN 16
15 [T A= LA LST= 4T o S 18
151 171177 =] 41 o [T 18
1.5.2 o= 1Y/ L= 4T Vo PSRRI 19
1.6 MAal fOr OPPGAVA ..ccuvviiiiiic ittt ettt e et e e et e e et e e e beeeeneesnbeeesareeeans 19

2. Metodar 0g eksperimentelt ... 21

2.1 PYrolySe/SOIVOIYSE......cco o 21
21.1 EKSPerimentelt..........ooeeeiiiiiiee e 21
2.2 GC-MS e ————— e e 22
221 MaSSESPEKITOMELET .......iiiiiiiiiiit e e e 23
2.2.2 Eksperimentelt GC-MS ..........iiiiii e e 24
2.3 Infraraud SPEKLrOSKOPI (IR) .....oiii it 26
2.3.1 Eksperimentelt IR .........oovviiiiiiiiceeeee e e e e e e e anneees 26
24 SHYIEIING e e e e e e e e e e e e e e eeaaaae 26
24.1 Eksperimentelt SIYIErNG.............. e ceeeeeeee e 27
2 S A o= 1Y/ = 1 o PSPPSR 29
251 Eksperimentelt aCetylering.......ccoo oo 29
2.6 VIlKAr fOr fOrS@KA ......ccuviiiviiiiii et eee et 34
2.6.1 FOISBKSSEIIE L. ..t e e e e e eee e eeeanenes 35
2.6.2 FOISBKSSEIIE 2.ttt ettt e e e e 35
2.6.3 FOISBKSSEIIE 3. . et e e e e eaeaeeee 36

3. RESUIAL ..o a e e e e e e e e eaaes 39
3.1 FOISBKSSEIIE L. .ttt ettt r et e e e e e e e e e e e e s s e rn e e e e e e eaeeeeas 39
3.2 FOIrSBKSSEIIE 2. e a e e e 42
3.3 FOISBKSSEIIE 3. ittt ettt e et e e e e e e e e e e e s s et e e e aaaeaeeas 44

3.3.1 Acetylering av standardfenolar ... e 44
3.3.2 Acetylering av olje AdIl..........coo oo ————— 48
3.3.3 Konsentrasjonseffekta i acetyleringsreaksj@d DMAP ..........cccooeviieiieeeennn. 51
3.34 DMAP-acetylering av olje Ac — forsgk 3H 0g.3L........ccceeviviiiiiiiiiiiin, 52
3.35 Identifikasjon av sambindingar i acetyletfiaro.............ccccccvvvciiiiiinnnnnnn. 55

A, DISKUSION .ottt ettt e e e e e e et e ettt teeaenraeerrrrane 57
4.1 FOIrSBKSSEIIE L. et eee e e e e e e e e e e eees 59
4.2 FOISBKSSEIIE 2. ittt ettt ettt e e e e e e e e e e e s s et r e e e e e e e eeeas 62

4.3 0] 6577 L= ([ TR 67



43.1 Identifisering av acetylerte fenolar i utvalgooljar ...............cccciiiiiiniinns 67

4.3.2 Acetylering av standardfenolar ... ceeeeeeeeii e 67
4.3.3 Acetylering av 0lje Adll.........coo o 71
4.3.4 Konsentrasjonseffekta ved acetylering medAPM.............cccevvvvvvvvvnnnnnnnnn. 73
4.3.5 Acetylering av 018 AC.......ooo oo 75
4.3.6 Vurdering av DMAP som katalysator for acatiylg av fenolar i LtL-oljar... 76
5. KONKIUSJON ettt e e e e e e e e et rr—n——————————_ 79
6.  Vidare arDeid .........ooooiiiiii e —— 81
LT = LB 1] OO PP PP PPPPPPPPP 83
Vedlegg A — GC-MS TIC kromatogram for forsgksseriel-3.............ccoovviiiieeiiiiiiiinnnn. a7
Vedlegg B — massespekter for identifiserte sambinagar ..............cccceeeeiiieiieeeeeeennnenee, 1Q0

Vedlegg C — IR-SPEKIET ....uueeiieee e e e e e e e e e e 113



1. Innleiing

1.1 Bakgrunn
Verdssamfunnet star ovanfor to store utfordringimai som kjem. Den eine er dei

menneskeskapte endringane i klima som fglgje deppsav klimagassar, og den andre er dei
stadig minkande petroleumsressursane (Demirbas, R@dget al, 2008). | ei verd kor
forbruket av fossile brensel er venta a stige iséra kjem, er dei avgrensa fossile ressursane
ei kjelde til bekymring. | boka Biofuelgjev Ayhan Demirbas ei oversikt over dei ulike
alternativa som kan erstatte konvensjonelle patrosprodukt, da seerleg med tanke péa
transportsektoren (Demirbas, 2009). Dette verket il grunn for mykje av den vidare

diskusjonen.

Dei siste tiara har det vore mykje fokus pa kongepp av klimagassar farer til store
endringar i klima. Desse endringane har vorte gggtgennom stadig nye tilfelle av
"ekstrem-ver”, og verdssamfunnet praver a settrk viltak for a redusere utsleppa av
klimagassar for & bremse den negative utviklingar. ldykje av desse endringane som er
innanfor dei normale variasjonane i jorda sitt idier usikkert (Kruger, 2008), men det er
allment akseptert at det er betre a falgje "foné geansippet, og prave a redusere andelen av

menneskeskapte utslepp.

CO; er den mest omtala klimagassen, da vi slepp unemmengder av denne gassen ved
aktivitetar som jordbruk og forbrenning av orgamséteriale. Malingar viser at
konsentrasjonen av GOatmosfeeren er 380 ppm, noko som er nesten 100hgmare enn

den hggaste malinga som er gjort dei siste 80GBedQWeber, 2008).

Europaradet sin sakalla "20-20-20" resolusjon §82set som mal at andelen av fornybar
energi i det totale energiforbruket i EU skal aukes 6,6% til 20% innan 2020 (Kohl, 2008).
Ein ngkkelfaktor i & mgte desse krava er auka bwlornybare energikjelder, som er
potensielt karbonngytrale.

Fornybare energikjelder er ressursar som enkelfdayast i lgpet av ei kort periode, og har
potensial til & medfare nesten nullutslepp av drsgassar (Demirbas 2009). Dette inkluderer
blant anna vindenergi, vasskraft, solceller, genigk varme og biomasse. Utviklinga av



desse teknologiane har vorte akselerert grunnavieefar energi fra fornybare kjelder, og det
vert stadig gjort framskritt i produksjon av meifektive innrettingar. Den stgrste utviklinga
innan dette feltet er innan solceller og vindenégmirbas 2009).

Medan vasskraft, geotermisk varme, sol- og vindgirlean nyttast i produksjon av elektrisk
kraft og oppvarming, er biomasse den einaste fare/karbonkjelda som kan spele ei viktig
rolle i produksjon av motordrivstoff og som startarale for kjiemisk syntese (Dahmenal,
2008). Biodrivstoff kan innan kort tid erstatte @imdel fossile energikjelder, og pa den maten
vere med pa a redusere £@sleppa (Dahmeaet al, 2008). Blandingar som inneheld ein viss
andel bioetanol og biodiesel vert meir og meir ggel og krev ingen eller mindre endringar i

motorrommet for & kunne nyttast.

Biodrivstoff produsert fra biomasse er sett pa gambonngytrale pa grunn av at all £€dm
vert frigjort ved forbrenning, vert vege opp av Batbonet som har blitt fiksert ved
plantevekst (Kotet al, 2008). Med tanke pa at GQtsleppa fra vegtrafikken i Noreg i 2009
var 9,8 millionar tonn Cgekvivalentar (url 1), har ein overgang til biodt potensial til &

gje ein stor miljggevinst.

Fossile brensel (olje, naturgass og kol) star @6&v dei totale energiforsyningane i verda
(Goldemberg, 2007). I tillegg er det venta at fakat vil auke med meir enn 50% innan 2025
(Ragauskast al, 2006) pa grunn av industrialisering og modermiggr folkerike land som
Kina, India og land i Afrika. Denne auka er til lyekring, bade pa grunn av auka i
klimagassutslepp det vil medfgre, men ogsa pa gaurdei avgrensa petroleumsressursane vi
har tilgjengeleg. Avhengig av produksjon- og foksratene er det venta at dei kjende
kjeldene til fossile brensel vil vare alt fra 417200 ar (Goldemberg, 2007). Uavhengig av at
teknologisk utvikling kan gjere det mogleg a utwrkjelder som ikkje er tilgjengelege i dag,
er dei fossile ressursane avgrensa og vil einaatytt. Sidan petroleum er eit viktig rastoff
bade for drivstoff og for syntese av diverse kjeatiikm, er det naudsynt a finne lgysingar

som kan erstatte petroleum den dagen ressursaslettar

| den seinare tid har oljeprisane verda over sif@ygrunn av politisk uro i dei oljerike delane
av verda. Dette er ikkje ei ny problemstilling, ié heilt sidan 1970 talet har opplevd
oljeblokkader og restriksjonar. Midtausten prodes@?2 % av olja og har 64 % av

petroleumsressursane i verda (Demirbas, 2009)kjpei med andre ord til & spele ei viktig



rolle i petroleumsproduksjon i lang tid framoveangidig er dette eit omrade som er prega av

stor politisk uro, noko som er kjelde til bekymri(i@emirbas, 2009).

Dei fornybare energikjeldene er jamnare fordekiida, og gjer at dersom desse vert nytta,
kan ein minke avhengigheita av import av raoljett®ewil fare til ei forskyving i
maktbalansen, og dei oljerike landa vil ikkje lenba sa mykje makt som dei har i dag. |
Brasil vart det under oljekrisa pa 1970-talet imhfsbligatorisk bruk av etanol-bensin
blandingar for & redusere avhengigheita til oljesmgKoh et al, 2008). God tilgang til
rastoff (sukkerroe) for produksjon av bioetanotl, feat til at Brasil framleis er eit av dei
landa som er kome lengst i implementering av biedoiff, dd 80% av bilane som vert selde
er flex-fuel, som gjer at dei kan kayre pa allendiagar av etanol og bensin (Kehal.

2008).

Ein overgang til bruk av biodrivstoff vil ha ein gv miljggevinst i form av reduksjon av
utslepp av drivhusgassar. I tillegg vil det veredma a redusere forbruket av dei fossile
ressursane slik at dei ressursane vi har vil kwmane lenger, da dei fleste biodrivstoffa kan
blandast med konvensjonelle petroleumsbasertetdfiveg saleis vere med pa a redusere
forbruket av dei fossile ressursane. Pa trass t® bar biodrivstoff vorte mgtt med ein del
skepsis.

Noko av grunnen til denne skepsisen er at fgrstergsjons biodrivstoff nyttar sukker, mais
og planteoljar som rastoff (Demirbas 2009). Dettegsa viktige naeringskjelder, noko som
medfgrer ein konkurranse om ressursane, som iisgr imed pa & auke prisen pa ravare, og
matprisane gar opp. | eit verdssamfunn som alléva@igoroblem med a fa alle innbyggjarane,
er dette lite gunstig. | tillegg er dette med pEuie prisen pa det produserte biodrivstoffet,

som ikkje har kunne konkurrert med prisen pa petnwisbaserte drivstoff.

Andre generasjons biodrivstoff nyttar biomasseawigllignocellulosebaserte ravarer, og
konkurrerer dermed ikkje direkte med matvarepropuksD@mer pa slike avlingar er gras,
tre, stra etc. Lignocellulosisk materiale bestaovudsak av cellulose, hemicellulose og
lignin, og er den organiske ressursen det er nvgsé gorda. Problemet med andre
generasjons biodrivstoff er at dagens teknologiastpff ikkje gjer produksjonen
kostnadseffektiv (Ragauskas 2006).



1.2 Biomasse
Biomasse er ei av dei eldste energikjeldene pajordkan verte ei av dei viktigaste storskala

kjeldene til energi i framtida (Kruger, 2008). Igstar biomasse berre for 3% av
primaerenergi nytta i i-land (Goldemberg, Johns€av?, medan det i nokre utviklingsland
star for heile 80% av energiforbruket. Det er vatthiomasse kjem til & spele ei viktig rolle
som energikjelde i framtida, ogsa i dei industsiatie delane av verda da det er ei lett

tilgjengeleg energikjelde, som kan omgjerast tkedhnyttbare energiformer.

Biomasse er ein generisk term for alt vegetabilgkemale, som gjennom vekst har lagra
solenergi som kjemisk energi via fotosyntesen. [@eamergien kan frigjerast ved direkte eller
indirekte forbrenning (Demirbas 2009). Dgmer paeriate som vert rekna som biomasse er
gras, algevekstar, avfall fra jord- og skogbrukykounalt avfall og trevirke. Sa lenge ikkje

forbruket av biomasse overskrid vekst-/danningsetdet ein fornybar ressurs.

Biomasse bestar av ei rekke komponentar som biarat ankle sukker, stivelse, vatn, protein,
hydrokarbon, oske, cellulose, hemicellulose ogitigbemirbas 2009). Desse tre siste er dei
strukturelle komponentane til biomasse, og samangatav desse avgjer eigenskapane til

biomassen. Figur 1.2.1 viser dei vanlegaste kommane i plantebiomasse.

Plant Biomass

! !

Low-maolecular-weight Macromaolecular substances
substances
} !
Organic Inorganie Polysaccharides Lignin
matter matter *
Extractives Ash -
Cellulose Polvoses

Fig.1.2.1: Generelle komponentar i plantebiomasse (Mohanitgh&n, 2006).

1.2.1 Cellulose
Cellulose er ein linezer polymer som utelukkandedvess repeterande anhydroglukose

einingar (sja figur 1.2.2) som vert helde samaf-é1,4)-glykosidiske bindingar (Demirbas
2009). Vanlegvis bestar cellulosepolymeren av me®00 og 10000 repeterande einingar.
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Fig.1.2.2: Utsnitt av strukturen til cellulosepolymeren, fidwenta frd& Demirbas, 2009.

Cellulose utgjer mellom 40 og 50 vektprosent avtm@virke, og er dermed den strukturelle
komponenten det er mest av. Polymeren er ulgyselefleste lgysemiddel, og er lite
paverka av bade enzymatisk hydrolyse, og hydraiyse syre (Demirbas 2009).

Grunna dei mange hydroksylgruppene har cellulosiekett for & danna inter- og
intramolekylaere hydrogenbindingar, noko som fatetanning av ein stabil krystallstruktur
(Demirbas 2009). Dette gjer at cellulose ogsa syseleg i vanlege vasslgysingar.
Nedbryting av cellulose til anhydrocellulose ogdglukosan skjer ved 240-350 °C. Far
vidare fermentering til etanol, ma polymeren hyyserast til glukose (Demirbas 2009).

1.2.2 Hemicellulose
Hemicellulose er ei blanding av polymerar av ulikenosakkarid, som glukose, mannose,

galaktose, xylose og arabinose (Mohan og Pittm&6Ril skilnad fra cellulose bestar
hemicellulose av bade heksoser (6-karbonsukkepeotpser (5-karbon sukker) (sja figur
1.2.3 for struktur).

OH
H H HO
OH aH OH
HO oH HO o HO
Glucose Galactose Manose
0
H o HO COOH
QOH H
OH
HO OH OH OH
HO
CH,OH OH
Xilose Arabinose Glucuronic acid

Fig.1.2.3:Dei viktigaste monomerane i hemicellulose



Hemicellulose har stort sett ein noko kortare, nfaigreina molekylaer struktur enn cellulose,
med cirka 150 repeterande einingar (Demirbas, 20@#tan og Pittman 2006).
Hemicellulose utgjer vanlegvis 25-35 prosent avsaadil tart trevirke. Dekomponering av
polymeren skjer ved 200-260 °C, og resulterer irriigktige sambindingar og mindre tjeere

og koks enn cellulose (Mohan og Pittman 2006).

1.2.3 Lignin
Lignin er den kjemiske komponenten vi finn i cebggar i plantar, og er ein viktig strukturell

komponent. Det er ein kompleks polymer med hag kyblekt, bestdande av eit irreguleert
nettverk av hydroksy- og metoksysubstituerte ferggpneiningar. Einingane som er
krysslinka i ligninpolymeren er i hovudsak p-cougigrconiferyl- og sinapylalkohol (sja
figur 1.2.4 for struktur) (Mohan og Pittman, 2006).

OH OH OH
OCHg4 H3CO OCH4
OH OH CHj
p-Coumarylalkohol Coniferylalkohol Sinapyahol

Fig.1.2.4:Dei viktigaste monomerane som utgjer ligninstredetu (Henta frda Mohan og
Pittman, 2006)

Tresortane kan delast inn i to klassar; mjuke agédé&reslag. Mjuke treslagymnospermge
inkluderer blant anna bartre, medan harde treslagigspermager dekkfrgplantar som blant
anna bgk og frukttre (url 2, url 3). Lignin utg3-33% av massen til mjuke treslag, og 16-
25% massen til harde treslag (Mohan og PittmangR@igur 1.2.5 viser korleis dei ulike
einingane er krosslinka i strukturen til lignin fsék Fagus sylvatica)som er eit typisk deme
pa eit hardt treslag. Strukturen viser at dei uék@ngane er krosslinka i eit tilfeldig system.
Lignin fra bgk inneheld derivat av coniferyl alkahsinapyl alkohol og-coumaryl i raten
100:70:7.
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Fig.1.2.5:Delvis struktur til lignin fra bagk (Fagus sylvadic(Mohan og Pittman 2006).

Til skilnad fra dei andre polysakkaride einingamelieveggen til plantane er lignin hydrofob,
og spelar ei viktig rolle i transport av vatn. Fajanen til lignin er & syte for strukturell
styrke, eit lukka vassystem som koplar saman maydaiad, i tillegg til & beskytte planten mot
degradering (Demirbas, 2009). Lignin dekomponeéerdet vert varma til 280 — 500 °C, og
resulterer i fenolar (Mohan og Pittman, 2006). (=t ogsa danna ein del koks i prosessen.
Den komplekse krosslinka strukturen til lignin ggtrdet er vanskelegare a bryte ned enn

bade cellulose og hemicellulose.

1.3 Omdanning av biomasse
Grovt sett kan omdanningsmetodane fra biomaségtéihde brensel delast inn i to

kategoriar; biokjemisk omdanning og termokjemiskdamning (Kohet al, 2008). For at
biomasse skal kunne nyttast som kjelde til driistafstrakt grad, er det viktig at desse

omdanningsprosessane er sa effektive som mogleg.



1.3.1 Biokjemiske omdanningsprosessar
Biokjemiske omdanningsprosessar nyttast for & omelaellulosehaldig biomasse til

biodrivstoff ved & bryte ned cellulose og hemidele til sukker, som vert fermentert for &
produsere alkohol (Koht al, 2008). Det avgrensande trinnet i denne prosessen
nedbrytingsraten for cellulose (Demirbas, 2009)ntentering er ein anaerob biologisk
prosess kor sukker omdannast til alkohol ved hg@lmikroorganismar, vanlegvis gjeer, og
det er ein veletablert teknikk (Demirbas, 2009).

Utfordringa ved bruk av biomasse er at den innebétte cellulose og hemicellulose, noko
som gjer at produktet etter nedbryting inneheldelydehtoser og heksoser. For at prosessen
skal vere gkonomisk gunstig, er det viktig at éinffagast mogleg utbytte, noko som gjer det
viktig & ogsa kunne omdanne 5-karbon sukkerakdladl, d& desse utgjer ein viktig del av
biomassen. Derfor har det blitt utvikla gjeersopms@n fermentere 5-karbonsukker til etanol
(Demirbas, 2009).
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Fig.1.3.1:Enzymatisk hydrolyse av biomasse (henta fra DexsjrB009)

Diverse forbehandlingsmetoder har vorte utviklaZ@ffektivisere prosessen. Desse
inkluderer hydrolyse av hemicellulose, tilgjengegying og enzymatisk hydrolyse av

cellulose og resulterer i dei enkle sukkerkompoameatil dei to polymerane.

Sjelve hydrolysen kan skje pa to matar, enten eatigineller kjemisk. | den enzymatiske
hydrolysen vert sukrosemolekyla hydrolysert avtgpe gjeersopp, far ein annan type star for
fermentering av glukose og fruktose til alkoholeijisk hydrolyse kan skje enten med

konsentrert syre, eller fortynna syre. Fortynnagymosessen skjer ved hgg temperatur og



hagt trykk. Reaksjonen er rask, noko som gjer kamtilig prosessering mogleg (Demirbas,
2009). Prosessen som nyttar konsentrert syre fovegdrelativt Iage temperaturar, og lagt
trykk. Fordelen med desse "milde” reaksjonsforhadat ein far gode utbytter, da ein unngar
degradering av 5-karbon sukkera, noko som erlalighrosessen med fortynna syre, grunna

dei "harde” reaksjonsforholda.

1.3.2 Termokjemiske omdanningsprosessar
Termokjemiske omdanningsprosessar for konverteringiomasse til biodrivstoff inkluderer

blant anna gassifisering, "omdanning til veeskejuéfaction) og pyrolyse (Koh, 2008).
Medan hovudproduktet i pyrolyse og "omdanning #s#ske” prosessane er ei vaeske (bioolje),
er produktet ved gassifisering ei blanding av sy@gassar som kan nyttast i vidare prosessar

for & danne flytande biodrivstoff.

1.3.2.1Gassifisering
Gassifisering er ei metode som har stort potengiglgrunn av fleksibiliteten til produkta som

enten kan nyttast i energiproduksjon, brenselceller omdannast til flytande drivstoff. |
tillegg har gassifisering vist seg a vere den reffektive termokjemiske
omdanningsprosessen av biomasse, samanlikna netdediorbrenning og pyrolyse
(Demirbas, 2009).

| gassifisering vert biomasse omdanna til syntesssgahovudsakleg CO,Hg CH,, ved

delvis forbrenning (Demirbas, 2009). Desse gaskaneomdannast til flytande drivstoff ved
hjelp av Fischer-Tropsch prosessen som nyttaratissator i det som kan sjaast pa som ein
ideell polymeriseringsreaksjon (Demirbas, 200%ijldgg til gass vert det ogsa produsert ein

del fast avfall, som slagg, koks og oske.

Det vert gjort mykje forsking innan gassifiserisgerleg for a finne enda meir effektive
prosessar. Den mest lovande av desse nye prosessgamsifisering ved hjelp av superkritisk
vatn. Dette opnar for & nytte biomasse med hggdtanhhald enn tidlegare (Briems al,

2008), da dei andre termokjemiske omdanningsprasedgev tart rAmateriale.



1.3.2.2’0Omdanning til veeske” (liquefaction)
Direkte "omdanning til veeske” er ein termokjemiskgess for omdanning av biomasse til

verdifulle flytande produkt som fenolar, karboksykr og esterar, ved temperaturar mellom
150 og 420 °C (Zhang, Champagtal, 2010). Reaksjonen krev hgge temperaturar, hagt
trykk og eit passande lgysemiddel. | mange tilfeH&atn nytta som lgysemiddel, i det som
kan sjaast pa som ein solvolysereaksjon, kor vatie fungerer som reaksjonsmedium, og

hydrogendonor. Det gjeld til demes i HTU prosed$surothermal upgrading) kor vatn vert

nytta i det som kan sjadast pa som ein solvolyssjeak

"Omdanning til veeske” reaksjonar kan enten skjelde, via hydrotermiske prosessar som
resulterer i danning av flytande olje og/eller kensglerbare gassar, eller indirekte med bruk av
katalysatorar for @ oppna veeskedanninga. | indérédindanning til veeske™-prosessar er
katalysatoren med pa & omdanne ikkje-kondensedsar fga pyrolyse eller gassifisering om

til flytande produkt (Demirbas, 2009).

Sidan biomasse som nyttast som rastoff i "omdantiinvgeske” prosessen ikkje treng vere
heilt tarr , slik som den ma i pyrolyse og gassifisgsreaksjonar, kan ein nytte biomasse som
tidlegare var utelukka pa grunn av hggt fuktinnialm til demes slam) (Zhang, Champagne
et al, 2010). Det har vist seg at bruk av katalysataned pa & auke vaeskefraksjonen av
produktet og redusere mengda fast avfall. Blankdtlysatorane som er mykje brukt finn vi
blant anna alkaliske lgysingar (som KOH, NaOH,®{&; etc.) og ein del jernbaserte
katalysatorar (som FeS, FeS€c.) (Zhang, Champageeal, 2011).

1.3.2.3 Pyrolyse
Pyrolyse er ein termokjemisk prosess kor biomassevarma i fraver av oksygen, noko som

resulterer i ei hydrokarbonrik gassblanding, e¢dilknande vaeske (pyrolyse-/ bioolje) og eit
karbonrikt fast stoff. Vaeskedelen av produktetdyéolyse bestar av to faser. Ei vassfase som
inneheld sambindingar med lag molekylvekt, og ganisk fase, som inneheld organiske
sambindingar med hgg molekylvekt (Demirbas, 20D@}.er denne siste fasa som er av stagrst

interesse, og vert kalla pyrolyseolje eller bioolje
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Flashpyrolyse, eller rask pyrolyse, er ei formggrolyse som er utvikla med tanke pa a
maksimere veeskemengda i produktet. Biomasse vedmida til 500 °C pa under 10 sekund
(Koh, 2008), noko som gjev stort utbytte av veesitedjonen.

Pyrolyse er eit attraktivt alternativ, da det magjjer ei relativ enkel omdanning av biomasse
og avfall til flytande brensel. Desse flytande slarhar fordelar i transport, lagring,
forbrenning "retrofitting” og fleksibilitet i prodksjon og distribusjon (Demirbas 2009). Med
andre ord kan dei tilpassast den eksisterandesinditturen innan transportsektoren, noko

som er med pa a forenkle overgangen fra dei kojweeke petroleumsbrensla.

| figur 1.3.2 er det vist ei oversikt over dei iprodukta fra rask pyrolyse kan nyttast. Det er

saerleg vaeskefasa som har eit stort potensialerogykast til ei rekkje faremal.

Chemicals
Process heat T '
el Transport
fuels elc.
Liguid m—’ Electricity
[
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Charcoal
Pyrolysis heat v
.| Charcoal
| applications

Figur 1.3.2: Rask pyrolyse og bruk av produkta (Bridgewate040

1.3.3 Lignin-to-liquid prosessen
Dei tidlegare nemnte prosessane omdannar cellop$emicellulose til sambindingar med

auka nytteverdi, medan lignin stort sett vert vematt som ein del av dei faste restane. Desse
ligninrestane vert i mange tilfelle brent og gjeemryi til prosessering, noko som er med pa a
trekke ned den totale effektiviteten for omdanniagdiomassen.

For at bruken av biomasse skal vere beerekraftideeviktig at alle komponentane i
ramaterialet vert inkludert, ikkje berre dei enkalhverterbare karbohydratdelane (Kleinert
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og Barth, 2007). Lignin-to-liquid prosessen har soal & omdanne ligninfraksjonen som er
att etter etanolsyntese av karbohydratfraksjondrevirke, til ei veeske som kan brukast som
drivstoff i motorar (Bartret al, 2008).

Lignin-to-liquid prosessen er ei metode for omdagrav lignin til bioolje med sveert lagt
oksygeninnhald. Sjglve reaksjonen er ein pyrolydeddyse-reaksjon, som faregar ved hgge
temperaturar (300 °C) og hagt trykk. Depolymeriggog hydrolysering av lignin skjer
parallelt. Den einaste naudsynte reaktanten ersyeisom fungerer som hydrogendonor,
men ofte vert ein alkohol (som til demes etanotjangom kosolvent saman med syra.
Hydrogen deaktiverer dei reaktive radikalseta sem danna ved dekomponering av lignin,
og hindrar rekombinasjonar (Kleinet al, 2008).

Det hgge oksygeninnhaldet, og den dominererndeatrske strukturen i lignin krev ei hgg
grad av kjemisk transformasjon og tilfgring av eks$tydrogen for & gje stabile, upolare
petroleumslgyselege produkt (Kleinert og Barth, 20&takiometrisk kan reaksjonen litt
forenkla uttrykkast slik (henta fra Kleinert og Bar2007);

Produktet fra LtL-prosessen bestar av ei blandmgponentar med mono- til oligoalkylerte
fenolar, kor substituentane hovudsakleg er kokglligeder (Kleinert og Barth, 2007). Oljane
inneheld ogsa ei viss mengd metta alkylsambindirgggen som forgreina, lineaere eller
sykliske alkan eller alkylesterar (Kleinert og Bar2007). Analyser av produktet viser at sjglv
om det i stor grad framleis inneheld dei aromatiskgane, er det alkylkjedene som

dominerer, og dermed er avgjerande for eigenskajilari@ (Kleinert og Barth, 2007).

1.3.4 Bioraffineri
Biodrivstoff vil ikkje verte brukt i utstrakt grafir prisen pa drivstoffet kan konkurrere med

prisen pa petroleumsdrivstoff. Sidan farste gepenasbiodrivstoff vart produsert av rastoff
som ogsa vert brukt som matvarer, har konkurrangenessursane vore med pa a auke

prisen. Hittil har det berre vore prisen pa bioetammodusert fra sukkerroe i Brasil, som har
kunne konkurrere med petroleumsprisane (Demirt@2@9)Y2 Andre generasjons biodrivstoff

nyttar ravarer som ikkje ogsa er matavlingar. Dgjée at prisen pa rastoffet er lagare, men
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sidan produksjonskostnadane framleis er hgge ekkjetventa at bioetanol vert

konkurransedyktig fgr prisen pa raolje passerer Usgr fat (Demirbas, 2009).

For & gjere prosessen for omdanning av biomasbmdrivstoff mest mogleg effektiv, kan

det vere gunstig a prosessere biomassen pa eirsorateeparerer dei viktigaste fraksjonane
(cellulose, hemicellulose og lignin), slik at dairkvidarebehandlast i separate prosessar
(Kleinertet al, 2008). Pa same maten som vi i dag har petroleffirsri som foredlar raolje

til diverse produkt (drivstoff, kiemiske produkt egergi), kan ein i framtida ha bioraffineri
kor biomasse vert fraksjonert og vidarebehandleipanest mogleg effektiv mate (Ragauskas
et al, 2006).
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Fig.1.3.3:Biomassesyklusen i bioraffineri (Ragauskas, Wilkaet al., 2006)

Styrka til bioraffinerikonseptetet ligg i dei pase effektane det har for utnytting av alle
innkomande bioressursar, som kan omdannast tiugtadm inkluderer drivstoff, koprodukt
og direkte energi (Ragauskeisal, 2006). Som figur 1.3.3 viser har prosessen paktilsa
vere CQ ngytral da utslepp av G@ra forbrenning av organisk materiale vil vertggepp

av den mengda karbondioksid biomassen fiksera gjanrekstperioden.

1.4 Biooljar
Biooljar er brukt om den organiske delen av veeskefgroduktet fra termokjemiske

omdanningsprosessar. Dette flytande produktet basgténolekyl med ulike storleik fra

depolymerisering og fragmenteringsreaksjonar avrighemicellulose og cellulose
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(Bridgewater, 2004). Omgrepet biooljar er derfdijékeit eintydig omgrep, da der er store
skilnadar i eigenskapane til biooljane avhengidoea prosesseringsmetode og kva type
biomasse som er nytta.

Biooljar eller pyrolyseoljar, er produktet fra plysereaksjonar, og har blitt sett pa som eit
lovande alternativ til petroleumsbaserte produjghSetter at verdifulle kiemikalium er
ekstrahert fra bioolja vil resten kunne nyttast shiastoff (Brienset al, 2008), altsa har
biooljar stort potensial. Der er likevel ein delantiringar involvert dersom biooljar i utstrakt

grad skal verte nytta som drivstoff.

1.4.1 Eigenskapar til konvensjonelle petroleumsdriv. stoff
For & kunne vurdere om biooljar er eit passandgraitiv til dei konvensjonelle

petroleumsdrivstoffa, er det viktig & vite litt doaa eigenskapar som er gnskelege.

Den bensinen som i dag vert brukt som drivstoffidslanding av hydrokarbon (typisk 5 til 10
karbon) kor dei viktigaste gruppene er olefin, aatan, parafin og naftalen (Demirbas, 2009).
Dieselblandinga bestar av noko lenger karbonkjeded 9 til 27 karbonatom. | tillegg til
hydrokarbon inneheld bade bensin- og dieselblardimigpdre mengder ureiningar som
svovel og nitrogen (Demirbas, 2009). Dei viktigasteksjonelle gruppene i diesel er alkan,
naftalen, olefin og aromatar (Demirbas, 2009). Gelh&an ein seie at desse petroleums-
produkta har eit hggt innhald av hydrogen og karlboen dei inneheld ikkje oksygen.

For at eit biodrivstoff skal vere eit alternatildei konvensjonelle petroleumsprodukta, ma
det ha liknande eigenskapar nar det kjem til t&ttlenergiinnhald, viskositet og kjemisk
samansetting (Demirbas, 2009). Det siste er ikikjalesolutt krav, noko den relativt enkle
innfaringa av etanol som drivstoff viser (Baethal, 2008). Etanol har langt frd same kjemisk
samansetting som dei drivstoffa vi brukar i dagnraelikevel det mest utbreidde

biodrivstoffet per i dag.

1.4.2 Eigenskapar til biooljar
Eigenskapane og samansettinga av komponentarljdneovarierer mykje, avhengig av kva

rastoff og omdanningsprosess som er nytta. Biotiapyrolysereaksjonar har i gjennomsnitt

eit vassinnhald pa 15-30 vektprosent, som ikkjeflemast ved konvensjonelle metodar
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(Demirbas, 2009). Dette hgge oksygeninnhaldetajjeljane ikkje er blandelege med
konvensjonelle petroleumsprodukt, altsa kan degeikkstatte delar av petroleumdrivstoff pa
same mate som biodiesel og bioetanol allereie joat: ¢jtillegg bidreg dette vassinnhaldet til
lag energitettleik, lag flammetemperatur og starskar (Demirbas, 2009). Oljar fra rask
pyrolyse inneheld ein del organiske syrer (Zhend\agy, 2011). Dette skaper problem med
tanke pa bruk som drivstoff, da syreinnhaldet @ikftil korrosjon og auka slitasje pa

komponentar i motorrommet.

| direkte "omdanning til veeske” er utbyttet av bjedagare enn det er ved pyrolyse (typisk
40-50%, medan det i rask pyrolyse er 75%), mendd@ma olja har eit mykje lagare
oksygeninnhald (ca. 12%), og den er hydrofob, rexka gjer at den kan blandast med dei

eksisterande petroleumsprodukta (Demirbas, 2009).

Bridgewater og Peacocke gjennomfgrte ein seriafhaolyseforsgk med ulike typar
reaktorar. Dei fann ut at biooljane fra rask pysayadde eit energiinnhald pa ca. 17 MJ/kg,
og eit vassinnhald pa 25 vektprosent, noko sonr térat 2,5 kg bioolje ma nyttast for & fa ut
den same energien som fra 1 kg fossile brensel@j@lgewater og Peacocke 2000). Pa
grunn av den hgge tettleiken til biooljar tilsvateh L bioolje energien fra 1 L fossile

brenseloljar (Bridgewater og Peacocke, 2000).

Eigenskapane til biooljane vil variere avhengigeaksjonsforhold og kva type biomasse
som er brukt, men generelt vil det vere slik at reache effektivitet og motorkraft ma meir
drivstoff forbrennast for biooljar enn for konveosglle petrodrivstoff.

Generelt har biooljane hggare tettleik og h@gaskogitet enn dei drivstoffa som er i bruk i
dag. Ikkje minst den hgge viskositeten er ei utiog] da denne skaper problem i
motorrommet, og gjer at biooljane ikkje kan nyttaistn vidare oppgradering, noko som gjer

heile prosessen meir kostbar.

Det er ein del utfordringar knytt til lagring avoiljar da dei inneheld aldehyd, keton og andre
sambindingar som kan reagere via aldolkondensalgmsom det vert lagra over tid. Dette vil
fare til danning av stgrre molekyl som igjen fareugnska endringar i dei fysiske
eigenskapane til olja, kor viskositet og vassindhaln auke, og flyktigheita vil avta (Mohan
og Pittman, 2006).
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Fazalet al. har testa korleis bruk av biodiesel paverkar egré forbrenningsmotor, og
melder blant anna om at slitasje og friksjon awlensom drivstoffet tiltrekker seg fukt fra
lufta, noko som er tilfelle bade for biodiesel dgdijar. Ein overgang til bruk av desse

drivstoffa vil dermed medfare auka slitasje pa meniqFazakt al, 2011).

1.4.2.10ppgradering av biooljar
Sjalv om biooljar har vist seg & fungere i diesetonar, er der bekymringar knytt til den lage

flyktigheita (seerleg i kaldt ver), korrosjon, damgiav gummiliknande avleiringar og behov
for eit anna drivstoff for oppstart av motoren @rset al, 2008). Den hgge viskositeten, lage
oppvarmingsverdien, auke i korrosjon og ustabditegjer at seerleg biooljar fra rask pyrolyse
er lite eigna for direkte bruk som drivstoff (Jumget al, 2008). Det er derfor utfgrt mykje
forsking pa ulike matar & oppgradere biooljar féobetre drivstoffeigenskapane til olja. Dei
nyaste oppgraderingsteknikkane inkluderer hydrosiggpénering ved hydropyrolyse (Dilcio
Rochaet al, 1999), katalytisk krakking av damp fra pyroly¥¥¢iliams og Nugranad, 2000),
destillasjon ved redusert trykk (Zheng og Wei, 20dd esterifisering (Zhang, 2006; Junming
2007). Ei laysing som gjer at ein kan bruke biaaljfalanding med konvensjonelle
petroleumsdrivstoff er tilsetjing av ein surfaktaoim vil fgre til danning av emulsjonar
(Zheng og Wei, 2011). Problemet med denne metodansairfaktantar ofte er sveert

kostbare.

1.4.3 LtL-oljar
Oljar fra LtL-prosessen har vist seg a ha eigenskapm er meir like dei til konvensjonelle

petroleumsprodukta enn oljane fra til demes rashklgye.

LtL-prosessen resulterer i ei bioolje bestaandeutisakleg av alkylfenol (30-40% av
oljefraksjonen), alkan og alken med mellom attei dgrbonatom. Sidan eigenskapane til
alkylfenolane har vist seg & vere meir prega aylsilibstituenten enn aromaten, paverkar det

relativt hgge innhaldet av aromatar eigenskapaivéblja i lita grad.

Eit av dei starste problema med biooljar fra vaalpgrolysereaksjonar, er at dei inneheld
mykje oksygen. LtL-prosessen er utvikla med tarkeé pedusere oksygenmengda og auke
hydrogenmengda i produktet, altsa skjer der ei dbgeloksygenering kor hydrogen vert tilfart

medan oksygen vert fijerna som vatn.
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Van Krevelen-diagram er nytta for & vise forholdetlom oksygen og karbon rata, mot
forholdet mellom hydrogen og karbon i petroleunt.dlikt diagram er vist i figur 1.3.4, kor
raolje, konvensjonelle biooljar og LtL-oljar er . Som vi ser i figuren gjer det lage

oksygeninnhaldet at LtL-oljane ligg naermare raaljam er idealet, enn dei konvensjonelle

biooljane.
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Fig.1.3.4:Van Krevelen-diagram av forholdet mellom hydroggrkarbon mot forholdet
mellom oksygen og karbon for ulike biooljar (Baethal., 2008)

LtL-oljane inneheld framleis meir oksygen enn réptjette hovudsakleg pa grunn av det
relativt hgge innhaldet av alkylfenolar som frarsler tilstade. Sidan det i dag ofte vert tilsett
oksygenerte sambindingar som eter og alkohol fuetée drivstoffkvaliteten pa
petroleumsbaserte produkt, vil ikkje innhaldet lylkéenolar senke drivstoffkvaliteten (Barth
et al, 2008). Dersom oksygen ikkje er tilstade i forstmengder, har det positiv innverknad
pa forbrenningskvaliteten til brenselet, da datlgtirelle oksygeninnhaldet i olja farer til
auka homogenitet med luft, noko som igjen fareeitjpmnare og meir fullstendig
forbrenning (Demirbas, 2009).

Analyser viser at flyktigheita til raolje fra LtLrpsessen ligg i omradet midt mellom
konvensjonell bensin og diesel, noko som tilsei@lja er passande til bruk som drivstoff
(Barthet al, 2008). At LtL-prosessen ogsa gjev hgge utbyttilegg til at oljane har relativt
hagt energiinnhald (35-44 MJ/KQg), ikkje fagrer tdrthing av koks, er blandbar med
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hydrokarbonbaserte drivstoff, og er kjemisk stalgjer at desse oljane er eit betre alternativ
til bruk som drivstoff enn konvensjonelle bioolj@arthet al, 2008).

Med tanke pa bruk som drivstoff er det likevelmitblem med LtL-oljane. Fenolar er svake
syrer, sa det relativt hage innhaldet av alkylfanohedfarer auka risiko for korrosjon, og
slitasje pa delar i motoren (McMurry, 2008). Eifjang av dette sure hydrogenet utan a
paverke eigenskapane til olja elles, vil derforevered pa a betre sjansane for at LtL-olja kan
nyttast som eit drivstoff i framtida.

1.5 Derivatisering
LtL-olja inneheld ei relativt stor mengd alkylfemnl Desse kan tenkast a vere verdifulle med

tanke pa bruk som rastoff i produksjon av ei relgmikalium, derfor er det gnskeleg a
giennomfgre ei analyse for a kartlegge kva fenoliarinneheld. Dette kan gjerast ved
analyse av olja pa GC-MS (gasskromatografi/mas&ésmpeetri). Sidan olja inneheld mykje
fenolar som generelt er for polare til & gje goeluttat ved GC-MS-analyse, kan ein forbetre

dei kromatografiske eigenskapane til olja ved asisering.

Derivatisering kan ogsa nyttast med tanke pa amaplege biooljar for bruk som biodrivstoff.
Oljar fra rask pyrolyse inneheld som tidlegare neain del organiske syrer, noko som
reduserer drivstoffkvaliteten. LtL-oljane innehaiykje alkylfenolar, og fenolar er som kjent
svake syrer, som ogsa kan tenkast a auke sjansanesf og slitasje i motorrommet. For a
unngé dette er det gnskeleg a fierne hydrogengtroksylgruppa, og deaktivere
sambindinga. Dette vil kunne gjerast giennom déiseang.

Det finnast ulike derivatiseringsmetodar, men geléor dei alle er at dei bytter ut det

reaktive hydrogenet med ei mindre polar gruppe.

1.5.1 Silylering
Den kanskje mest brukte derivatiseringsmetodeilydersng. | silyleringsreaksjonar vert eit

reaktivt hydrogen bytt ut med ei silylgruppe, naan reduserer dipol-dipol interaksjon,
aukar flyktigheita og betrar dei kromatografiskgeziskapane til sambindinga. Reaksjonane
er enkle & giennomfgre, den beskyttande grupp@kkelt fiernast igjen og reagensane er lett
tilgjengelege og lite kostbare. Med tanke pa brnuklerivatisering for & betre

drivstoffeigenskapane til LtL-olja er silylering ndre aktuelt, da det medfarer innfaring av ei
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uorganisk sambinding (silisium). Sidan ein ikkjét\@rleis silisium vil paverke verken

drivstoffeigenskapane eller partikkelutsleppa itidhja, er det eit mindre gunstig alternativ.

1.5.2 Acetylering
Acetylering er ei anna vanleg derivatiseringsmet@idte er ein esterifiseringsreaksjon, kor

det reaktive hydrogenet vert erstatta med ei aaplge, noko som resulterer i ein ester.
Reaksjonen krev bruk av katalysator, seerleg fastadkar med sterisk hindring. Fordelen med
acetyleringsreaksjonar er at dette ikkje medfarefdring av uorganiske sambindingar, som

er tilfelle med silyleringsreaksjonar.

1.6 Mal for oppgava
| tidlegare analyser har oljane fra LtL-prosesserievanalysert, og ein del sambindingar har

vorte identifisert. Det eksisterer derimot ikkjes&ikkeleg oversikt over kva fenolar oljane
inneheld. Derfor var malet med oppgéava a analyistir®ljane ved ulike
derivatiseringsmetodar for a identifisere innhakefenolar. Sidan innhaldet av fenolar gjer
at oljane oppfarer seg som svake syrer, er detetatsi fierne det reaktive hydrogenet ikkje
berre for & betre dei kromatografiske eigenskapaes, ogsa med tanke pa betre
drivstoffeigenskapane. | den samanheng er acatglelén mest lovande
derivatiseringsmetoden, da den fiernar det reaktiglrogenet utan innfaring av uorganiske
sambindingar. Derfor vart det lagt vekt pa a fienacetyleringsmetode som var mest
mogeleg effektiv pa den komplekse blandinga av $aaiigar som LtL-oljane inneheld.
Malet med oppgava kan derfor seiast & vere todelt;

» Identifisere fenolar i biooljane, og opprette eewmikt (Forsgksserie 1, 2 og 3)

* Finne ein acetyleringsmetode for derivatiseringesnolane i LtL-oljane (Forsgksserie

3)
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2. Metodar og eksperimentelt

| denne delen vil dei metodane og det eksperimieraebeidet som ligg til grunn for oppgava

verte beskrive.

2.1 Pyrolyse/solvolyse
Som tidlegare nemnt er LtL-prosessen ei metoddidgrain vert direkte depolymerisert til ei

flytande bioolje med sveert Iagt oksygeninnhald, s@m blandast med konvensjonelle fossile
drivstoff (Kleinert, Barth 2008). Prosessen fareggat hage temperaturar (over 350°C), og
hagt trykk, og kan sjaast pa som ein solvolyser @rolysereaksjon. Bade depolymerisering
og fierning av oksygen som vatn, skjer i eitt trikar maursyre fungerer bade som
reaksjonsmedium og hydrogendonor (Kleinert, Ba@®8). Produktet bestar av ei lett
organisk fase som inneheld bioolja, ei tyngre uniglavassfase som inneheld ein del salt,
gass og koks. Sjglve olja bestar hovudsakleg axteatke fenolar og hydrokarbon (Bargh al,
2008).

Dei kiemiske mekanismane for konversjonen av bi@®ai$ olje i LtL-prosessen er ikkje fullt
ut klarlagt, men det er antatt at den hgge red&tan til "in situ” danna hydrogen fra
maursyra er arsaka til omdanninga av lignin tiltogeenrike produkt med lagt innhald av

oksygen.

2.1.1 Eksperimentelt
Dei analyserte oljane har blitt laga av Camilla tegétter fglgjande prosedyre (sja og fig.

2.1.1) (B. Holmelid, M. Kleinert og T. Barth, tiuplisering).

Lignin knusast og overfgrast til ein rein reaktamsn med reagensane, maursyre og
lgysemiddel (etanol eller vatn). Reaktoren luklastarmast ved 380 °C i 16 timar. Etter
endt reaksjon avkjglast reaktoren til romtempertauden danna gassen fjernast. Resten av
produktet (eit tofase veeskesystem) filtrerast ffjedne eventuell koks som er danna, fgr dei
to fasane separerast. Lgysemiddel fiernast paaptayDen organiske fasa inneheld bioolja

som vert analysert for innhald.
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Knus lignin, og veg inn gnska mengd i reingjortkiea

A 4

Tilset maursyre og lgysemiddel (etanol eller vatn)

I ovn ved 380 °C i 16 timar
\ 4

Reaktor avkjglast og vegast fgr opning av gasdventi

\ 4
Produktet filtrerast for & fierne koks

\ 4
Separasjon av dei to vaeskefasene. Produktet egsisiimed DCM

v \ 4
Vassfase Organisk fase. Inneheld bioolja

Laysemiddel fiernast v/ redusert trykk
A 4 A 4

Restar av organisk fasg Bioolje
ekstraherast med DCM|

Fig.2.1.1:Syntese av biooljar i LtL-prosessen (Holmelidletta publisering)

2.2 GC-MS
Gasskromatografi er ein separasjonsteknikk sonasgrb pa at stoffa som skal separerast

fordeler seg mellom to fasar, kor den eine fasa@yvil, medan den andre er stasjonaer
(Greibrokk, Lundanest al, 1998). Korleis stoffa i analytten fordeler sedlora dei to

fasane avheng av polaritet.

| gasskromatografi er den mobile fasa ein gassi kgha beeregass. Hovudoppgava til
beeregassen er a fgre prava gjennom kolonna (McMiliey, 1998). Sidan polariteten til dei
to fasane er ulik, vil sambindingar fordele seglomldei to fasane avhengig av polaritet. For
at baeregassen ikkje skal paverke resultatet, enktag at den er inert og ikkje reagera med
pregva som skal analyserast. Dei vanlegaste baemgass nitrogen, helium og hydrogen
(Greibrokk, Lundanest al. 1998).
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Kolonna i ein gasskromatograf er vanlegvis lagasfiper, og er kledd med baerematerial.
Kapilleerkolonner er kanskje den vanlegaste koloypest, og inneheld ikkje baerematerial.
Her er den stasjoneere fasa er kjemisk bunde ditéki@onneveggen, og ikkje til eit
beerematerial (Greibrokk, Lundanetsal, 2008). Den stasjonaere fasa inni kolonna bestar
oftast av ei ikkje-flyktig vaeske, som silikon, pester eller polyglykol (Greibrokk, Lundanes
et al. 1998).

Den kromatografiske parameteren som nyttast folittia analyse er retensjonsvolum, eller
retensjonstid. Sidan retensjonsparametrane ikkjeskadfeste identiteten til ein topp, er det

vanleg a kople eit massespektrometer til gasskmmgnaten (McNair og Miller, 1998). Denne
kombinasjonen er ein av dei mest avanserte reisiafoas analyse av komplekse blandingar
av flyktige stoff (Greibrokk, Lundanes al, 1998).

Ved gasskromatografi vert analytten injisert gjemret gummiseptum, og fart inn i eit
oppvarma kammer. Her fordampar prgva, og analgemno er i gassform fgrast vidare
giennom kolonna av baeregassen. Separasjon avikiesaimbindingane i analytten skjer her,
da det vil variere kor lang tid dei ulike sambingime brukar gjennom kolonna, fgr dei nar

detektoren.

2.2.1 Massespektrometer
| massespektrometri ma analytten ioniserast, foredelterande iona separerast og

detekterast pa grunnlag av masse til ladning raténraten).

Den vanlegaste ioniseringsmetoden er elektroniang€El), kor elektrisk ngytrale molekyl
omdannast til molekyleere ion (M ved bruk av ein stréle med hagenergi elektronifm
2004). Vidare fragmentering av det danna molekylaset skjer p4 matar som er

karakteristiske for strukturen til det opprinnelegeet.

Eit massespektrometer bestar av fleire delar. Mersfprgva ionisert i ioniseringskammeret,
deretter vert iona leia inn i masseanalysatorenidia separerast pa grunnlag av masse til

ladning raten. Kvadrupol masseanalysator er detegaste analysatoren (Smith, 2004).
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Denne inneheld fire elektriske stavar som er plagseallelt. Desse stavane koplast saman i
par, med motsatt ladning, og det pafarast badstlikem og ein radiofrekvens. Dette dannar
eit elektrisk- og radiofrekvensfelt, som iona m&gme pa veg giennom analysatoren (Smith,
2004). lona vert sendt inn i z-retning (sja figu2.2) med konstant hastigheit. Grunna
radiofrekvensfeltet beveger iona seg i bglgjemanstegy retninga, kontrollert av det
fluktuerande potensialet til stavane, slik at deder gjevne tilhgve berre er ion med gifz
verdi som nar fram til detektoren (Williams, FlemiR008). lon med for hgg eller lagz

verdi far ustabil oscillering, og treff ein av stme.

z/

Fig. 2.2.1:Kvadrupol masseanalysator. (Figur henta fra Willis, Fleming 2008)

Sjalve ioniseringa av elektrona er lite effektivaet er berre nokre fa positive ion som nar
detektoren (Smith 2004). Desse ma derfor forstefkas kunne gje eit sikkert resultat. Ofte
nyttast ein elektronforsterkar kor overflata ersgiigkt med 10-20 % blyoksid. Nar ein ladd
partikkel treff denne overflata fgrer det til atimenn eit elektron vert sendt ut. Desse
kolliderer pa ny med veggen i forsterkaren, ogrftitat enda fleire elektron vert sendt ut.
Slik held det fram til enden av forsterkaren, kiek&gona fra den siste kollisjonen med
overflata til forsterkaren utgjer signalstraumemssendast vidare til datasystemet for tolking
(Smith, 2004).

2.2.2 Eksperimentelt GC-MS
| det eksperimentelle arbeidet vart det nytta €tKS system av typen Thermo DSQ Il, med

Trace GC ultra. Gasskromatografen er utstyrt méableinne av typen Ultra 2, fra Agilent.
Dette er ei ikkje-polar kolonne, som er 25 metaglaog har ein diameter pa 0,20 millimeter.
Den indre diameter er pa 0,11 mikrometer. Kolonoiminerer ei hggkvalitets fleksibel
silica kapilleerkolonne med temperaturfglsame koneptar, noko som farer til effektiv

oppvarming og avkjgling, og kortare analysetider.
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To ulike program vart testa, kor skilnaden pa deistarttemperatur, og kor raskt
temperaturen steig. Dette var for & sja om fendglaar interessert i & ha med i analysen

eluerte ved lagare temperaturar enn 50 °C.

Program 1:
GC inlet temperatur: 250 °C

Temperatur ionkjelde: 200 °C

Temperatur MS transfer line: 250 °C

Forsinking for laysemiddel: 4 minutt

Programmet starta ved 40 °C, deretter steig teryperamed 6 °C/min til 200 °C.
Derfra steig temperaturen vidare med 10 °C/misltittemperaturen pa 300 °C
Sluttemperaturen vart halde i 1 minutt

Program 2:
GC inlet temperatur: 260°C

Temperatur ionkjelde: 200°C
Temperatur MS transfer line: 250 °C
Forsinking for lgysemiddel: 5 minutt

Programmet starta ved 50 °C, deretter steig teriyperamed 8 °C/min til 220 °C. Denne

temperaturen vart holdt i 1 minutt.
Vidare steig temperaturen med 10 °C/min til slugieraturen pa 300 °C.

Sluttemperaturen vart halde i 1 minutt.

For analyse vart prgvene filtrert, layst i etylatetler diklormetan, og sa overfart til GC-

glas. Glasa vart plassert i autosamplaren for apaly

Resultata vart analysert i dataprogrammet Thermadiblar, og sambindingane vart
identifisert med NIST08 MS sgk av database. Bibkeik i NISTO8 vart utfgrt, men ligg
ikkje aleine til grunn for all identifikasjon, d&tle i mange tilfelle gav sveert usikre resultat.
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2.3 Infraraud spektroskopi (IR)
Infraraud straling bestar av bglgjelengder soneegér enn dei auget oppfattar. Det

infraraude spekteret til organiske sambindingassosiert med overgangar mellom
vibrasjonsenergi niva (Williams og Fleming 2008)amge funksjonelle grupper, som
hydroksyl, acetyl etc. har karakteristiske vibrasjoekvensar, som gjer det mogleg a
identifisere dei (Williams og Fleming 2008). Naraing fra det infraraude spekteret vert
absorbert av molekyl, aukar vibrasjonane i dei ki bindingane som knyt atoma saman.
Alle ulike vibrasjonar korresponderer til absorpsgy energi med ein gjeven frekvens, og er
synleg som ein topp i spekteret (Williamson, Minat@l, 2007). Intensiteten til
absorpsjonsbandet for IR er proporsjonal med egdrimlipolmoment i bindinga nar den vert
strekt (Williamson, Minareet al, 2007). Dette absorpsjonsbandet er karakterigtisétei

ulike funksjonelle gruppene, derfor kan IR nyttasta identifisere funksjonelle grupper
tilstade i ei ukjend prgve. Alkoholar har eit kamaistisk band i omradet fra 3400 til 3650°cm
! som er breitt og intenst (McMurry, 2008). Dersoet er alkohol tilstade i prava er det

vanlegvis enkelt a sja dette ut fra IR-spekteret.

2.3.1 Eksperimentelt IR
| det eksperimentelle arbeidet vart det utnyttdreispektrometer av typen Nicolet 380 FT-

IR, med ei ATR malecelle og standard transmittadsentstyr og tilhgyrande OMNIC-

programvare.

For analyse vart alt Ilgysemiddel fierna fra prevéie drope av prgva vart plassert pa

krystallen for analyse.

2.4 Silylering
Sambindingar som er lite flyktige og har polarekisjonelle grupper er lite eigna for

gasskromatografisk analyse (Greibrokk, Lundastesd. 1998). Derivatisering er ein kjemisk
prosess for & modifisere sambindingar slik at 8ebgtre kromatografiske eigenskapar
(Schummer, Delnommet al, 2008). Ved derivatisering vert polare funksjoegtupper,
omdanna til termisk stabile upolare grupper. Deilegaste reaksjonane er alkylering,
acetylering og silylering (Schummer, Delhometeal, 2009).
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Av desse reaksjonane er kanskje silylering den bmestte derivatiseringsmetoden.
Reaksjonane er enkle & giennomfgre, derivatisexagensane er enkelt tilgjengelege, og
derivatet far generelt positive GC-MS eigenskapéa(, Halketet al, 1993). |
silyleringsreaksjonar vert eit reaktivt hydrogenthyt med ei silylgruppe, noko som
reduserer dipol-dipol interaksjon, aukar flyktigiaeng betrar GC-eigenskapane til
forbindelsen. Det vanlegaste, og kanskje enklastidarivatet ertrimetylsilyl (TMS), som
lenge har vore i bruk (Blau, Halket al, 1993). | silyleringsreaksjonar vert det reaktive
hydrogenet fjerna, og det vert danna ein eter. dtytailyleterar er relativt lite reaktive, og lar

seg verken oksidere eller redusere (McMurry 2008).

Den generelle reaksjonen for danning av trialkylslerivat er:
R3Si-X + R’ — H-> R3Si-R’ + HX (2.2)

Denne reaksjonen er eit nukleofilt angrep pa siligtomet, etterfulgt av at den utgaande
gruppa forsvinn ut med det reaktive hydrogenetf(gjé 2.4.1). Det er viktig at den utgdande
gruppa kan stabilisere den negative ladinga i isporsstilstanda, i tillegg til at den ma vere

lite basisk og ikkje giennomga tilbakebinding tilkonatomet (Blau, Halkett al, 1993).

CHg CHg CHa For BSTFA,

N _
. 57 8 | X= CF3— G = N — Si(CHa)s
Sample —O: * CH; —Si—X —> [Sample —O—Si—X] —> Sample —O—S8i—CHz * HX

H CHy H CHs CH3 ©

CHj

Fig. 2.4.1:Reaksjonsmekanisme for danning av trimetylsilyl@t@ta fra sigmaaldrich.com -
Adapted frd Handbook of Analytical DerivatizatioaeRtions, D.R. Knapp (url 4))

Pyridin er ofte nytta som Igysemiddel i silyleringaksjonar. Dette pa grunn av dei
katalystiske eigenskapane til pyridin (Blau, Hal&eal, 1993). Sidan danning av
transisjonstilstanda (sja fig.2.4.1) er reversibetjlsats av trimetylklorsilan (TMCS) med pa
a skyve reaksjonen mot produktsida. TMCS fungdtsd @om ein katalysator og er med pa a

auke effektiviteten til silyleringsreaksjonen (BJatalketet al, 1993).

2.4.1 Eksperimentelt silylering
To av dei mest brukte silyleringreagensane er BSTRAO-bis(trimetylsilyl)trifluor-

acetamid) og MTBSTFA (N-metyl-N-(tert-butyldimetiig)trifluoroacetamid). Schummest

al. gjennomfarte ein studie kor dei samanlikna dessedgensane, og kom fram til at
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BSTFA fungerte best pa sambindingar med steris#iriiig, medan MTBSTFA sag ut til &
gjere separasjon av isomera enklare, og fungere pétsambindingar med hgg molvekt
(Schummer, Delnommet al, 2008). Med dette som grunnlag vart BSTFA vald som

derivatiseringsreagens for det eksperimentelleidebe

Systemet vart fgrst pregvd ut pa ei blanding avidiralde fenolar; guaiacol, pyrocatechol,

resorcinol og hydroquinon. Strukturen til desselsadingane er vist i figur 2.4.2.

OH OH OH OH
o
©/ \CH3 OH
OH
OH

Guaiacol Pyrocatechol Resorcinol Hydroquinon

Fig.2.4.2: Struktur til dei fire fenolane som er brukt somnstardar for derivatisering

Flytdiagrammet i figur 2.4.3 gjev ei oversikt owdi ulike trinna i opparbeiding og

gjennomfgring av reaksjonen.

Overfar prove til praveglas, og fiern lgysemiddeldiN

A 4
Tilset 100uL nitrofenol i pyridin (1mg/mL) og 10QL BSTFA med 1% TMCS

Kork og rist
A 4

Varma til 70 °C i 20 minutt

Avkjgl til romtemperatur fgr opning
\ 4

Tilset 0,5 mL heksadekanlgysing (heksadekan i me{&4 mg/mL))

A 4
Prave analyserast vha. GC-MS

Fig.2.4.3:Flytdiagram for silyleringsprosessen

Prgva vart derivatisert med BSTFA med 1% TMCS igigr TMCS er med pa a auke
reaktiviteten til BSTFA, og er ein mykje brukt kBtsator i silyleringsreaksjonar. Pyridin
eignar seg godt som lgysemiddel pa grunn av dudgerer som ein HCl-akseptor i
silyleringsreaksjonar (Blau, Halket al, 1993), og vil vere med pa a auke effektiviteien t

systemet. Som indre standard vart nitrofenol nytta.
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Prgva vart varma ved 70 °C i 20 minutt, far dert aakjglt, og analysert ved hjelp av GC-
MS.

2.5 Acetylering
Blant dei ulike beskyttande gruppene som vart rfgité beskytte hydroksylgruppa i

alkoholar, er acetyl den vanlegaste. Grunnen tiedsr relativt enkle reaksjonar i tillegg til at
den beskyttande gruppa kan fjernast under mildespeasforhold (Khazaei, Rostarmei al.,
2010). Dei kromatografiske eigenskapane til potatgper som amino-, hydroksy- og
thiolgrupper vert mykje betre etter acetyleringgilHalketet al, 1993). Dessutan kan
acetylering vere med pa a auke stabiliteten tillsadingar, da ein far beskytta ustabile
grupper som hydroksylgrupper, som lett vert uteetoksidering (Blau, Halkett al, 1993).
Ein fordel med acetylering i forhold til silylerirgy at acetylering ikkje medfarer innfaring av

uorganiske element i sambindinga.

Det finnast tre hovudtypar acetyleringsreagensaeamhydrid, syrehalid, og reaktive
acylderivat. Syrehalid er meir reaktive, noko sgar gt dei eignar seg for reaksjonar kor til
dgmes sterisk hindring er eit problem (Blau, Hatedl, 1993). Acetylering med syrehalid

krev ein base som tek imot syra som vert dannakisjenen (reaksjonslikning 2.2)

R-OH + R'COCI + B> R-O-CO-R’ + BHCI 2.2)

| mange tilfelle vil det ogsa tilsettast ei basedda imot syre som vert danna ved acetylering

med eddiksyreanhydrid (sja reaksjonslikning 2.3).

R-OH + R-CO-0-CO-R'> R-CO-O-R + R-COOH (2.3)

Dersom syreanhydrid nyttast, er det enklare a dj@werskotsreagens, men sidan
syreanhydrid er mindre flyktige enn acylhalid et sk@rre sjanse for at dei vil paverke dei
meir flyktige derivata i GC-analysen (Blau, Halle¢tal, 1993).

2.5.1 Eksperimentelt acetylering
| det eksperimentelle arbeidet har bade reaksjmear syrehalid og syre anhydrid vorte pravd

ut. | tillegg har reaksjonar med ulike katalysatorarte gjennomfart, for & kartlegge kva som

29



er det beste alternativet nar ei meir kompleksdilamav fenolar skal acetylerast. Alle
reaksjonar vart fgrst pregvd ut pa ei standardbtambiestaande av pyrocatechol, resorcinol,
hydroquinon og guaiacol (sja figur 2.4.2 for st Resultatet av desse
acetyleringsreaksjonane vart vurdert, og i detltdf kor acetylering av standardfenolane var
vellukka, vart systemet pravd ut pa biooljar. | fieste tilfella vart etylacetat faretrekt for
ekstrahering av esterane. Dette pa grunn av atastigt er polart nok til at ogsa ureagert fenol
vil verte ekstrahert, noko som gjer det enklaregjeae kor effektiv den utpravde

acetyleringmetoden er, da eventuelle restar aV feéheere tilstade i produktet.

2.5.1.1Acetylering med eddiksyreanhydrid og eddiksyre
| "THandbook of derivatization” (Blau, Halket al, 1993) vert acetylering med
eddiksyreanhydrid og eddiksyre omtala som ei avrtst brukte acetyleringsprosedyrene.
Arsaka til dette er at det er ein forholdsvis enealksjon & gjennomfare, og reagensane er

enkle 4 fa tak i.

Prgva vart lgyst i kloroform. Deretter tilsettadtiksyreanhydrid og eddiksyre, far prgva

acetylerast ved a varme lgysinga ved 50 °C i 18rtim

| metodebeskrivinga vert produktet tatt opp i kform fasa, som vert isolert pa rotavapor. Pa
grunn av at det er fare for kontaminering dersaomsé&al ta opp produktet i kloroform fasa,
isolert pa rotavapor, vart ei anna isoleringsmetuuét. Vatn vart tilsett for a hydrolysere
overskotsreagens, og den organiske fasa vart bkstiaed etylacetat far den vart tarka med
MgSQ. Laysemiddel vart fierna pa rotavapor. Produkget igyst i DCM fgr analyse pa GC-
MS.

2.5.1.2Acetylering med p-toluensulfonylklorid
Khazaeiet al. (2010) beskriv ei metode kor ein nytfatoluensulfonylklorid som katalysator

for acetylering av alkoholar, fenolar og amin utaysemiddel.
Eddiksyreanhydridp-toluensulfonylklorid og prgva blandast. Lgysingéast pa rgring i

spesifisert tid (Khazaei, At al. 2010). Etylacetat vart brukt undervegs i reaksjoioe a fa
spylt reagensar ned fra halsen og veggane pa ribatko
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Reaksjonstida for acetylering mpel'sCl som katalysator er 80 minutt under lgysemitidel
forhold (Khazaei, Rostanat al, 2010). Sidan det er meir sterisk hindring vedyedang av
guaiacol og pyrocatechol, vart det antatt at readstjda for acetylering av standardblandinga
av fenolar ville vere noko lenger. P& grunn av kesikeaksjonstid vart det tatt ut stikkpraver
for analyse pa GC-MS undervegs, og reaksjonensekkhgvesvis 24 timar for
standardfenolane, og 48 timar i forsgk gjennomfmet olje. Etter enda reaksjon tilsettast
10% vandig NaOH, far produktet ekstraherast meldetyat. Det organiske laget tarkast med
MgSQy, far laysemiddel fiernast pa rotavapor. Produlkdgsast i etylacetat fgr analyse pa
GC-MS (sja ogsa figur 2.5.1).

Bland eddiksyreanhydrid (1,5 mpjtoluensulfonylklorid (0,1 mmol) og fenol (1 mmol)

v Set lgysing pa raring i spesifisert tid

Nar reaksjonen er ferdig tilset 10% vandig NaOHin(§

A 4
Ekstraher esterane med diklormetan (3:10 mU

v Tork med MgSQ

Fjern lgysemiddel p& rotavapor

Fig.2.5.1:Flytdiagram for acetylering med p-TsCl (Khazaegtfal. 2010)

2.5.1.3Acetylering med ZrOCl,-8H,0
Ghoshet al. beskriv ei metode kor ein nyttar zirkoniumsalt skewalysator under
lgysemiddelfri forhold (Ghosht al.2004). Denne derivatiseringsmetoda er godt utprgvd
blant anna pa ulike fenolar, og gjev gode utbyttekort reaksjonstid. Metoden kan
giennomfarast bade med og utan lgysemiddel, utdatt paverkar utbyttet i saerleg grad
(Ghoshet al.2004).

Reaksjonen skal eigentleg gijennomfgrast utan Igigsksly men pa grunn av vanskar med a
fa lgyst standardfenolane, vart desse og zirkoraltetdayst i acetonitril fgr acetylering. Til
denne blandinga tilsettast acetylklorid pa raried vomtemperatur. Etter enda reaksjon vert
blandinga fortynna med diklormetan, deretter vaskal saltlake, metta vandig NaHg@Qy

H,0O. Det organiske laget tarkast med MgSQy konsentrerast til tarrleik. |
metodebeskrivinga skal raproduktet filtrerast gmrsilicakolonne, eller krystalliserast far
analyse pa GC-MS. For a fa mest mogleg samanlikniesultat vart raproduktet behandla pa
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same mate som i dei andre acetyleringsforsgkaildstie at det vart lgyst i etylacetat for det

vart analysert pa GC-MS. Figur 2.5.2 gjev ei oJdrsiver giennomfgring av reaksjonen.

Bland preve (ca. 1 ekv.) og ZrQ@&H0 (0,1 mol%)

A 4
Tilset acetylklorid (1,5 ekv.) ved omrgring ved temperatur

Tilset 1500 pL acetonitril
A 4

Lat reaksjonen sta pa raring i spesifisert tiduTatikkprgver til GC-MS undervegs for & sjekke kmaksjonen er komplett

A 4
Nar reaksjonen er ferdig fortynn produktet med,Chki(5 mL)

A 4
Vask med saltlake (20 mL), deretter metta vandigi®i@; (2-15 mL), og til slutt med D (2-20 mL)

v Tork med MgSQ

Laysemiddel fiernast pa rotavapor

v
GC-MS

Fig.2.5.2:Flytdiagram for acetylering med ZrO£8H,0 som katalysator (Ghosh et al. 2004

2.5.1.4Acetylering med DMAP og eddiksyreanhydrid/acetylklaid
Ei mykje brukt acetyleringsmetode er den beskriwélafle og Steglich (Hofle og Steglich
1969), korN,N-dimetyl-4-aminopyridin (DMAP) nyttast som katalysasaman med
eddiksyreanhydrid. | fglgje artikkelen er DMAP enykje meir effektiv katalysator enn til
dgmes pyridin, som er mykje brukt i acetyleringt &binde syra som vert danna i reaksjonen

tilsettast trietylamin (H6fle og Steglich, 1969).

Reaksjonen er antatt a skje etter fglgjande meksn{benta fra Xu, Heldt al, 2005)
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£ 9 DMAP
)J\ )J\ + rR—oH —= R/O\H/CH3 + HN "Et,

H3C o) CHj NEt, 0 A
[¢]
H3C CH,
~N T
[
/
N
H3C CH, HsC CHj
\N/ \N/
CH
\ 8 ROH o =
| 0 — r A
N+/ o o CHj3 N/
|
)\ '—-'
o CHj 0P

Fig. 2.5.3:Reaksjonsmekanisme for reaksjon med DMAP/eddikslyyelaid (henta fra
Xu, Held et al., 2005)

Prgva som skal analyserast lgysast i kloroformeertilsettast eddiksyreanhydrid,
trietylamin og DMAP, far lgysinga settast pa rartib@lt er lgyst. Reaksjonstida varierer,
men for komplekse blandingar som biooljar, bgr sgaken fa ga i minst fem minutt. Deretter
avkjglast reaksjonsblandinga til 0 °C fgr hydrolysed metta vandig NaHGOLat

reaksjonen sta pa rgring i 15 minutt for esterkseraherast med etylacetat. MgSilsettast
for & fierne eventuelle restar av vatn, fgr lgysktalet fiernast pa rotavapor. Delar av

produktet vert tatt ut for IR, medan resten lgysasylacetat far analyse pa GC-MS.
| alle tilfella er molvekta til fenol lagt til grunfor & gje eit overslag av stoffmengd fenolar i
olja. Dette vil sikre overskot av reagens og kaatgr, da olja stort sett inneheld

sambindingar med hggare molvekt enn fenol.

Flytdiagrammet i figur 2.5.4 gjev ei oversikt ovarleis reaksjonen med DMAP som

katalysator vart gjennomfgart.
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Lays prgva i 10 mL kloroform (eventuelt ogsa 5 nittyleter)

\ 4

Tilset 3 mol ekv. eddiksyreanhydrid/acetylklorid
2 mol ekv. Trietylamin
0,15 mol ekv. Dimetylaminopyridin (DMAP)

, Set pa rgring til alt er lgyst (minimum 5 min.)

Avkjgl til 0 °C

A 4
Hydrolyser med metta vandig NaHgO

Lat sta pa rering i 15 minutt
\ 4
Ekstraher med etylacetat (3-10 mL)

Terk med MgS©
A 4

Fiern lgysemiddel pa rotavay

\ 4 A 4
IR GC-MS

Fig.2.5.4:Flytdiagram for acetylering med DMAP (Héfle og Sigg 1969)

2.6 Vilkar for forsgka
Dei ulike forsgka er delt inn i tre forsgksserldnrsgksserie 1 vart det giennomfgrt analyse

av uderivatiserte fenolar i biooljar ved hjelp aalyse pa GC-MS. | forsgksserie 2 vart dei
same biooljane analysert, men denne gangen vaudjedilylering. | den siste forsgksserien
vart det lagt vekt pa a finne ein acetyleringmetsolm er effektiv pa biooljane fra LtL-
prosessen, men produkta vart analysert pa samesar@tedei to farste forsgksseriane, og

resultatet er saleis med pa & stadfeste identitiétsambindingar funne i forsgksserie 1 og 2.

| alle forsgksseriane er heksadekan brukt som istaredard. Heksadekan er vald p& grunn av
at den er relativt inert, og vil ikkje reagere nszsnbindingar i prgva. | tillegg er
retensjonstida pa GC-MS analyse passande, detigiben eluerer etter at dei fleste fenolane
har eluert, og fungerer som ein kontrollparameterdaksjonen. | tillegg vil ikkje
heksadekan verte paverka av eventuelle derivatgen@agensar, og kan brukast for eventuell

kvantifisering.
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2.6.1 Forsgksserie 1
Fem oljar fra lignin 416 (Aa, Ab, Ac, Ad og Adllavt analysert utan vidare opparbeiding.

Oljane vart lgyst i etylacetat, indre standard titsett, og pravene vart analysert med GC-

MS. Heksadekan er brukt som indre standard i aealgs uderivatiserte fenolar.
* Forsgk 1A: analyse av olje Aa uderivatisert
» Forsgk 1B: analyse av olje Ab uderivatisert
* Forsgk 1C: analyse av olje Ac uderivatisert
e Forsgk 1D: analyse av olje Ad uderivatisert
* Forsgk 1E: analyse av olje AdIl uderivatisert

Olje Aa og Ac er produsert med etanol som lgyseeijddedan olje Ab, Ad og Adll er

produsert med vatn som lgysemiddel (sja 2.1 fokibgag av produksjon av oljar).

2.6.2 Forsgksserie 2
For a stadfeste at den valde silyleringsmetodesifektiv, vart den farst pravd ut pa ei

standardblanding som inneheld guaiacol, pyrocateotsorcinol og hydroquinon.

Pa grunn av dei darlege GC-eigenskapane til fevaldrdei same oljane som i forsgksserie 1
silylert, og analysert etter silylering. Dette fokunne stadfeste identifikasjonen av fenolar
funne i forsgksserie 1, i tillegg til & prave aritifisere sambindingar som ikkje var synlege i

forsgksserie 1 (metode for silylering er beskrivedi.1).

Forsgk 2A: analyse av olje Aa etter silylering

Forsgk 2B: analyse av olje Ab etter silylering

Forsgk 2C: analyse av olje Ac etter silylering

Forsgk 2D: analyse av olje Ad etter silylering

Forsgk 2E: analyse av olje AdII etter silylering

| denne forsgksserien er bade heksadekan og mitlofgtta som indre standard.
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2.6.3 Forsgksserie 3
Dei ulike acetyleringsmetodane vart farst testpduei fenolblanding, som inneheldt

pyrocatechol, resorcinol, hydroquinon og guaiabali katalysatorane som fungerte pa
standarden vart prgvd ut pa oljar. Sidan resulatdrsgksserie 1 og 2 viste at oljar produsert
med vatn som lgysemiddel gav reinare spekter valysempa GC-MS, og saleis var enklast a
bruke for & vurdere effektiviteten til katalysator@art i hovudsak olje Ad (og AdlIl) nytta.
Olje AdIl er laga med dei same reaksjonsforholda #al, da olje Ad vart brukt opp far

forsgksserien var ferdig.

For & teste korleis val av acetyldonor og konssjuresgradienten paverkar acetylering med

DMAP som katalysator, er det gjennomfart ei rekinsdk kor desse parametrane varierte.

» | forsgk 3A er olje AdIl acetylert megat TsCI

» | forsgk 3B er olje Adll acetylert med DMAP som &lgsator og eddiksyre som
acetyldonor

» | forsgk 3C er olje Adll acetylert med DMAP som &gsator og acetylklorid er nytta
som acetyldonor Dette for a sja korleis val avydenor paverka effektiviteten fil

DMAP som katalysator.

Som tidlegare nemnt er stoffmengd fenolar i oljadsapa molvekt til fenol sjglv (94,11
g/mol). Sidan olja stort sett inneheld substituégtelar med hggare molvekt er det venta at
dette vil gje overskot av reagensar. Dette oveetlat reagens og katalysator vil mest
sannsynleg prege spekteret ved analyse pa GC-M&rDart det gjiennomfart ein
forsgksserie kor mengda olje varierte, for & sjdek® dette paverka resultatet.
» | forsgk 3D er stoffmengd reagensar rekna ut figi@tnomsnittsmolvekt for
sambindingane i olja er lik molvekta til fenol (24).
» | forsgk 3E er stoffmengd reagensar rekna ut fggeatnomsnittsmolvekt til
sambindingane i olja er fem gangar hggare enn rkotitéenol.
» | forsgk 3F er stoffmengd reagensar rekna ut frdavekt til sambindingane i
olja er det doble av molvekta til fenol.
« | forsgk 3G er stoffmengd reagensar rekna ut fraavekt til sambindingane i

olja er fire gangar hggare enn molvekta til fenol.
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For & prave ut effektiviteten til DMAP som kataly@a vart det ogsa gjennomfgrt nokre
forsgk pa olje Ac, som er ei meir kompleks blandingsambindingar. Ogsa her ligg molvekt
fenol til grunn for utrekning av stoffmengder i $@k 3H, medan det i forsgk 3l er antatt at
den gjennomsnittlege molvekta til sambindinganeolja er fem gongar hggre enn molvekta

til fenol.
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3. Resultat

Det vil verte lagt fram nokre representative krongaam fra analyser pa GC-MS i tillegg til
at dei identifiserte sambindingane er samla i tahefFor ei fullstendig oversikt over
gasskromatogramma og massespektera til dei idsartéi sambindingane blir det vist til
vedlegg A og B. Det er lagt vekt pa a identifisdeg viktigaste toppane i GC-
kromatogramma, men dersom ei sambinding er vefitmast i ei prave, har det vorte leita

ogsa blant toppar av lagare intensitet for & pasasebindinga.

Sidan massespektera til dei ulike isomerane av sambinding er sapass like, er det
vanskeleg & gje ein sikker identifikasjon av kwamner. Derfor vert isomerane presentert ilag

i tabellane, med dei ulike retensjonstidene.

To ulike program vart testa for GC-MS analysena8idet viste seg at fa eller ingen fenolar
eluerte mellom 40 og 50 °C, er program 2 nyttéei lagver kor GC-MS er brukt.

Det er verdt & merke seg at analysen av olje Aaldleb forsgksserie 1 og 2 er utfart etter at
det vart gjort nokre utskiftingar i GC-MS-apparaty sa retensjonstidene for identifiserte

sambindingar kan avvike noko fra dei andre oljane.

3.1 Forsgksserie 1
| denne forsgksserien vart dei ulike biooljane gs&it utan noko vidare derivatisering. Sidan

fenolar er spass polare eignar dei seg ikkje sipgsidt for analyse pa GC-MS, da dei gjev
darleg kromatografisk separasjon. For a stadfdstatiteten til sambindingane funne i denne
forsgksserien, har resultata fra forsgksserie 2 wgrte samanlikna, og i dei tilfella kor

sambindinga er funne ogsa i forsgksserie 2, rekdastifikasjonen som sikker.

Tab.3.1 Struktur til sambindingar identifisert i biooljarad Ab, Ac, Ad og Adll

Nr. Struktur M " Retensjonstid i dei ulike oljane (min)
Aa Ab Ac Ad Adll
OH (100) 5.10 5.09 5.14
1
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NT. Struktur M | RT | RT | RT RT RT
(min) | (min) | (min) (min) (min)
Aa Ab Ac Ad Adll
OH 94 6.45 6.43 6.47
OH
3 108 |8.27 7.86 | 831 | 7.83 7.84
C}ch3 8.22 8.21 8.21
OH 122 [ 9.45 | 9.92 | 9.47 9.95 9.88
9.97 9.95 9.92
CH, 122 9.61 9.59 9.57
> @GHS 10.42 1041 | 1011
OH 10.37
. C3 alkylsubstituert fenol + 136 | 10.35 | 11.04| 10.37 11.03 10.94
6 tentativ struktur 11.07 | 11.23] 11.10 11.22] 11.1]
CH
/©_< 3 11.14 11.16
HO CH;
7 OH 136 11.74 | 11.69
H3C CH,
e
8 OH 150 | 12.00 12.02
/@ CHs 12.54 12.73
HiC G iCHS 12.71
OH 150 | 11.63 11.65
9

I

%

| %
(@)
I
W

! Kan og vere etyl-metyl fenol
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Nr. Struktur M R.T R.T R.T R.T R.T
(min) | (min) | (min) (min) (min)
Aa Ab AcC Ad Adll
OH 136 11.57 11.55 11.50
CH,4
C4 substituert alkylfenol ++ 150 12.77 12.70
tentativ struktur:
11 OH
/—CH,
CH,
134 13.01 13.00 12.94
= o)
Usikker id: 13.14 13.17
CHj 164
13 13.32 13.34
| 13.40 13.42
H3C\O 0]
OH 164 | 14.31 14.33
14 | M€ CHs
CH,
C6 alkylsubstituert fenol - |178 |14.40 14.41
tentativ struktur:
15 OH
CH
H3C>_©/\/ : 14.57 14.59
H,C
ISTD | C16H34 226 |16.99 | 16.97| 17.01| 16.95
16 Tentativ struktur 148 15.10 15.08 15.00

WES
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3.2 Forsgksserie 2

Oljane fra forsgksserie 1 er analyserte etteresilyt), noko som reduserer polariteten til
fenolane, og gjev betre kromatografiske eigenskdpassespektera viser stabile molekyleere
ion, og er typisk dominert av topp for'ML5 fra tap av metylgruppe fra& trimetylsilylgruppa.
Topp vedm/z73 kjem fra trimetylsilyl, og stadfestar at samibinga er silylert.

Som tabellen viser inneheld dei silylerte oljane @@l sambindingar som ikkje er sikkert
identifisert. Dette gjeld seerleg i forsgk 2A og ZWjar Aa og Ac, som er danna i eit miljg
som inneheld etanol, inneheld ei rekke sambindisgar det var vanskeleg a avgjere
strukturen til. 1 ein del tilfelle er det fgresl&in mogleg struktur til sambindinga, basert pa
massespekteret, medan det i andre tilfelle berdeigiunksjonelle gruppene som er

identifisert.

Tabell 3.2: Struktur til sambindingar i olje Aa, Ab, Ac og Atentifisert ved silylering

Nr. Struktur M ™ | Retensjonstid ulike silylerte oljar (min)
(m/2) | Aa Ab Ac Ad | Adll
17 o C|3H3CH 174 | 5.61 5.54
HC \?i/ 3
CH; CHj
HsC
sX_CH, 172 | 7.10| 7.10 7.04 6.86
/SI
18 o~ \

CHs 166 | 797 | 796, 791 791 7.12

CH, 180 | 943 | 9.41| 938 93§ 9.8
Y
3 @/HC/ ~Ch, 961 | 959| 956 954 9.36
3
9.79 | 9.77| 9.74| 9.74 | 9.54
CH,
CH, 194 | 10.64| 10.61] 10.60 10.600.39

4 o0/
/\G Ssen 11.08| 11.05] 11.03 11.040.83
3
HsC H3C 11.37| 11.33] 11.32 11.321.11
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Nr. Struktur M R.T R.T R.T RT | RT
(min) | (min) [ (min) | (Min) | (mMin)
Aa Ab Ac Ad | Adll
CHs 194 | 11.14| 10.85| 11.09| 10.8410.63
CHg
oL/
5 HyC \Si\ 11.10 11.1010.88
\Q he M 11.55 11.5511.51
11.73 11.73
Silylert fenol, med ei metoksygruppe208 | 11.99| 12.50; 11.95 12.432.33
mest truleg for polar til & vise 3
19 uderivatisert. Passar ikkje med 1222} 1255 1217 12.502.60
verken nr. 6, 7 eller 10 (ingen viser 12.44 12.39, 12.56
M*-31)
Lik sambinding som 19 men med €i 222 | 13.27 13.22| 13.49
metylgruppe ekstra. Altsa silylert
20 fenol med metoksygruppe 13.39 13.34
Mest truleg for polar til & vise 13.53 13.48
uderivatisert. Passar verken m/
sambinding 8, 9 eller 11 (ingen visger 13.87 13.82
M™-31)
H3C 206 14.26 14.2714.02
L0
CHg
CHj 208 12.82 12.8812.60
o/
/Si\
10 HyC CHs
CHg
HsC 5
14 3 \s'/CH3 236 | 1491 14.85
|
o~ \
CH,4
HsC
CH,4
Hec' CHs
ISTD CieHza 226 | 17.07 16.99 17.00 17.03

2 varierernde intensitet p& ™M nokon tilfelle er det BT i massespekteret
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Nr. Struktur M R.T R.T R.T RT | RT
(min) | (min) [ (min) | (Min) | (mMin)
Aa Ab Ac Ad | Adll
ISTD HaC_ 211 14.67 14.69|14.44
3
16 Tentativ struktur: 14.83 14.84
220
¥ /O{DOQ
NN
/ “CHjg
HyC
21 Silylert fenol med metoksygruppe 236 1467 624.
22 Tentativ struktur: 310 | 16.21 16.15
(O
0
HyC_ /
/ “CHs
e
3.3 Forsgksserie 3

| ei rekke innleiande forsgk vart dei ulike acetiylgsmetodane testa pa ei standardblanding

som inneheldt guaiacol, pyrocatechol, resorcinahgdroquinon.

Deretter vart enkelte metodar prgvd ut pa oljadebldaga med vatn og etanol som

lgysemiddel.

3.3.1 Acetylering av standardfenolar

For a teste effektiviteten til dei ulike acetyleggmetodane, vart dei pregvd ut pa ei blanding
som inneheldt cirka like stoffmengder av fire faarpuaiacol, pyrocatechol, resorcinol og

hydroquinon.
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3.3.1.1 Acetylering med eddiksyreanhydrid og edkkyre

Kromatogram fra analyse pa GC-MS etter acetylemiegl eddiksyre og eddiksyreanhydrid
viser at denne metoden ikkje har fungert, da aeghda ikkje er fullstendig i nokon av
parallellane. Basetoppen i spekteret er ved 11i0@ti(sja figur 3.3.1) og ser ut til & vere

delvis acetylert pyrocatechol.

RT: 0.00 - 32.00
11.09
100
30
503
g 70
2 3
o =
N
ER
2 50
= =
£ 404
£ 403

z 209

204 11.89
103

3 509 585 683 7.37 || 893 1037 Ll_ra
0 e e

e

L B T E e B B e T T T T T T T T T
o 2 4 8 2 10 12 14 18 18 20 22 24 26 28 20

Fig.3.3.1:GC-MS TIC kromatogram for acetylering av standaadioling med
eddiksyreanhydrid og eddiksyre

Tab.3.3.1:1dentifiserte sambindingar og retensjonstid

Retensjonstid 8.56 11.09 11.69 13.62
(min)
Sambinding Uderivatisert Silylert Silylert guaiacol Silylert
guaiacol pyrocatechol resorcinol/
hydroquinon

Den andre klare toppen i kromatogrammet er udesiedtguaiacol. Ut frA massespekteret av

toppen etter 13.62 minutt ser det ut til at det karvore koelusjon av silylert resorcinol og

hydroquinon. Der er ikkje antyding til uderivatisebenzendiol i kromatogrammet.

Sidan acetylering av standardfenolane ikkje vdsteihdig, er det grunn til & tru at metoda

ikkje er effektiv nok til & fungere pa dei kompleksljane fra LtL-prosessen, og systemet er

derfor ikkje prevd ut pa oljar.

3.3.1.2 Acetylering meg-toluensulfonylklorid

Kromatogram fra analyse av stikkpragver viser aksgmen ikkje er fullstendig etter 6 timar,

men etter 23 timar er alle fenolane i standardbfagadfullstendig acetylert. Kromatogrammet
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i figur 3.3.2 viser dei fire acetylerte sambindingamen ingen spor av ureagerte fenolar,

noko som stadfestar at acetyleringa har vore viedluk

RT: 0.00 - 32.00
100
90
803 14.70

8 703 12.59 16.89

R

T 603

EOE

< 604

o 3

£ 40

= 3

& 209
20

103

= ap.24 31.32 3188
E 502 672 7.44 873 9.48 1126 || 1212 15.08 17.28 19.47 20.80 21.91 2437 2547 2857 2807 2914 3024 T o
o e e . B S m e e e S B B L e S s s ey e S B L s s s e e B B e B LIS B s i S s B S
0 -3 4 [ 2 10 12 14 16 12 20 2z 24 28 28 20

Time {min)

Fig.3.3.2:GC-MS TIC kromatogram fra analyéé av acetylert gadfenolblanding

Tab. 3.3.2:Retensjonstid til dei ulike acetylerte standardfane

Retensjonstid (min) Sambinding
11.68 2-Metoksy- fenyl acetat (acetylert guaiacol)
13.59 1,2-Benzendiol diacetat (acetylert pyrocatgch
14.19 p-Toluensulfonylklorid (katalysator)
14.58 1,3-Benzendiol diacetat (acetylert resorginol
14.70 1,4-Benzendiol diacetat (acetylert hydrogajno
16.89 Heksadekan (indre standard)

Pa trass av den lange reaksjonstida, vart sysiemet! ut pa olje Adll (forsgk 3A).

3.3.1.3 Acetylering med ZrOCJ-8H,0 under lgysemiddelfri forhold

Gasskromatogrammet for acetyleringa av standartifeneed zirkoniumsaltet (Sja fig.3.3.3)
viser at reaksjonen ikkje er fullstendig. Sjglv basetoppen i spekteret er acetylert guaiacol,
inneheld prgva tydeleg ogséa ureagert guaiacol ogtnein benzendiol som ikkje er

fullstendig acetylert (sja tab.3.3.3)
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Fig.3.3.3:GC-MS TIC kromatogram fra analyse av standardfenetter acetylering med
ZI'OC|2’8H20
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Tab.3.3.3:Acetylering med ZrOGI8H,0 - identifiserte sambindingar og retensjonstid

Retensjonstid (min)

Sambinding

8.56

Uderivatisert guaiacol

11.08 Delvis acetylert benzendiol

11.68 2-Metoksyfenylacetat (acetylert guaiacol)
13.59 1,2-Benzendioldiacetat (acetylert pyrocatgcho
14.61 1,3-Benzendioldiacetat (acetylert resorcinol)
14.72 1,4-Benzendioldiacetat (acetylert hydroqujnon
16.93 Heksadekan (indre standard)

Sidan produktet ogsa inneheld uderivatisert gudiggder det pa at katalysatoren ikkje er

saerleg effektiv og systemet vart derfor ikkje pravga biooljane.

3.3.1.4 Acetylering med dimetylaminopyridin (DNAP)

Acetylering av standardfenolane med DMAP vart g@nfert bade med eddiksyreanhydrid

og acetylklorid som acetyldonor. Acetylklorid erimeaktiv enn eddiksyreanhydrid, og det
kan tenkast at den vil auke effektiviteten til gyset. For & samanlikne desse reagensane vart
reaksjonen gjennomfgrt under like tilhgve, og det tatt ut stikkprgver etter 2, 5 og 10

minutt for & kunne fa eit overblikk over reaksjamifpet og kor effektivt systemet er.

Resultat frA GC-MS-analysen viser at det var lgkitnad pa effektiviteten av desse
reagensane. | begge tilfelle vart standardfendlaltetendig acetylert med korte

reaksjonstider. Kromatogram av prgver tatt ut étterinutt viser at acetyleringa allereie er
fullstendig (sja figur 3.3.4). Dette gjaldt for Egsystema.
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Fig.3.3.4:GC-MS TIC kromatogram fra analyse av stikkpraveugetter 2 minutt, ved

acetylering av standardfenolar med eddiksyre ogksydeanhydrid
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Tab.3.3.4:Retensjonstid til fenolar i standard etter acetylg

Retensjonstid (min) Sambinding
11.62 2-Metoksy-fenyl acetat (acetylert guaiacol)
11.81 DMAP (katalysator)
13.52 1,2-Benzendiol diacetat (acetylert pyrocathec
14.51 1,3-Benzendiol acetat (acetylert resorcinol)
14.62 1,4-Benzendiol acetat (acetylert hydroquinon)
16.80 Heksadekan (ISTD)

Uavhengig av om eddiksyreanhydrid eller acetylklar@rt nytta, ser dette ut til & vere den

mest effektive acetyleringsmetoden av dei som @vghut.

3.3.2 Acetylering av olje Adll
Dei systema som fungerte pa standardblandingagwavd ut pa olje Adll, for & sja om nokre

av dei er effektive nok til & acetylere fenolamei komplekse biooljane.

3.3.2.1 Forsgk 3A - acetylering mep-toluensulfonylklorid

Ved acetylering av standardfenolane viste det sdgtée var ein langsam reaksjon.
Reaksjonen fekk derfor sta i 48 timar, og det tatttut praver undervegs for a sjekke
reaksjonsforlgpet. Etter 48 timar viser spektenaifeis at det er ureagert fenol i olja.
Reaksjonstider pa over 48 timar er lite gunstige taeke pa kommersiell bruk, sa reaksjonen

vart avslutta.

Gasskromatogrammet for dette forsgket er sterkiimennav topp for katalysator, men ogsa
for heksadekan (indre standard), noko som komglisamalysen av sambindingar i olja da
desse forsvinn i baselinja (sja vedlegg A.3.8). leadambindingar er likevel identifisert, og
etter 48 timar viser spekteret at prgva blant anneheld ureagert metylfenol, noko som

stadfestar at metoden er lite effektiv.
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3.3.2.2 Acetylering av Adll med DMAP (forsgk 3Bog 3C)

Sidan biooljane er meir komplekse enn standardiohgadav fenolar, vart det antatt at
reaksjonen kanskje ville vere meir effektiv dersacetylklorid vart brukt. Reaksjonen vart
derfor giennomfart bade med eddiksyreanhydrid (88)med acetylklorid (3C) som
acetyldonor. Dei acetylerte oljane vart analys&rG€-MS og ein del sambindingar vart
identifisert. Desse er samla i tabell 3.3.6 samad sambindingar identifisert i olje Ac og Ad
etter acetylering.

Det er store likskapar mellom gasskromatogramméofisizk 3B og 3C (sja vedlegg A.3.9 og
A.3.10), og i begge tilfelle sag det ut til at démolar var acetylert. Sidan identifikasjon ved
hjelp av GC-MS ikkje er eintydig, vart produkta bsert ved hjelp av IR for & stadfeste om
der var restar av uderivatiserte fenolar. Dersoetyderinga ikkje er fullstendig vil det syne
att ved IR-spektroskopi, da spekteret vil innehauhetopp med bglgjetal karakteristisk for O-
H bindinga.

Spekteret i figur 3.3.5 viser tydleg at fgr acetiylg inneheldt olja hydroksylgrupper, da den
karakteristiske toppen for O-H-strekk er synleg ead3300 crl. Figur 3.3.6 viser spekter av
olja acetylert med DMAP og acetylklorid. Her er demakteristiske toppen ved 3300tm
vekke, noko som stadfestar at alle fenolane hérddrivatisert. Dette var ogsa tilfelle for

acetylering med DMAP og eddiksyreanhydrid (sja egd|C.2.2).

Fig.3.3.5:IR-spekter av olje AdlI
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Tabell 3.3.5 gjev ei oversikt over dei ulike furdsglle gruppene som er pavist i forsgka pa

acetylering av olje Adll og Ac.

Tab.3.3.5:Resultat fra IR-analyse av olje Ac og Adll fgretdtgr acetylering

Prave Bolgjetal (cm') Kommentar | Funksjonell gruppe
Adll 3334 Breitt band O-H
2921, 2857 2 skarpe toppar Alifatisk C-H
1452 -CH- og -CH
Adll DMAP/Ac,0 2922, 2854 2 skarpe toppar Alifatisk C-H
1757 Skarp topp C=0 (ester)
(Forsgk 3B) 1443 -CHog —CH
1193 Skarp topp C-O (ester)
Adll DMAP/Acet.kl 2922, 2853 2 skarpe toppar Alifatisk C-H
1758 Skarp topp C=0 (ester)
(Forsgk 3C) 1444 -CHog -ChH
1193 Skarp topp C-O (ester)
Ac 3346 Breitt band O-H
2959, 2926, 2869| 3 skarpe toppar Alifatisk C-H
1453, -CH- og -CH
1000 3 toppar
Ac 2959, 2927, 2870 3 toppar Alifatisk C-H
(Forsgk 3H) 1758 Skarp topp C=0 (ester)
1205 Skarp topp C-O (ester)
Ac 2958, 2926, 2869| 3 skarpe toppar Alifatisk C-H
(Forsgk 3I) 1759 Skarp topp C=0 (ester)
1204 C-O (ester)

Analyse av IR-spekter er basert pa Williams og Figmn2008.
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Som vi ser i tabellen over inneheld verken oljeeler AdIl hydroksylgrupper etter
acetylering med DMAP. Det ser altsa ut til at metodLingerer, ogsa pa dei komplekse
oljane.

3.3.3 Konsentrasjonseffekta i acetyleringsreaksjon med DMAP
| desse forsgka varierte forholdet mellom stoffntergagensar og prgve (olje Ad) med tanke

pa & sja korleis konsentrasjonsgradienten paveskdtatet av acetyleringsprosessen.

3.3.3.1Acetylering av olje Ad — forsgk 3D — 3G
Desse forsgka (3D, 3E, 3F, 3G) viste at konsewinagyadienten i lita grad paverka
resultatet. Gasskromatogramma fra analysen vitesagiee "mgnsteret” av toppar for alle dei
fire forsgka. | figur 3.3.7 er kromatogramma fra eytterpunkta for serien vist, da
stoffmengder i forsgk 3D er basert pa molvekt f§8dl11 g/mol) medan stoffmengder i

forsgk 3E er basert pa ei fem gangar hagare mo(4&k;55 g/mol).

Som vi ser er kromatogrammet fra forsgk 3D domiaertoppen for DMAP (ved 11.83 min)
og heksadekan (ved 16.89 min) (fig.3.3.7), medawidBgaste toppane i kromatogrammet
fra forsgk 3E er acetylert metylfenol (ved 9.95 Jwig acetylert fenol (ved 7.99 min).
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Fig.3.3.7:GC-MS TIC kromatogram fra forsgk 3D (gvst) og B&dét)
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Kromatogramma fra resten av serien er vist i vagiile@.11- A.3.14. Analyse av produktet
fra forsgk 3E gjev eit kromatogram som skil sefté dei andre, da det inneheld klare,
definerte toppar, og det er fleire synlege topgardnn i dei andre kromatogramma. Dette
kijem av at stoffmengdene her er rekna ut fra atgj@momsnittlege molvekta til
sambindingane i olja er fem gangar hggare enn rkt\é fenol. Altsa er mengd olje i

forhold til reagensar fem gangar hggare enn i foBio

Ei neermare analyse av kromatogramma viser at otisstt inneheld dei same
sambindingane, og at dei i stor grad ser ut tié@\acetylerte. Ei oversikt over dei

identifiserte sambindingane er vist i tabell 3.%&lan det ikkje vart gjennomfart IR-analyse
av desse prgvene, kan det ikkje stadfestast aludbalbe fenolane i olja var acetylerte, men
GC-MS-analysen indikera at dette er tilfellet. Batert ogsa stadfesta ved ei samanlikning av
kromatogramma fra analyse av olje Ad og AdlIl esteetylering, da desse i stor grad inneheld
dei same sambindingane og IR har vist at acetgarer fullstendig for alkoholane i olje

AdlIl.

3.3.4 DMAP-acetylering av olje Ac — forsgk 3H og 3l
Olje Ad (og Adll) er laga med vatn som lgysemidaelko som gjev eit mindre komplekst

produkt enn dei oljane som vert laga med etanol lgysemiddel. Dei oljane som vert laga
med etanol som lgysemiddel har vist seg a inneHdile sambindingar, blant anna
biprodukt fra reaksjonar mellom lgysemiddelet ogisadingar i rastoffet. For a teste ut
kapasiteten til DMAP som katalysator for acetylgrav fenolar i biooljar, vart det

giennomfart to forsgk pa ei slik olje (olje Ac).

| det farste forsgket (forsgk 3H) er alle stoffmaéeigbasert pa gjennomsnittsmolvekta til
sambindingane i olja er lik molvekta til fenol, needstoffmengdene i det andre forsgket (31)

er basert pa antakinga at den er fem gangar hegarmolvekta til fenol.

| likskap med kromatogrammet fra forsgk 3D (sjaFig.7) er gasskromatogrammet fra
forsgk 3H dominert av toppen for DMAP, og identifgfon av sambindingar i olja er

vanskeleg da desse forsvinn i baselinja pa kromaboget (sja vedlegg A.3.15).
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| det andre forsgket (forsgk 3l1) er den relativadaentrasjonen til sambindingar i olja mykje
hggare, noko som gjer analysen av produktet enkiéea som vi ser i figur 3.3.8 inneheld
olja sveert mange sambindingar og den kromatogeafisbarasjonen er til dels darleg, sa det
er vanskeleg a gjere ein sikker identifikasjon ambindingane. Analysen av spekteret viser
at produktet inneheld ein del acetylerte fenolanm(scetylert metyl- og etylfenol), men
mange av sambindingane er vanskeleg a gje einrsidetifikasjon av. Dei sambindingane

som er identifisert er samla under, i tabell 3.3.6.

RT: 0.00 -22.00
100

1182 17.72 N
i

Time {min}

Fig.3.3.8:GC-MS TIC kromatogram fra forsgk 3I

Ut frd analysen med GC-MS er det vanskeleg a kalgkkimed om acetyleringa er vellukka

eller ikkje. Derfor vart det ogsa gjennomfart eidRalyse av produkta fra dei to forsgka.

Figur 3.3.9 viser spekteret fra IR-analyse av fdjaacetylering med DMAP, medan spekteret
i figur 3.3.10 er tatt etter acetylering med DMAd@RI&syreanhydrid (forsgk 3l). Dei
funksjonelle gruppene som er identifisert ved IRdgse av desse prgvene er samla over, |
tabell 3.3.5.
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Fig.3.3.10:IR-spekter av olje Ac etter acetylering med DMARI&syreanhydrid (forsgk 3I)
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3.3.5 Identifikasjon av sambindingar i acetylerte o ljar

Dei sambindingane som er identifisert i dei ulijame etter acetylering er samla i tabell

3.3.6. Massespektera til acetylerte sambindingaergenerelt svake toppar for det

molekyleere ionet, og basetopp i spekteret er oftedd, fra tap av acetylgruppa med

hydrogenoverfgring.

Tab.3.3.6:Struktur til sambindingar identifisert etter acedgihg av oljar Ac, Ad og AdlI

Nr. Struktur M ™ (m/2) Retensjonstid (min)
Ad® Adil* Ac
2 OYO 136 7.99 7.92
©/ CHs
3 e @/OYO 150 9.38 9.33 9.40
CH, 9.86 9.82 9.97
9.95 9.92
@] /O 11.41 10.73 10.77
4 /\@ \( 164 11.63 11.39
HsC CH,
11.61
164 11.16 10.63 11.18
CHs 11.25 11.14
T e L oH T
CHg ' '
KAT DMAP 122 11.84 11.79 | 11.83
11 CHs 192 14.21
0" o
@_(CHS
CH,

% Basert p& gasskromatogram vist i vedlegg A.3.12

* Sambindingar identifisert i gasskromatogram vist3.9
® Sambindingar identifisert i gasskromatogram vist3.15
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Nr Struktur M*(m/) | Ret. Tid | Ret. Tid | Ret. Tid
(min) (min) (min)
Ad Adll Ac
6 OYO CHs 128 13.03 13.02
CHs \OS <CH
3
HsC 178 13.16 13.15
oYy
10
O/ CHs
7 CHg 178 13.35 13.34
(0] (0]
O L
CHj,
0 14.74 14.74
11 ch*{o 4©i> 176
CHy 192 13.81,
13.91
3 e OYCH?’ 3.9
C;\ i 14.50
CHj,
6 H,C 0\’/0 178 12.48 12.47 12.50
>_©/ CHy 12.80 12.79
H3C
i 14.28
15 0~ CH;, 220
CH (usynleg i
HBC>__@ ’ massespekt 14.46
HC )
ISTD CieH3a 226 16.83 16.84 16.87
23 Aromat som inneheld to 250 17.73
acetylerte grupper.
Tentativ struktur:
HC  cn,
jPce
HsC o] o]
H3c/&o
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4. Diskusjon

Dei sambindingane som er identifisert i dei ulikesibksseriane i fagrre kapittel er samla i

tabell 4.1. Som tabellen viser er det 23 ulike sadiibhgar som er meir eller mindre sikkert

identifisert, og gasskromatogramma viser tydeledeatnkelte oljane inneheld fleire
sambindingar enn dette. Ei arsak til dette er sdiagare nemnt at det ikkje er skilt mellom

dei ulike isomerane, sa for til demes etylfenolder 3 ulike isomerar, samla som ei

sambinding. Ei anna arsak er at oljane inneheldig@aambindingar som det var vanskeleg a

identifisere, dette gjaldt seerleg oljane laga ntada som Igysemiddel (olje Aa og Ac). Dei
fleste av desse uidentifiserte sambindingane dewvetatt med i tabellane i resultatdelen, eller

i oversikta i tabell 4.1, men nokre fa, som vartig& toppar i fleire kromatogram er tatt med.

Sidan det var sapass stor skilnad mellom kva fersoim vart identifisert i oljane laga med

etanol som lgysemiddel (Aa og Ac), og oljane lagalmatn som lgysemiddel (Ab, Ad og
Adll), er det skilt mellom desse i tabell 4.1. helel tilfelle har det ikkje vore mogleg & gjere

ein sikker identifikasjon av den aktuelle sambimgdinda er det sett opp tentative strukturar

eller beskrive kva funksjonelle grupper sambindimgeeheld.

Tab.4.1: Oversikt over identifiserte sambindingar og forssksar

Serie 1 Serie 2 Serie 3
Samb-
inding Namn Ana}lysg av Analyse av Analyse av
ar uderivatiserte fer]olar_etter fenolar etter
' fenolar silylering acetylering
med DMAP
Laysemiddel Laysemiddel Laysemiddel
EtOH| H,O | EtOH | H,O | EtOH | H.,O
1 Syklopentylmetanol X
2 Fenol X X X X
3 Metylfenol X X X X X X
4 Etylfenol X X X X X X
5 Dimetylfenol X X X X X X
6 Isopropylfenol X X X X X
7 Trimetylfenol X X X
8 Isopropylmetylfenol X X
9 Dietylfenol X X
10 Propylfenol X X X
11 C4 alkylsubstituert fenol: X X
sec-butylfenol
12 2,3.dihydro-1H-Inden-5-0 X X X
13 2-parametoksy- X
fenylpropanal
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Nr. Namn Serie 1 Serie 2 Serie 3
EtOH| H.O EtOH HO | EtOH| HO

14 Tertbutylmetylfenol X X
15 C6 alkylsubstituert fenol X X
16 Usikker id: X X
5,6,7,8-tetrahydro-
naftalenol
17 1-metylpentanol X
18 Sykloheksanol X X X
19 Usikker id X X

silylert fenol som inneheld
ei metoksygruppe
(mw 136 uderivatisert)
20 Usikker id: X X
lik 19 med ei metylgrp
ekstra
21 Usikker id: X
Silylert aromat med
metoksygruppe
22 Usikker id:ftalsyre X
Aromat som inneheld to
derivatiserte grupper
23 Usikker id: X
tertbutylbenzendiol,
dietylbenzendiol
(Aromat med to
derivatiserte grupper)

Oljane som er laga med etanol som lgysemiddel gldedom sagt mange fleire sambindingar
enn dei som er laga med vatn. Det gjer det endsketggare a gjere sikre identifikasjonar av
sambindingar i desse to oljane. Arsaka til at desseheld sd mange fleire sambindingar er
mest truleg at sambindingar i olja reagera medo¢tagndet vert danna ei rekke biprodukt.
Desse biprodukta ser ut til & vere meir substieufemolar, med starre og fleire
alkylsubstituentar enn det som er tilfelle i oljp Ag Ad som er laga med vatn.

Som vi ser i tabell 4.1 er det observert fleire bamlingar som ser ut til & innehalde
metoksygrupper. Sidan lignin i stor grad bestanydroksy- og metoksyfenylpropan einingar,
er det ikkje overraskande at olja ogsa inneheldet®a grunn av at oksygenet i
metoksygruppa er "beskytta” av metylgruppa, kanteiekast at fenolar som ogsa inneheld
metoksygrupper ikkje er meir polare enn at dei gkstrahert saman med den organiske fasa i

opparbeidinga av olja.
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4.1 Forsgksserie 1
Resultat fra forsgksserie 1 viste som venta atdlthne i stor grad inneheldt alkylfenolar med

alkylkjeder pa mindre enn fire karbonatom. Badersbk 1B, 1D og 1E er metylfenol
basetopp. Innhaldet i olje Aa og Ac ser ut til dislseg fra oljane laga med vatn som
laysemiddel, da det i forsgk 1A og 1C er identifiaerre kortkjeda alkylsubstituerte fenolar,
og basetoppane i spektera ser ut til & innehaldetksygruppe. Arsaka til dette er mest
truleg at desse sambindingane er biprodukt frasjeakr mellom lignin og etanol i

opparbeidinga av olja.

| ein del tilfelle var det vanskeleg a gjennomfeie sikker identifikasjon av den aktuelle
sambindinga ut fra analysen pa GC-MS. Dette pargawnat oljane inneheld ei kompleks
blanding av sambindingar, noko som farer til dakemmatografisk separasjon. Dette farte
vidare til at massespektera ofte inneheldt eirsti®}, sa det var vanskeleg & avgjere kva
toppar som faktisk var eit fragment, og kva somwainingar. Det var ogsa tilfelle kor det
molekylaere ionet ikkje var synleg i massespektei@tp som ogsa er med pa a gjere ein

sikker identifikasjon vanskeleg.

Seerleg for sambindingar med hag molvekt viste egtvainskeleg a gjere sikre
identifikasjonar, da problem med stgy i massespekiger det vanskeleg a avgjere kva som
faktisk er delar av fragmenteringa, og kva soméerrstgy. Det er derfor sannsynleg at alle
dei analyserte oljane inneheld fenolar med stdksabstituentar, men at desse ikkje er
identifisert pa grunn av darlege kromatografiskgerskapar. Det er vanskeleg a gjere ein
sikker identifikasjon med mindre ein tar opp spekiestandardar, og samanliknar dei

eksperimentelle resultata med desse, eller nytidireaanalysemetodar i tillegg til GC-MS.

Sidan oljane i mange tilfelle inneheldt fleire iserar av same sambinding, var det sveert
vanskeleg & gjere ein sikker identifikasjon av kean var kva isomer. Sidan det i denne
samanheng er mindre viktig & vite akkurat kva isod®es er, er dei ulike isomerane av ei
sambinding framstilt saman i tabellane i resultidel dei fleste tilfelle skil massespekteret
for orto-isomeren seg fra dei for meta- og paranisane, sa det er mogleg a identifisere orto-
isomeren. A skilje mellom meta- og para-isomeraarederimot vist seg & vere vanskeleg a
gjere med sikkerheit. Den generelle tendensenfest@dved analyse av standardfenolar, viser

at orto-isomeren eluerer fgrst, deretter metatil slutt eluerer parssomeren.
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Retensjonstidene til dei ulike identifiserte sandimgane (sja tabell 3.1)viser at etylfenol og
dimetylfenol eluera omtrent samtidig og litt om kasadre. Det var tidvis vanskeleg & avgjere
om det var dimetyl eller etylfenol som eluerte, nueifrd massespektera (sja fig. 4.1.1) ser vi
at dimetylfenol har eit meir intenst molekyleert img etylfenol, ikkje overraskande, har
M™-15 som klar basetopp fra klgyving av etylsubstitaa med tap av metyl, og den relative
intensiteten til det molekylaere ionet er svakamgaksis viste det seg at den kromatografiske
separasjonen av dei ulike isomerane til dessenbisalingane var darleg, noko som paverka
intensiteten til toppane i massespekteret og gjataket tidvis var vanskeleg a skilje mellom

desse sambindingane.

1004 7
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51 } 91
ek 52 3. 4 i . . .
60 S0 120 150 180 210 240  Z70 B0 S0 120 150 180 210 24D

Fig.4.1.1:Massespekter for 2-etylfenol og 2,4-dimetylferoith fra NISTO8 MS-search
database

A skilje mellom ulike sambindingar med same molwedt ogsa eit problem i andre tilfelle,
som for sambinding nr. 6, 7 og 10 som er C3 allbdsituerte fenolar, og 8, 9 og 11 som er
C4 substituerte. Ei samanlikning av massespekitesambinding 6 og 10 (sja fig.4.1.2) viser
tydeleg at det ikkje er same sambinding, da bapetopspekteret til sambinding 6 kjem fra
tap av metylradikal (M-15) fr& isopropylgruppa, medan basetoppen i spektié

sambinding 10 kjem fré& tap av etylradikal (A29). Dette kjem fra benzylisk klgyving av
propyl, med tap av etyl.

Aa#1412 RT: 1107 AV: 1 NL: 2.16E6 AdI#1511 RT: 1150 AV:1 NL: 128E6
T: +c Full ms [50.00-400.00] T: +c Full ms [50.00-400.00]
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Fig.4.1.2:Samanlikning av massespekter til sambinding 6 (gogfenol) (til venstre), og
sambinding 10 (propylfenol) (til hagre)
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For sambindingane med molvekt 150 g/mol viste dgt&vere vanskeleg a skilje mellom
isopropylmetylfenol (nr. 8) og dietylfenol (nr. @ her er det noko usikkerskap knytt til
identifikasjonane. For begge desse sambindingahE et5 fr& benzylisk klgyving av
binding med tap av metyl frd hgvesvis isopropylgaipg etylgruppa. Massespekteret til
isopropylfenol er venta & ha ein sterkare toppMé&d15 pa grunn av det resulterande
sekundzere karbokationet, som er meir stabilt enpritazere karbokationet fra tap av
metylradikal i dietylfenol. Som spektera i figud43 viser ser vi ikkje den venta skilnaden i
den relative intensiteten til det molekylaere iarferhold til toppen ved M-15.
Identifikasjon er derfor gjort basert pa samanliignined spekter av isopropylmetylfenol og

etylfenol frd NIST-08 MS search databasen og addtabasar.
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Fig.4.1.3:Samanlikning av massespekter til sambinding $(&guoylmetylfenol) (til venstre),
og sambinding 9 (dietylfenol) (til hagre)

Sambinding 13 er basetopp i kromatogramma fra kot#wog 1C, og er identifisert som 2-
parametoksyfenylpropanal. Spekteret til sambindiisifafig.4.1.4) viser ein klar topp ved
M™-29, s& det er mogleg det er ein aldehyd. Ellekearfgreslatte strukturen svaert usikker,
0gsa pa grunn av at det kan stillast spgrsmal we&-parametoksyfenylpropanal ikkje vil
vere for polar til & vere synleg ved GC-MS-analiysderivatisert tilstand. Det er derfor
mogleg at det er snakk om ein alkylsubstituert feog at fragmentet veah/z135 (M™-29) er
tap av etyl.
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Aa#1894 RT:13.14 AV:1 NL:2.75E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
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Fig.4.1.4:Massespekter til sambinding 13. Henta frA GC-MS Rri@natogram fra forsgk 1A
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Noko som er med pa & auke mistanken om at defje ékk2-parametoksyfenylpropanal er at
gasskromatogramma av dei derivatiserte oljane ikkjeheld denne toppen. Denne
sambindinga vil ikkje verte paverka av derivatisgsreagensane og burde vere synleg ogsa
etter derivatisering, noko den ikkje er. Altsa et their sannsynleg at det er snakk om ei anna
sambinding, noko ogsa IR-spekteret stadfestavésjéegg C.1.1) da karbonylstrekk for
aldehyd er omkring 1710 cher frAverande i spekteret.

4.2 Forsgksserie 2
For & prgve & betre dei kromatografiske eigenslaphbfenolane, vart desse derivatisert ved

hjelp av silylering. Dette viste seg a vere eirkrag enkel reaksjon, og alle alkoholane sag ut
til & verte silylerte etter 20 minutt ved temperatt overkant av 70°C. Fgr reaksjonen vart
utprgvd pa dei ulike oljane, vart den testa pdagidardblanding av fire fenolar (guaiacol,
pyrocatechol, resorcinol og hydroquinon). Som viigabell 4.2 vart alle desse fenolane

derivatisert, og kromatogrammet viser ikkje spouderivatiserte fenolar.

Tab.4.2: Silylering av standardfenolar med BSTFA

Sambinding

Guaiacol

Pyrocatechol

Resorcinol

Hydroquinon

Silylert

X

X

X

X

Det vart ikkje gijennomfgrt IR-analyse av dei ulik@ne etter silylering, men resultat fra GC-

MS-analysen indikerer at derivatiseringa var felstig.
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| silyleringsreaksjonane vart bade heksadekan mgfenol nytta som indre standard.
Heksadekan vart valt pa grunn av at den er relatért, og eluerer etter dei fleste fenolane.
Saleis kan den vere ein kontrollparameter pa reak&prigpet. Denne vart tilsett etter at
sjglve silyleringsreaksjonen var ferdig, og varegiteg ein kontrollparameter for sjglve GC-
MS-analysen. Nitrofenol vart nytta pa grunn ave il giennomga dei same endringane

som fenolane i oljane. Dersom reaksjonen er vellukkda ogsa nitrofenol verte derivatisert.

Utfordringa med a bruke silylering som derivatisgemetode er at NIST-08 bibliotek
databasa ikkje inneheld sa mange silylerte samjjadi Derfor var det tidvis vanskeleg & fa

palitelege resultat fra biblioteksgk.

Typisk for massespektera til dei silylerte samhigdine er at dei har ein karakteristisk topp
vedm/z73, og ein viktig topp er vanlegvis ™15, fra tap av ei av metylgruppene fra
trimetylsilyl substituenten. Toppen vedz73 er brukt som ein kontrollparameter for & sjekke
at den enkelte sambindinga er silylert. Derettateggjort forsgk pa a finne strukturar som vil

fare til det observerte fragmenteringsmgnstereassaspekteret.

Silylering av oljane stadfesta at seerleg oljane sotaga med etanol som lgysemiddel
inneheld ei rekke fenolar som enda ikkje er idesgit. Arbeidet med a identifisere desse er
tidkrevjande og utfordrande, da ein ikkje kan fifebiblioteksgk for hjelp. At oljane i tillegg
inneheld ei kompleks blanding av sambindingar, samad ureiningar som til tider eluerer
samane med fenolane, gjer at det er vanskelegké bnassespekter aleine for identifikasjon.
Alt peikar mot at dei sambindingane som ikkje eniifisert enda stort sett er
alkylsubstituerte fenolar, kor ein del ser ut tlsd & ha andre oksygeninnhaldande
funksjonelle grupper enn alkohol, som til demes, etielehyd og karboksylsyrer. Desse
sambindingane er mest truleg for polare til & wsmdege ved GC-MS-analyse utan

derivatisering.

Ikkje alle sambindingar i tabell 3.2 er identifisared sikkerheit. Saerleg kromatogramma fra
forsgk 2A og 2C inneheld ei rekke sambindingar gdge er identifisert. | ein del tilfelle er
tentative strukturar vist, utan at ein kan konkhedéAngaande sambinding 19, 20 og 21 er
desse alle sambindingar med hgg molvekt som \édlar pa a innehalde ei metoksygruppe i

tillegg til trimetylsilyleteren. Dette pa grunn &nagmentet ved M-31 fra tap av CkD'.
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Strukturen til desse sambindingane er ikkje kidentifisert, men det ser ut til a vere silylerte
aromatiske sambindingar. Arsaka til at desse satiriane ikkje er identifisert i forsgksserie
1 er mest truleg at dei er for polare til & elusde dei ikkje er derivatiserte.

Olje Ab, Ad og Adll inneheld ei sambinding som lsame molvekt og omtrent same
retensjonstid som sambinding 19, som er identifisglfane laga med etanol (Aa og Ac).
Farst vart det antatt at det var same sambindmga, ei samanlikning av massespektera til
desse sambindingane (sja fig.4.2.1) viser at depaer tilfellet, da den karakteristiske toppen

ved M"-31 knapt er synleg i massespekteret til oljana lagd vatn som Igysemiddel.
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Fig.4.2.1:Samanlikning av massespekter for sambinding lL9eftistre) og C3
alkylsubstituert fenol (nr. 6 eller 7) (til hagre)

Grunna fragmenteringsmgnster og molvekt til samhgsom er observert med ulik
retensjonstid i olje Ab, Ad og Adll er det grunh&itru at dette kan vere silylert

isopropylfenol og/eller silylert trimetylfenol.

Ut frd molvekta til sambinding 20 kunne ein trudat var snakk om ein av dei C4
alkylsubstituerte fenolane som er identifisertrsfaksserie 1 (sja tabell 3.1), men ingen av

desse viser M-31 ved fragmentering, sa det er nok ikkje tilfelle

Sambinding 21 kan vere den same sambindinga sormeui®, identifisert i forsgk 1A og
1C, men dette er lite truleg pa grunn av at sanibind1 tydeleg inneheld ei metoksygruppe,
da M"-31 er ein viktig topp i massespekteret. Den fegst strukturen til sambinding 6
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inneheld ogsa ei metoksygruppe, mefi-BD fra tap av CHO eller etylradikal dominera

spekteret. Altsa er det lite truleg at dette éelta.

Sambinding 22 er basetoppen i kromatogramma fe®foRA og 2C, og er identifisert som ei
dikarboksylsyre. Dette er overraskande med tanka péd opparbeiding er olja ekstrahert
med diklormetan. | uderivatisert tilstand vil derssnbindinga vere sa polar at den mest
truleg ikkje vil verte ekstrahert med diklormetag, vil bli verande att i vassfasa. Dersom
separasjonen ikkje har vore god nok, er det mogiesyra har vorte ekstrahert med den
organiske fasa, men ei meir sannsynleg forklariraf een kjem fra ei ureining under
analysen. Anhydridet til ftalsyre (dioktylftalatyttast mykje som mjukingsmiddel i plast (url
5), og det er mogleg at dikarboksylsyre kan konma soureining fra utstyr nytta i forsgket.
Ei siste moglegheit er at identifikasjonen av sardiriga er uriktig. Sidan massespekteret
inneheld fa viktige fragment bortsett fr& det mgledre ionet, M-89 (frd tap av trimetylsilyl
substituert oksygen) og topp veuz73 fra trimetylsilyl, er det vanskeleg a avgjesnd
eksakte strukturen til sambindinga. Massespektiésstmbindinga er vist i figur 4.2.2. Sidan
toppen vedn/z73 fra trimetylsilyl dominerer spekteret, er datmn til & tru at sambindinga

inneheld meir enn ei silylert gruppe.
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T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
100~ 73.03

Relative Abundance
[ o ~ © ©
o o o o o

N
o

310.13

w
o

N
o

[N
o

74.08
T T T T

192.00

133.01 147.04 295.07
s PO P ‘ D25 Sl saeer ssesa  sssao
100 150 200 250 300 350 400
m/z

o
a
o

Fig.4.2.2:Massespekter til sambinding 22 - basetopp i gassétogram fra forsgk 2A og 2C

Generelt er det fa sambindingar som har eluent £&eminutt som er identifiserte, ogsa etter
silylering. Dette pa trass av at kromatogrammddrégksserien viser at szerleg oljane som er

laga med etanol som lgysemiddel inneheld ein dehse toppar som har eluert i dette
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tidsrommet. Identifikasjon av desse toppane visgrésvere vanskeleg, da det i likskap med
sambinding 22 er snakk om sambindingar med hagekblom ser ut til & innehalde to
silylerte grupper. Dette er rimeleg & anta badgrpén av den hgge intensiteten til toppen i
gasskromatogrammet vea/z73, og pa grunn av den hgge molvekta. Det kanha&de
dikarboksylsyrer og/eller benzendiolar. Uansetesultatet overraskande pa grunn av at den
organiske fasa vart ekstrahert med DCM, og defiékkje venta at olja skal innehalde verken
diolar, dikarboksylsyrer eller sambindingar medédadhydroksylgruppe og ei syregruppe.

Det var venta at det ville verte enklare a idesife fenolane etter derivatisering, men som
tabell 4.1 viser, er det fleire sambindingar sordentifisert i forsgksserie 1 som ikkje er
identifisert i forsgksserie 2. Arsaka til dettensest truleg at den relative intensiteten til ein
del av sambindingane identifisert i forsgksseri@f vorte lagare som falgje av at meir polare
sambindingar dominerer kromatogramma etter silyterSidan arbeidet med & identifisere
silylerte fenolar var vanskeleg pa grunn av mardgasamanlikningsgrunnlag, er det berre dei
viktigaste toppane som det var mogleg a gjereadativt sikker identifikasjon av, som er tatt
med i tabell 3.2. Kromatogramma fra oljane analystter silylering inneheld minst like
mange toppar som dei fra forsgksserie 1, det ee vanskelegare a identifisere dei silylerte

sambindingane.

Silylering er ei enkel og sveert effektivt derivatimgsmetode, men for at systemet skal vere
effektivt bar pyridin nyttast. Dette medfarer distra reaksjonstrinn da pyridin ma fiernast
fra produktet fgr vidare bruk. Sjalv om silyleribgtrar dei kromatografiske eigenskapane til
alkoholar, er det ikkje optimalt & nytte silyleringm metode for & identifisering av
fenolinnhaldet. Dette p& grunn av at det forelgkkie eksisterer noko godt bibliotek som
inneheld massespekter til ulike trimetylsilylersarindingar, sa samanlikningsgrunnlaget er
darleg. | tillegg inneheld den derivatiserte sardbiga silisium. Med tanke pa bruk av
derivatiserte oljar som drivstoff er det ikkje kekeg a innfare uorganiske sambindingar, da

ein ikkje veit korleis det vil paverke partikkellgpp, effektivitet etc.
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4.3 Forsgksserie 3

4.3.1 ldentifisering av acetylerte fenolar i utvald e biooljar
For & sja om acetylering ogsa kan brukast for iflkasjon av fenolar i biooljar, er olje Ac,

Ad og Adll forsgkt acetylert. Resultata fra GC-MSaealysert, og ein del sambindingar er
identifisert (sja tabell 3.3.5, og 4.1). | likskayed dei andre forsgksseriane var analysen av
kromatogrammet til olje Ac vanskeleg ogsa ettetydegng, da olja inneheld eit mylder av
sambindingar. For identifikasjon av sambinding&erescetylering er det stort sett dei same
problemstillingane som tidlegare som gjer seg gjedts.

Sidan det overordna malet med acetyleringsreaksgikkje var & identifisere fenolinnhaldet
i oljane, men a betre drivstoffeigenskapane vgdrad det reaktive hydrogenet, er ikkje
arbeidet med identifikasjon av sambindingar likerglig som i dei to faregaande
forsgksseriane. Resultat fra forsgksserie 1 ogé vt oljar laga med vatn som lgysemiddel
gjev klarare spekter med faerre sambindingar. Qpttedet enklare & avgjere om acetyleringa
er fullstendig eller ei, derfor var det i stor gi@desse oljane som vart brukt.

4.3.2 Acetylering av standardfenolar
Ei rekke ulike katalysatorar og system vart prgttbud sjekke kor effektiv den enkelte

acetyleringsmetoden var. Tabell 4.3.1 oppsummeiralitte systema som vart pragvd ut.

Tab.4.3.1: Resultat fra acetylering av standardfenolar makeumetodar

Acetyleringmetode Guaiacol Hydroquinon | Resorcinol | Krocatechol

Eddiksyre/Eddiksyreanhydrid Delvis Acetylert Acetylert Acetylert
acetylert

p-toluensulfonylklorid Acetylert Acetylert Acetylert | Acetylert

ZrOCly-8H,0 Delvis Delvis Delvis Delvis
acetylert acetylert acetylert acetylert

DMAP/eddiksyreanhydrid Acetylert Acetylert Acetyler | Acetylert

DMAP/acetylklorid Acetylert Acetylert Acetylert Atdert

| dei vidare avsnitta vil dei enkelte metodane egliskutert.

4321

Acetylering med eddiksyreanhydrid og eddiyre

Dette er i "THandbook of Derivatization” beskrivens@i av standardprosedyrene for

acetylering (Blau, Halkegt al, 1993). Ved uttesting av metoden vart standardéeolgyst i
kloroform, far eddiksyreanhydrid og eddiksyre \#sett. Resultata viste at systemet ikkje
gav fullstendig reaksjon pa blandinga av standaalfe som inneheld guaiacol, resorcinol,
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hydroquinon og pyrocatechol. Kromatogrammet frdym®em viser at produktet inneheld
uderivatisert guaiacol etter enda reaksjon. Arslea guaiacol ikkje er acetylert er mest
truleg at den steriske hindringa fra metylgruppex diet vanskelegare for elektrofilen a na

fram til oksygenet i hydroksygruppa.

Spekteret i fig.3.3.1 viser kromatogrammet fra GG-®halyse av standardfenolane etter
acetylering. Basetoppen i spekteret er antatt & delvis acetylert pyrocatechol. Dette er
noko overraskande, da der er meir sterisk hindrpgocatechol enn for resorcinol og
hydroquinon. Sidan desse tre isomerane har reldtesmassespekter, er det mogleg at det er
enten metaeller paraisomeren, og ikkje orthtssomeren, som fgrst antatt. Det var fgrst noko
usikkert om massespekteret til denne sambindinggx diet molekylaere ionet, og det vart
vurdert om den eluerte sambindinga var fullsteragigtylert benzendiol. Acetylert benzendiol
har molekyleert ion veth/z194 (sja fig.4.3.2). | spekteret til den eluedendinding er det

ikkje noko topp ved denn@a/zverdien. Ein svak eller manglande topp for detekypleere

ionet tyder pa at det er ustabilt, noko som stdiyaotesen om at det er ortho-isomeren.
Ortho-isomeren vil vere mindre stabil enn dei tdr@ngrunna interaksjon mellom dei to
naerliggande hydroksylgruppene, og derfor ha eitneirstabilt molekylaer ion. Ei anna
mogleg forklaring er at det er snakk om ein dehgastylert benzendiol kor berre den eine
hydroksylgruppa er derivatisert. | sa fall er det oholekylzere ionet som er synleg et
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Fig.4.3.1:Massespekter for sambinding eluert etter 11.09 min
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Ac20_produkt #2004 RT: 13.61 AV:1 NL: 9.02E6
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Fig.4.3.2:Massespekter for acetylert pyrocatechol (hentkfagimatogram fra acetylerings-
forsgk med DMAP/eddiksyreanhydrid ved 13.61 minutt)

Etter & ha prevd andre acetyleringsmetodar soneftm@a standardfenolane, viste det seq at
retensjonstida til fullstendig acetylert pyrocatelcbr 13.61 minutt. Sambindinga som er vist i
figur 4.3.1 eluerte etter 11.09 minutt. Med sa stdinad i retensjonstid er det tydeleg at det
ikkje er snakk om den same sambindinga, altsatettaleis acetylert benzendiol som er

tilstade etter acetylering av standard med eddé{sgdiksyreanhydrid.

| figur 4.3.2 er massespekteret til fullstendigtglest pyrocatechol vist. Sjglv om det ikkje er
ein viktig topp for det molekyleere ionet vedz 194, inneheld spekteret like fullt eit visst
utslag for denne, noko som er med pa & statte Bgpntom at sambindinga i figur 4.3.1 er

pyrocatechol kor den eine hydroksygruppa er acetyle

Kromatogrammet fré forsgket viser ikkje spor avagert benzendiol (sja fig.3.3.1). Arsaka
til dette er mest truleg at desse er for polara tierte ekstrahert med diklormetan. Ved
tillaging av standardlgysing var stoffmengd avulée fenolane i same starrelsesorden, sa
den varierande intensiteten pa toppane i kromatoget tyder pa at ein del sambindingar
ikkje har vorte ekstrahert saman med produktettrekeringa vart i desse to forsgka gjort
med diklormetan, som er mindre polart enn etyldcetan vanlegvis har vorte brukt i

ekstrahering av esterane for a sikre at ogsa watesérte fenolar vert ekstrahert.

4.3.2.2 Acetylering med-toluensulfonylklorid
Denne reaksjonen skal i fglgje metodebeskrivingag@ under laysemiddelfrie forhold, noko
som er sveert gunstig med tanke pa at malet er @ekbinuke derivatiseringa pa

storskalaoppgradering av LtL-oljar, som ein dek#venkt bioraffineri.
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Ved gjennomfgring av forsgket viste det seg at rdaregldiksyreanhydrid (som var den
einaste reaktanten pa veeskeform) ikkje var stortihddgyse standardfenolane. Derfor vart
det tilsett etylacetat for & lgyse fenolane, og/lsprestar av fast stoff ned fra veggane pa

rundkolben.

Khazaeiet al.rapporterer berre om reaksjonstider under |lgyseéetideforhold, kor blant

anna resorcinol vart acetylert etter 80 minutt (Kdeiet al, 2010). P& grunn av at
standardblandinga av fenolar som systemet er pésitaneheld fleire benzendiolar og
guaiacol, og det var nytta ein del lgysemiddel,detrusikkert kor lang reaksjonstid som var
naudsynt. Reaksjonen vart starta, og stikkpravertat ut for analyse pa GC-MS undervegs.
Resultat fra desse stikkprgvene viste at blandiragaleis inneheldt uderivatiserte fenolar
etter 6 timar. Etter ei reaksjonstid pa 23 timatevidet seg at alle standardfenolane var
acetylert og derivatiseringa var fullstendig. Sidt ikkje var tatt ut prgver mellom 6 og 23
timar, er det godt mogleg at derivatiseringa vi#isfendig med kortare reaksjonstid enn 23

timar.

43.2.3 Acetylering med ZrOC}-8H,0
Det var knytt store forventingar til denne metodénGostlet al.rapporterer om gode utbytter
med korte reaksjonstider for ei rekkje fenolar (&het al. 2005). Sidan ei
acetyleringsmetode som verkar pa fenolane i Lthrajpotensielt skal nyttast i eit
bioraffineri for & oppgradere oljane, er det positim reaksjonen kan skje utan at
laysemiddel er naudsynt, da det gjer at ein slepekistra reaksjonstrinnet med fijerning av
lgysemiddel etter enda reaksjon. | fglgje Gheishl, skal acetylering av fenolar med
zirkoniumsalt som katalysator vere rask under Igyddelfri forhold, med reaksjonstid pa 15
minutt for pyrocatechol (Ghogt al. 2005). Ved gjennomfgring av forsgket fekk reaksjon
gai 2,5 timar, utan at alle fenolane var acetgletet var liten skilnad mellom
gasskromatogramma fra prgve tatt ut etter 10 mowi,5 timar (sja vedlegg A.3.3.1 og
A.3.3.2). Det er dermed grunn til & tru at reaksjohar utgvd sitt potensiale allereie etter 10

minutt, og at derivatiseringa ikkje vil verte fubsidig sjglv med lenger reaksjonstid.

Gasskromatogrammet (sja vedlegg A.3.3.2) viseradyktet inneheld uderivatisert guaiacol
og det som ser ut til & vere delvis acetylerte badiol kor den eine hydroksylgruppa er

derivatisert. Massespektera til desse delvis asgéysambindingane viser ikkje noko topp i
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det heile vedn/z194, som er det molekyleere ionet til dei fullstgratetylerte

benzendiolane.

Sjalv om resultata ikkje var lovande, kan noko esaka til at reaksjonen ikkje var fullstendig
vere at reaksjonen vart gjennomfgrt med ein deddmyddel tilstade. Sidan standardfenolane
ikkje loyste seg i det vesle vaeskevolumet av resagenart det tilsett 1006L acetonitril for

a lgyse fenolane. Ei samanlikning av reaksjonsfioleacetylering av dei same alkoholane
med og utan lgysemiddel viser at reaksjonane soegd@ i laysemiddel krev mykje lenger
reaksjonstider (Ghosét al, 2005). Det er derfor mogleg at reaksjonen vitbeavfullstendig

dersom den hadde blitt gjennomfart etter metodebasga, og hadde fatt statt lenger.

Arsaka til at det vart nytta laysemiddel da fordaket utfgrt pa standardfenolane, var
vanskar med a fa lgyst desse fenolane i acetytkl@et er derfor mogleg at systemet vil
fungere dersom det vert nytta for acetylering anofar i LtL-oljane, da desse allereie er pa

vaeskeform.

4324 Acetylering med DMAP
Acetylering av standardfenolane med dimetylaminjiyrog eddiksyreanhydrid viste seg a
vere ei sveert effektiv metode. Derivatiseringafuistendig allereie etter 2 minutt, og
opparbeiding og gijennomfaring av reaksjonen vaekrdan det kan tenkast at
effektiviteten til systemet vert forbetra dersom eyttar ein meir reaktiv acetyldonor enn
eddiksyreanhydrid, vart forsgket ogsa gjennomfaad mcetylklorid. Resultat frd desse
forsgka viste at det hadde lite & seie kva acetigldeom vart nytta. | begge tilfelle var alle

fenolane i standardblandinga derivatisert ettenitoutt.

4.3.3 Acetylering av olje Adll
Basert pa resultata fra dei innleiande forsgkaceéykering av standardfenolane, vart to ulike

acetyleringsreagensar vart pragvd ut pa olja. Tab8IR oppsummerer resultata fra
acetyleringsforsgka pa oljar. Metode nummer togs@gravd ut pa olje Ad og Ac (sja avsnitt
4.3.3 0g 4.3.4).
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Tab.4.3.2:Resultat fra acetylering av fenolar i LtL-oljar

Metode nr. Acetyleringsmetode Fullstendig acetyleng
1 p-Toluensulfonylklorid Nei
2 DMAP / eddiksyreanhydrid Ja*
3 DMAP/ acetylklorid Ja*

*stadfesta ved IR-analyse

4.3.3.1 Acetylering me-TsCl
Metoden som nyttgr-TsCl som katalysator har ein del positive eigepsakaom blant anna
at acetyleringa kan skje under laysemiddelfrie éathPa trass av dei lange reaksjonstidene
vart derfor katalysatoren prgvd pa olje Adll sontagia med vatn som lgysemiddel.
Reaksjonen vart giennomfgrt pa same mate som rapdatiane, men resultat av stikkpraver
viste at derivatiseringa ikkje var fullstendig sj@fter 48 timar, da ein del av dei eluerte
sambindingane er uderivatiserte fenolar, som tiheé®metylfenol, som eluerer etter 7.77 min

(sja vedlegg A.3.8).

Sidan gasskromatogrammet er dominert av toppep-1&Cl, er den relative konsentrasjonen
av sambindingar i olja sa lag at dei fleste forevibaselinja. Dette gjer at det er vanskeleg a
identifisere kva sambindingar som er tilstade, mienser ut til at prgva inneheld

uderivatiserte fenolar, og derfor vert det antatteaivatiseringa ikkje er fullstendig.

Det er mogleg at reaksjonen ville ha vore fullstgritersom den hadde fatt statt lenger, da
forsgk pa acetylering av standardfenolane vistietie er ein reaksjon som tek lang tid.
Reaksjonstider pa over to dggn er lite gunstig taakle pa kommersiell bruk av prosessen, sa
dette vart ikkje vidare prgvd ut.

4.3.3.2 Acetylering med DMAP — utprgving av acgldonor
Forsgk pa acetylering av standardfenolane med Di#@Pgode resultat med korte
reaksjonstider. Systemet vart derfor pravd ut p@Adil. For & samanlikne effektiviteten til
systemet med ulike acetyldonorar vart det utfggallellar. | den eine vart
eddiksyreanhydrid nytta, medan det i den andrellpliea vart nytta acetylklorid. Val av
acetyldonor hadde ingen innverknad pa acetylenngt@andardfenolane, men sidan biooljar
inneheld ei sdpass kompleks blanding av sambindikgane det tenkast & ha innverknad pa

derivatisering av fenolar i olje AdlI.
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Analyse av GC-kromatogramma fra dei to paralleligiser at dei same sambindingane er
tilstade i begge produkta. Som IR-spektera av detykerte olja (vedlegg C.2.2 og C.2.3)
viser, inneheld ingen av produkta hydroksylgruppeko som stadfestar at begge systema er
like effektive, sjglv pa meir komplekse praver.

4.3.4 Konsentrasjonseffekta ved acetyleringmed D  MAP
| forsgk pa acetylering av olje Ad vart det testaldéis konsentrasjonsgradienten (forholdet

mellom olje og reagensar) paverka resultatet.

| figur 4.3.3 er gasskromatogram fra analyse a& Alfj i alle tre forsgksseriane vist.
Samanliknar ein GC-kromatogrammet fra acetylerimgsfket med kromatogramma fra
analyse av uderivatisert og silylert olje (forsdik dg 2D), ser det ut til at prgva inneheld
feerre sambindingar etter acetylering. Mest trulegrennen til dette at den relative
intensiteten til mange av sambindingane i den éseyolja er sa lag i forhold til stoffmengd
katalysator (DMAP) at dei forsvinn i baselinja. V&aoome inn pa ulike delar av
kromatogrammet er det mogleg a identifisere norelsndingar, men mange av toppane er
sveert darleg definerte, og forsvinn i rotet i bagal For a sjekke om det er tilfellet at oljane
inneheld faerre sambindingar etter acetylering adksyleis konsentrasjonsgradienten paverka

resultatet vart det gjennomfart ein serie forsakdtoffmengd olje vart auka i ulik grad.
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Fig.4.3.4:Kromatogram fra analyser av olje Ad. @vst kromaswy fra forsgk 1D

(uderivatisert), i midten forsgk 2D (silylert) ogast forsgksserie 3D (acetylering med
DMAP)

Gasskromatogram fra forsgk 3D til 3G (sja vedleg8 Al til A.3.14) viser at uavhengig av
konsentrasjonsgradienten finn vi dei same mgnsietappane. Ei naermare analyse viser at
dei acetylerte oljeprgvene inneheld dei same satifigane, uavhengig av

konsentrasjonsgradienten.

Dei acetylerte prgvene inneheld stort sett dei $agitgane som er identifisert i olje Ad i
forsgksserie 1 og 2. Det ser likevel ut til at deetylerte prgva totalt sett inneheld feerre
sambindingar enn det som er tilstade i dei to afaswksseriane. Det er stort sett snakk om
uidentifiserte alkylsubstituerte fenolar med steubstituentar. Arsakene til at det ser ut til at
den acetylerte prgva inneheld feerre sambindingaden uderivatiserte og den silylerte kan
vere at ein del polare sambindingar (anna enn kecetyfenolar) ikkje har blitt ekstrahert. |
desse forsgka kor innverknad av konsentrasjonsgreati vart prgvd ut, vart produktet
ekstrahert med diklormetan. Som nemnt tidlegagketie eit mindre polart lgysemiddel enn
etylacetat. | forsgksserie 1 og 2 vart olja anatydieekte, og vil derfor innehalde ein del

sambindingar som ikkje vil verte med nar produkiettraherast etter acetylering.

Ei alternativ forklaring som ogsa vart vurdert wan det var koelusjon av ulike isomerar av
same sambinding. Denne forklaringa er mindre trdi&glike isomerar av blant anna
acetylert metylfenol (sja tabell 3.3.6) er idews&fit med ulike retensjonstider, sa desse har
ikkje eluert samtidig. Det er mogleg at nokre samdbyigar har koeluert, men dette burde vere

synleg i massespektera, noko som ikkje er observert
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4.3.5 Acetylering av olje Ac
Sidan acetylering av olje Ad med DMAP viste segee\effektiv, vart katalysatoren prgvd ut

pa ei av oljane som var laga med etanol som Ig\deh{olje Ac). | desse forsgka vart
eddiksyreanhydrid nytta som acetyldonor, og det gi@nnomfart to parallellar. | den eine
var stoffmengdene berekna ut fra at gjennomsnittietyekt til sambindingar i olja var 94.11

g/mol (forsgk 3H), medan masse olje som vart brdkt andre forsgket var femdobla (3I).

Resultat frd analyse med GC-MS viser at olja inftebesert mange sambindingar (vedlegg
A.3.15 0g A.3.16). Ei neermare analyse av kromaimgna viser at vi stort sett finn att
mange av sambindingane som vart identifisert idksserie 1 og 2. Der er likevel ein del
toppar som ikkje er identifiserte. Nokre av desseus til at dei kanskje ikkje er acetylerte
fenolar, men heller andre oksygeninnhaldande alkgstuerte sambindingar med hgg
molvekt. Etter acetylering er det ogsa synleg jat lolant anna inneheld ein del
etersambindingar, som ogsa var synlege etter sitgeDesse er framleis ikkje sikkert

identifisert.

Bortsett fra toppen for DMAP er den viktigaste tepp gasskromatogrammet fra forsgk 3l ei
uidentifisert sambinding (nr. 23) som kan sja & finnehalde to acetylerte grupper. Ut fra
massespekteret (sja figur 4.3.5) er det vanskelgjere om det molekylaere ionet er toppen
vedm/z250, eller om dette er ei ureining. | sa fall et cholekylzere ionet toppen veuz

208. Generelt har massespektera til acetylerte isaimigar vist at det molekylaere ionet er
ustabilt, og det er sjeldan ein viktig topp, denert det antatt at toppen vedz250 er det
molekylaere ionet til sambindinga. Som vi ser utfrdssespekteret til sambindinga (sja
fig.4.3.5) skjer fragmenteringa ved at begge agetypene klgyvast, noko som gjev basetopp
vedm/z166, med vidare tap av ein metylradikal. Moglegaldurar som kan forklare denne

fragmenteringa er tertbutyldiacetoksybenzen, elietylbenzendiol.
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Fig.4.3.5:Massespekter for sambinding 23 (fra forsgk 3l)
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Sambinding 24 har same molvekt som sambinding@f,ex basetopp i forsgk 2A og 2C,
kor olje Aa og Ac er silylert. Ogsa sambinding 22 st til & ha to derivatiserte grupper (sja
fig.4.2.2), sa det er mogleg at det er snakk omessambindinga. Fgreslatt struktur for
sambinding 22 er at det er trimetylsilyert ftalsygem kan tenkast & vere ei ureining. Denne
strukturen (ftalsyre) er ikkje venta & gje den fnagteringa vi ser i fig.4.3.5. Grunna
skilnaden i fragmenteringsmgnster for sambinding@23 er det lite truleg at det er den
same sambindinga, sjglv om dei har ein del feld&tirmen det er mogleg at strukturane til
bade sambinding 22 og 23 er feil. Sjglv om massdspetil dei to sambindingane er sveert

ulike, er det mogleg at det er den same sambindinga

IR-analyse av produkta etter acetylering, visatemivatiseringa er relativt vellukka i begge
tilfella, men det kan sja ut som at acetyleringaneir vellukka i forsgk 3H enn i forsgk 3l.
Spekteret fra forsgk 3H (vedlegg C.1.2) viser atipktet ikkje har noko utslag for
hydroksylgruppe, medan spekteret fra forsagk 31leggi C.1.3) viser at der er eit lite utslag
ved 3300 crit. Dette resultatet er som venta, d& det i forsghiBiere eit stort overskot av
katalysator og reagensar, sidan stoffmengdenesertyaa molvekt til fenol. LtL-oljane
inneheld i stor grad substituerte fenolar, sa denrpmsnittiege molvekta til sambindingane i
olja ligg mest truleg ein plass mellom dei to mébheme som er brukt som grunnlag for
berekning av stoffmengder i desse forsgka, mertagsan peike mot at den ligg naermare
400 g/mol enn 100 g/mol. Ei neermare oversikt owifuhksjonelle gruppene som er tilstade

i olja far og etter derivatisering er vist i tab8IB.5.

4.3.6 Vurdering av DMAP som katalysator for acetyle  ring av fenolar
| LtL-oljar
Etter & ha prevd a variere ei rekkje reaksjonspatiam viser det seg at det stort sett er dei
same sambindingane som vert identifisert uavheagigerivatiseringsmetode. Analyse av dei
acetylerte oljane inneheld noko meir usikkerskapkatalysatoren i mange tilfelle dominerer
kromatogramma og gjer den relative intensiteteddilandre sambindingane i prgva lag,

noko som farer til at mange av dei forsvinn i bagel

Elles er det ogsa mogleg a tenkje seg at det kpstasidereaksjonar som kan vere med pa a
deaktivere katalysatoren, og gjere at den overditimindre effektiv.
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Sjelv om testing av DMAP pa standardfenolane \asteatalysatoren er sveert effektiv og
reaksjonen er fullstendig etter berre 2 minutt, i@aksjonstidene vere lenger nar det er snakk
om acetylering av LtL-oljane. Desse inneheld sattetjare nemnt ei kompleks blanding av
sambindingar, og forsgka viste at dei beste raawt@t oppnadd med reaksjonstider pa

minimum 5 minutt.

Alle resultat tilseier at dersom malet er & oppgradljane med tanke pa bruk som drivstoff,
er dimetylaminopyridin (DMAP) saman med acetylkibeller eddiksyreanhydrid den beste
av dei metodane som er pravd ut i denne oppgawaksimen er rask, relativt enkel a
opparbeide og gjev gode resultat. IR-analyse asem mest truleg kan nytte ei
gjiennomsnittsmolvekt som ligg h@gare enn molvekfariol (94,11 g/mol) i utrekning av
stoffmengd reagens. Dette vil ha positive utsladeb&orhold til at mindre katalysator vert
brukt, men ogsa i forhold til at det vil verte esid & analysere det acetylerte produktet med
GC-MS, da ein vil unnga den dominerande topperkditalysatoren, og den relative
intensiteten til sambindingar i olja vert hggaréerdpene med DMAP er at reaksjonen ma
skje i eit passande lgysemiddel, og at det forglikhije er mogleg & gjenvinne katalysatoren.
Sidan eit av hovudargumenta mot bruk av LtL-ol@mddrivstoff er at fenolinnhaldet gjer at
olja inneheld eit surt hydrogen, som kan fareukakorrosjon og slitasje pa komponentar i
motorrommet. | s& mate er acetylering ei mogleg@uyre for oppgradering av LtL-oljane,
da det fiernar det reaktive hydrogenet utan innfipdv uorganiske sambindingar. Det er ikkje
venta at denne esterifiseringa vil ha noko stovémknad pa eigenskapane til olja elles. Sidan
innhald av oksygen i drivstoffet paverkar forbrevga i positiv retning, er det ikkje venta at
acetylering vil senke drivstoffeigenskapane til {dliane, men for & fa stadfesta dette er det

naudsynt & gjennomfare testar pa den acetyledelmfnt anna av oktantal.
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5. Konklusjon

Gjennom dei ulike forsgksseriane har ei rekke f@nobrte identifisert. Oljane fra LtL-
prosessen har som venta vist seg a i hovudsakafdehlkylsubstituerte fenolar med relativt

korte karbonkjeder.

Noko overraskande er det at analyse av fenolar sitygering (forsgksserie 2) tyder pa at ein
del sambindingar ogsa inneheld metoksygrupper, sokoer synleg ved at massespektera til
fleire av sambindingane inneheldt fragment ved-81. Ngyaktig identifikasjon av desse
sambindingane er ikkje utfart, dd databasar mekitepav silylerte sambindingar er sveert
mangelfull. Av same arsak har det heller ikkje vioragleg a gjennomfare ein identifikasjon
av hittil uidentifiserte sambindingar som ser Uéitinnehalde to TMS-grupper etter silylering.
Identifikasjon av desse sambindingane vil krevjeiattek i bruk andre analysemetodar i
tillegg til GC-MS, og at ein gjennomfgrer silylegisreaksjonar pa "reine” sambindingar for &

samanlikne massespektera.

Hovudproblemet med analyse av fenolinnhaldet euderivatisert tilstand er dei
kromatografiske eigenskapane til sambindinganeidégl at identifikasjon av dei enkelte
sambindingane vert vanskeleg. Silylering med BST#ste seg a betre dei kromatografiske
eigenskapane til fenolane i oljane, men pa grunat a@ette endrar massespekteret til
sambindinga og det ikkje eksisterer noko godt btbk med massespekter av silylerte
sambindingar, vert identifikasjonsarbeidet vansikefecetylering kan ogsa nyttast for a betre
dei kromatografiske eigenskapane, men det vist@ sege vanskeleg a finne ei

acetyleringsmetode som var effektiv pa dei kommeKgne.

Acetylering med\,N-dimetylaminopyridin (DMAP) viste seg a vere det ilesande
alternativet for acetylering av fenolar i LtL-ol@nOpparbeidinga av reaksjonen er enkel, og

reaksjonen er fullstendig med korte reaksjonstider.

Sidan hovudmalet med LtL-prosessen er & utviklaatbde for omdanning av lignin til
bioolje i eit tenkt bioraffineri, er det gnskeledjine ei acetyleringsmetode som fungerer pa
storskala. Dette vil kunne fare til at ein relatvikelt kan oppgradere LtL-oljane ved a
erstatte det sure hydrogenet, som farer til aukeokmn og slitasje i motorrommet, med ei

acetylgruppe. Acetylering med DMAP viste seg a Jevande pa smaskala, men for at det
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skal vere ein alternativ katalysator med tankegoédiing av LtL-oljar for bruk som drivstoff,

ma katalysatoren ogsa vere effektiv pa starre skala

For at omdanningsprosessen fra lignin til drivsgifél verte skonomisk levedyktig, er det
viktig at oppgraderinga av oljane kan skje pa &@les og helst under lgysemiddelfri forhold,
kor katalysatoren kan gjenvinnast. Dette redudateeaksjonstrinn, og senkar
produksjonskostnadane. Sidan acetylering med DM#AR leatalysator krev bade
laysemiddel og det hittil ikkje har vore moglegjértyinne katalysatoren, er metoden langt
fra optimal. Den kan likevel vere nyttig med taméea fa gjennomfart storskala forsgk og
produsert ei starre mengd acetylert olje for tgstim oktantal, for a sja korleis acetylering
paverkar drivstoffeigenskapane.

Biooljane fra LtL-prosessen har vist seg a ha eigapar som er meir like raolje fra fossile
kjelder enn nokon av dei andre biooljane. Korleistglering paverkar drivstoffeigenskapane
til olja ma testast, men sidan olja er framstilfamnybart materiale og inneheld lage niva av
bade svovel- og nitrogensambindingar er LtL-oljat@/ande alternativ og supplement til

petroleumsbaserte drivstoff i framtida.
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6. Vidare arbeid

Sidan det var avgrensa med tid til gjennomfgringletveksperimentelle arbeidet som ligg til
grunn for denne oppgava, er der framleis mangesiimg kan utforskast vidare. Dette gjeld
seerleg med tanke pa a finne ei acetyleringsmetmuees effektiv pa fenolar i oljar fra LtL-

prosessen.

* Som resultata viser er det berre ein del av fenbkidet i oljane som er identifisert.
Seerleg nar det gjeld sambindingar med hgg molvekieatifikasjon av hittil kjente
sambindingar mangelfull. For a gjere ein sikkenitfikasjon bgr det gjennomfarast
ei meir inngdande analyse enn det som er gjomnel®ppgava.

* Som eit utgangspunkt var molvekt fenol lagt tilgnifor utrekning av eit overslag av
substituerte fenolar i oljane. Dette fgrte tilsibrt overskot katalysator, som i mange
tilfelle gjorde den relative intensiteten til samdlingar i oljane sa lag, at det var
vanskeleg & identifisere dei. Dette gjeld seerfegsigket kop-toluensulfonylklorid
vart nytta.

¢ Sidan acetylering med zirkoniumsaltet ikkje vagrgyomfart i henhold til
metodebeskrivinga, er det mogleg at denne metotierre effektiv dersom
reaksjonstida vert tilpassa reaksjonsforholda (gl utan lgysemiddel). Metoden
har mange gunstige karakteristikkar, som at dengi@momfgrast utan lgysemiddel,
er testa pa stgrre skala, og at katalysatoren jemvignast (Ghoshkt al, 2005). Alt
dette er gunstig med tanke pa bruk av metodendpg@dering av stgrre oljevolum i
ein industriell prosess. Dersom denne metoden ikjer seg a vere effektiv sjglv
med tilpassa reaksjonstider, bar ein forsgka &faiternative acetyleringsmetodar

som kan utfgrast utan lgysemiddel og kor katalysat&an gjenvinnast.

e Dimetylaminopyridin viste seg a vere ein effektatd&lysator for acetylering av
fenolar i biooljane, men med tanke pa at metodemwelt skal nyttast for a
oppgradere stgrre biooljar for bruk som drivstoff) effektiviteten til systemet testast
ut pa starre skala.

* Med tanke pa at katalysatoren ikkje kan gjenvinnastacetylering med DMAP, og at
reaksjonen ma farega i lgysemiddel, er ikkje deitteptimalt system. Det bar derfor

arbeidast vidare med & finne alternative acetydsrimetodar som er effektive sjalv
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utan lgysemiddel, og kor katalysatoren kan gjerastnda dette vil vere ein meir

gkonomisk gunstig prosess.

Det er antatt at acetylering av fenolane er detebaiternativet for fijerning av det
reaktive hydrogenet i hydroksylgruppa i fenolaner. & kartlegge korleis acetyleringa
paverkar drivstoffeigenskapane til bioolja, ma ok&htil dei acetylerte fenolane

testast.
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Vedlegg A — GC-MS TIC kromatogram for forsgksserie
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A.1.2: Forsgk 1B — analyse av olje Ab
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A.1.3: Forsgk 1C — analyse av olje Ac
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A.1.5: Forsgk 1E — analyse av olje AdlI

Forsgksserie 2 — silylering av oljer Aa — AdlI

Silylering av standardfenolar (guaiacol, resorcinglhydroquinon og pyrocatechol)
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A.2.2: Forsgk 2A — analyse av olje Aa etter silylering
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A.2.3: Forsgk 2B — analyse av olje Ab etter silylering
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A.2.4: Forsgk 2C — analyse av olje Ac etter silylering
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A.2.5: Forsgk 2D — analyse av olje Ad etter silylering
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A.2.6: Forsgk 2E — analyse av olje Adll etter silylering

Forsgksserie 3 — acetylering

Acetylering av standardfenolar
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A.3.1: Acetylering av standardfenolar med eddiksyre/edddenhydrid
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A.3.4: Acetylering av standardfenol med DMAP/eddiksyrednidy Tatt ut etter 2 minutt
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A.3.5: Acetylering av standardfenol med DMAP/eddiksyrgdnld. Tatt ut etter 10 minutt
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A.3.6: Acetylering av standardfenolar med DMAP/acetylldofiatt ut etter 2 minutt
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A.3.7: Acetylering av standardfenol med DMAP/acetylklofidtt ut etter 10 minutt
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Acetylering av oljer Ac, Ad og AdIl — forsgk 3A -3

RT: 0.00 -

2] ~ ®
o o o‘

Relative Abundance
o
o

w
o

n
o

»
IS
T T A T

i
o

o

32.00
14.13

14

5.37 588 7775 993 1148 1292

14.30
14.41

NL:

1.23E7

TIC MS
p-TsCl_48h

16.84

17A-59 1988 2181 2526 26.19

o

LI s s O O A B B
10 12 14

2

L s s s s O B I B
16 18 20 22 24 26 28 30

Time (min)

A.3.8: Forsgk 3A - acetylering av olje Adll med p-TsCI
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A.3.9: Forsgk 3B — acetylering av olje Adll med DMAP/edgikanhydrid
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A.3.10: Forsgk 3C — acetylering av olje Adll med DMAP/alidtyid
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A.3.11:Forsgk 3D — acetylering av olje Ad med DMAP/eddi&aghydrid
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A.3.12:Forsgk 3E — acetylering av olje Ad med DMAP/edageyhydrid
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A.3.13:Forsgk 3F - acetylering av olje Ad med DMAP/eddiaghydrid
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A.3.14:Forsgk 3G - acetylering av olje Ad med DMAP/eddikaghydrid
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A.3.15: Forsgk 3H — acetylering av olje Ac med DMAP/edgéanhydrid
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A.3.16: Forsgk 31 — acetylering av olje Ac
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Vedlegg B — massespekter for identifiserte sambindi ngar
Forsgksserie 1

Ab#24 RT:5.10 AV:1 NL: 9.38E5
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
100 67.04

90 69.08

80

Relative Abundance
(42
T

b 82.08

; ‘M 83.04 12619 15612 179.03 20720 23118 25052 28203 309.07 34566 36121 379.60
L R e e L B e B L L L B L LN ) RS A MRS LSS Eaaad REOAY ERas s LS RS T T T

50 100 150 200 250 300 350 400
m/z

B.1.1: Sambinding 1 — syklopentylmetanol. Henta fra forkgk

Ab#338 RT: 645 AV:1 NL: 8.15E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
100+ 94.03

90

Relative Abundance
(o))
T

304 66.03

93.00

95.05
W S “ 96.04 13514 14722 17548 20723 22713 25154 28291 30600 33447 35871
07 e LARARARARRA R ‘\ R RAARE RS AN AR \\ AARRARRE RA T \ T T T \ T T T T T A T T T T T

50 100 150 200 250 300 350 400
m/z

B.1.2: Sambinding 2 — fenol. Henta fra forsgk 2B
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Ab#749 RT: 822 AV:1 NL:1.20E7
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
100+ 107.04
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B.1.3: Sambinding 3 — metylfenol. Henta fra forsgk 1B

H\ \‘\
T T I
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Ab #1146 RT:9.92 AV:1 NL:6.73E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
100, 107.04

©
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a
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1 T
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B.1.4: Sambinding 4 — etylfenol. Henta fra forsgk 1B
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Ab #1072 RT:9.61 AV:1 NL: 1.63E6

T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]

100+

Relative Abundance
(o))
T

77.05

10 51.01

50

91.03
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f f f T T T T f T T T T
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B.1.5: Sambinding 5 — dimetylfenol. Henta fra forsgk 1B

Aa #1412 RT: 11.07 AV:1 NL: 2.16E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
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Relative Abundance
a
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B.1.6: Sambinding 6 — C3 alkylsubstituert fenol. Hengaftrsgk 1A

100

T
200 250
m/z

T AAaRS T T T
150

I
300

I
350

|
400

102



AdII#1556 RT:11.69 AV: 1 NL: 2.39E5
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]

100+ 121.17

©
o

136.09
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o
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Relative Abundance
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B.1.7: Sambinding 7 — trimetylfenol. Henta fra forsgk 1E

Aa #1628 RT: 12.00 AV:1 NL: 1.68E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]

100+ 135.05
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B.1.8: Sambinding 8 — isopropylmetylfenol. Henta fra fardé
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Aa#1541 RT: 1163 AV:1 NL: 2.12E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]

100+ 135.04
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B.1.9: Sambinding 9 — dietylfenol. Henta fra forsgk 1A

AdI#1511 RT: 1150 AV: 1 NL: 1.28E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
100+ 107.09

(o2 ~ (o] ©
o o o o

Relative Abundance
B (o))
o o

w
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N
o

B 77.05

J 65.18 |78.03 121.18
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B.1.10:Sambinding 8 — propylfenol. Henta fra forsgk 1E
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AdI#1791 RT:12.70 AV: 1 NL: 452E5
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]

100+ 121.13

B o [o2] ~ o] ©
o o o o o o

Relative Abundance
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B.1.11:Sambinding 11 — sec-butylfenol. Henta fra forsgk 1E

AdIl #1846 RT: 12.94 AV:1 NL:5.97E5
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
133.10
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B.1.12:Sambinding 12 — 2,3-dihydro-1H-indenol. Henta frésbk 1E
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Aa#1894 RT: 1314 AV:1 NL: 2.75E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]

100+ 149.08

] 164.08

Relative Abundance
(o))
T

7 135.17
] 91.03

105.05
7 77.02 121.08

o

1 65.10
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B.1.13:Sambinding 13 — usikker identifikasjon. Henta tésbk 1A

Aa#2164 RT: 1431 AV:1 NL: 1.82E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]

100+ 149.09

Relative Abundance
(o))
T
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107 76.98 105.06 13511
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B.1.14:Sambinding 14: tertbutylmetylfenol. Henta fra facda\
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Aa#2185 RT:14.40 AV:1 NL: 2.54E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
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B.1.15:Sambinding 15 — Uidentifisert C6 alkylsubstitueridl. Henta fra forsgk 1A

Ab #2350 RT: 15.10 AV:1 NL: 8.46E5
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
120.03

Relative Abundance
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B.1.16:Sambinding 16 - 5,6,7,8-tetrahydro n-naftalenolntdefra forsgk 1B
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Forsgksserie 2 — silylering av oljer

Massespekter for sambindingar som ikkje er idesetifii forsgksserie 1

Aa_silylert #142 RT: 561 AV:1 NL:1.55E7
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]

100+

90

Relative Abundance
(o))
T

117.04

73.00

61.01

0;mmw\;\”w\iu‘ﬁ\

74.99
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2,01 38021
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50

B.2.1: Sambinding 17 -Trimethyl[(1-methylpentyl)oksy]sdahienta fra forsgk 2A

100

Ab_silylert #490 RT: 7.10 AV:1 NL: 3.46E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
75.00

100+

90

Relative Abundance
a
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o
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B.2.2: Sambinding 18 — (sykloheksyloksy)trimetylsilan.thleina forsgk 2B
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Ac_silylert #1669 RT: 12.17 AV: 1 NL: 4.04E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]

100+

Relative Abundance
(o))
T
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B.2.3: Sambinding 19 — uidentifisert. Henta fra forsgk 2C

Ab_silylert #1757 RT: 1255 AV:1 NL: 8.78E5
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]

100+

Relative Abundance
a
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B.2.4: Spekter for sambinding 19 — uidentifisert. Henfaforsgk 2B

400
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Ac_silylert #1939 RT: 13.34 AV: 1 NL: 5.17E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]

100+ 207.10
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B.2.5: Sambinding 20 — uidentifisert. Henta fra forsgk 2C
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Aa_silylert #2250 RT: 14.67 AV:1 NL: 2.81E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
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B.2.6: Sambinding 21 — uidentifisert. Henta fra forsgk 2A
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Ac_silylert #2594 RT: 16.15 AV: 1 NL: 2.00E7
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
100+ 73.02

Relative Abundance
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B.2.7: Sambinding 22 — Ftalsyre (usikker identifikasjdddsetopp i gasskromatogram fra

forsgk 2C

Ac_silylert #2954 RT: 17.70 AV: 1 NL: 7.55E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
100+ 73.02
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B.2.8: Deme pa uidentifisert sambinding med hgg molvektmest sannsynleg inneheld to

silylerte grupper
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Forsgksserie 3 — analyse av oljar Ac, Ad og Adll et

2B_lI#2961 RT:17.73 AV: 1 NL: 1.99E6
T: + ¢ Full ms [50.00-400.00]
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B.3.1: Uidentifisert sambinding (sambinding 22?) — fradiek 3l
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Vedlegg C — IR-spekter

1. Analyse av olje Ac
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C.1.1:Olje Ac uderivatisert (forsgk 1C)
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C.1.3: Produkt etter forsgk 31 (5 gongar meir olje ennsimk 3H)
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C.2.3: Olje AdII etter acetylering med DMAP/acetylkloridrsgk 3C)

e T T L L L e S I e
4000 3800 3600 3400 3200 3000 26800 2600 2400 200 2000 1800 1600 1400 1200
Wavenumbers (cm-1)

C.2.2:Olje AdII etter acetylering med DMAP/eddiksyreatiny (forsgk 3B)

—
1000

e
1000

i
800

g
80

i
B0 400

e
600 400

115



