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Samandrag

Med tanke pa at petroleum er ein avgrensa ressurs og det moderne samfunnet er
sa avhengig av den, er det viktig a finne alternativ. Det er ngdvendig med

alternativ bade til drivstoff og til kjemikalieproduksjon.

Solvolyse er ein prosess der lignin blir omdanna til bio-olje ved hjelp av
maursyre og etanol (hgvesvis som hydrogendonor og lgysemiddel) under hgge
temperaturar og hggt trykk. Den bio-olja som blir produsert ved solvolyse skil

seg frd vanleg pyrolyseolje ved at den inneheld mindre oksygen.

I denne oppgdva blei det sett pa verknaden av ulike katalysatorar pa systemet, i
tillegg til temperatur og reaksjonstid. Det blei ogsa sett pa korleis endring av

forholdet mellom mengde maursyre og mengde lignin paverka systemet.

Reaktorane som vert nytta i solvolyseforsgka bestar blant anna av rustfritt stal
av typen ss316. Det blei sett pd om det rustfrie stalet har ein katalytisk effekt ved
a tilsetje spon av ss316 til reaksjonen. Det viste seg at rustfritt stal ikkje har

nemneverdig katalytisk effekt.

Det blei ogsa utfgrt screeningforsgk med palladium pa karbon (Pd/C) og nikkel-
aluminium (Ni/R) katalysatorar. Det er gnskeleg med mest mogeleg vaeske og
mindre gass og koks. Dei forelgpige konklusjonane fra desse forsgka er at begge
desse katalysatorane har ein positiv effekt pa danning av vaeske i forsgka. Det
blei berre utfgrt fem forsgk med Pd/C som katalysator og to forsgk med Ni/R.

Dette er ikkje nok til a trekke sikre konklusjonar.

Jern(II)sulfat blei ogsa forsgkt som katalysator. Desse forsgka viste ei auke i
mengde oljeprodukt som blei produsert i dei katalyserte forsgka samanlikna

med eit blankforsgk utan katalysator.



Da det blei gjort forsgk med ulike temperaturar (360° eller 380°) og ulik
reaksjonstid (4t eller 8t) i tillegg til katalysator (med eller utan), viste det seg at

det blei danna mest oljeprodukt ved 360°, 4t og med katalysator.

Forsgk med ulike mengder lignin og ulike mengder maursyre, viste at det
fungerte godt med lite maursyre (1 ml) til ei medium mengd lignin (1,25 g). Det
blei dd danna bade gass, veeske, fast stoff som er lgyseleg i diklorometan og koks.
Bakgrunnen for d vurdere at 1 ml maursyre og 1,25 g lignin var det beste av
desse forsgka, er at det er gnskeleg med mest mogeleg vaeskeprodukt og minst
mogeleg av fast stoff og gass. I tillegg er det gnskjeleg a nytte minst mogeleg

lgysemiddel.



Forkortingar

DCM Diklorometan

EtAc Etylacetat

EtOH Etanol

GC Gasskromatografi

IR Infraraud spektroskopi

MeOH Metanol

MS Massespektrometri

NMR Kjernemagnetisk resonans

Ni/R Katalysator: Nikkel-aluminium legering

Pd/C Katalysator: palladium pa karbon
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1. Innleiing

1.1. Bakgrunn

Det moderne samfunnet har etter kvart gjort seg sveert avhengig av fossile
drivstoff som til démes olje, gass og kol. Sidan desse ressursane ikkje er
fornybare vil dei fgr eller sidan ta slutt [1]. Dette gjer at behovet for alternative
energikjelder absolutt er til stades. Bruksomrada til petroleum er mange og
omfattar blant anna drivstoff i form av diesel, bensin og gass. I tillegg blir
petroleum nytta til kjemikalieproduksjon, og plast blir i dag blant anna produsert
fra fenolar fra petroleum. [ jakta pa fornybare energikjelder er biomasse spesielt
interessant fordi det finst store mengder av dette alle stader og fordi det er
fornybart. Omgrepet biomasse omfattar ikkje-fossilt og biodegraderbart
organisk materiale fra plantar, dyr og mikroorganismar. I tillegg kan

husholdningsavfall og noko avfall fra industrien medreknast i dette omgrepet

[2].

Det er framleis noko usemje om effektane karbondioksid har pa det globale
klimaet, men fleire meiner denne drivhusgassen kan forarsake alvorlege
miljgproblem. Forbrenninga av fossile drivstoff star for to tredjedelar av dei
antropogene COz-utsleppa. Dersom det faktisk er eit poeng a redusere utsleppa
vare av karbondioksid, er det mykje a hente pa & bli mindre avhengig av dei

fossile energikjeldene [3].

Det som gjer forsking pa biodrivstoff interessant er blant anna dei aukande
prisane pa fossile drivstoff samt at petroleum er ein ikkje-fornybar ressurs som
far eller seinare vil ta slutt. I tillegg er det mykje fokus pa utslepp av
drivhusgassar, og dersom ravarene til biodrivstoffet vert produsert pa ein
berekraftig mate vil bruk av biodrivstoff kunne bidra til minka utslepp av til

dgmes karbondioksid [2].



Vi klassifiserer biodrivstoff i generasjonar. Fgrste generasjon kom fgrst, og ein
har i dag komme til fjerde generasjon, i fglgje Ayhan Demirbas [2]. Dgme pa
farstegenerasjons biodrivstoff er bioetanol, biodiesel og vegetabilsk olje. Det som
karakteriserer fgrstegenerasjons biodrivstoff er at det er enkelt & produsere i
tillegg til at det ofte blir nytta sukker fra ulike matplantar i produksjonen.
Bioetanol er eit dgme pa produkt fra fgrste generasjonsdrivstoff [2]. Det at det
blir brukt bade god jord og matplantar i produksjonen av bioetanol er
problematisk, og ein har difor forsgkt 4 komme opp med andre alternativ [4].
Andregenerasjons biodrivstoff blir produsert fra plantar som ikkje kan etast og
fra treverk og blir til blant anna bioetanol, bio-olje, biohydrogen og trediesel.
Som utgangspunkt for tredjegenerasjons biodrivstoff tenker ein a bruke algar til
produksjon av vegetabilsk olje og biodiesel. Det ein kallar fjerdegenerasjons
biodrivstoff er biobensin produsert fra vegetabilsk olje og biodiesel [2].
Biobensin kan produserast gjennom pyrolyse av vegetabilsk olje eller ved
oppgradering av olje frd Fischer-Tropsch syntese [5]. Bensinkvalitet blir malt i
oktantal og kor flyktig veeska er. Dersom biodrivstoffet som er produsert har
liknande eigenskapar pa desse omrada som bensin fra petroleum, kan drivstoffet

omtalast som biobensin [6].

[ den vidare utviklinga av andregenerasjons biodrivstoff har ein separert
cellulose og hemicellulose fra lignin i treverk og produsert bioetanol ved
fermentering av desse. D3 sit ein igjen med lignin som sa langt i hovudsak har
blitt brent for & produsere energi i form av varme. Varmeverdien til lignin er
relativt liten, og difor vil ein prgve a foredle lignin til & gje drivstoff med hggare
varmeverdi eller andre nyttige produkt. Dersom det let seg gjere a nyttiggjere
seg ligninen, vil omdanning av lignocellulosisk materiale til biodrivstoff kunne

konkurrere med petroleumsdrivstoff [4].

Biodrivstoff er det vi kallar COz-ngytrale, noko som gir ein klar fordel i forhold til
fossile drivstoff. Dette fgreset at biomassen blir produsert pa ein berekraftig

mate, og sdleis ikkje tilfgrer atmosfeeren meir karbondioksid enn det som alt



finst i omlgp. Sjglv om enkelte studiar viser at energiforbruket ved produksjon
av bioetanol har vist seg a vere like stort eller marginalt mindre enn energien ein
kan fa ut igjen av etanolen, har biodrivstoff likevel ein fordel samanlikna med
petroleum: det blir produsert fra fornybare ressursar [7]. Biodrivstoff blir
produsert med biomasse som rastoff, og biomasse finst i store mengder over

heile verda.

1.2. Biomasse som energikjelde

Etter kvart som fornybare energikjelder har fatt stgrre merksemd, har ogsa
bruken av biomasse i den samanheng auka. I 2005 kom 66,1% av den fornybare
energien i EU-landa fra biomasse og har dermed blitt viktigare enn vasskraft,
vindkraft, kraft fra solceller og geotermisk energi til saman [8]. Dersom
biomassen blir produsert og hausta pa ein berekraftig mate, vil ikkje utnyttinga
av den auke det totale utsleppet av klimagassar som til démes karbondioksid.
Biomasse er verdas fjerde stgrste energikjelde, etter kol, olje og gass [2].
Biomasse stod for 10-14% av verdas energiforsyning og meir enn 30% i enkelte

utviklingsland i 2007 [1].

Det vil vidare berre fokuserast pa biomasse fra trevirke, sidan oppgava vil

omhandle trevirke som ramateriale for produksjon av fenolar og drivstoff.

1.3. Hovudkomponentar i trevirke

Trevirke kan delast opp i tre hovuddeler: cellulose, hemicellulose og lignin. |
tillegg er det nokre uorganiske mineralar og organiske ekstraktivar. I dag kan ein
utnytte karbohydrata cellulose og hemicellulose fra trevirke, men lignin er noko

vanskelegare d nyttiggjere seg.



Cellulose

I naturen er cellulose med pa a gjere plantar stive og sterke og utgjer om lag 40-
50% av vekta til tgrt trevirke [3]. Polysakkaridet cellulose er sett saman av fleire
tusen D-glukose einingar som er bunde saman ved hjelp av 1,4’-3-glycosid
bindingar. Den gjentakande eininga i cellulose er cellobiose, som visti Figur 1.1.
Cellobiose er sett saman av to anhydride glukoseeiningar. Cellulose bestar av

lange kjeder som er bunde til kvarandre med hydrogenbindingar [3, 9].

Cellobiose unit

Figur 1.1 Cellulose[3]

Hemicellulose

Hemicellulose utgjer vanlegvis 25-30% av massen til tgrt trevirke. Glukose,
mannose, galaktose, xylose, arabinose og glukuronsyre er hovudkomponentane
som polymeriserer til 3 utgjere hemicellulosemolekyl. Strukturen til desse

monosakkarida er vist i Figur 1.2 [3].

OH

CHOH o CHO0H o o CH,OH o
HO. OH HO Ol HO:

Glucose Galactose Manose
OH OH H
HO OH OH %OH
CH,0H HO OH
Xilose Arabinose Glucuronic acid

Figur 1.2: Hovudkomponentane i hemicelluloce[3]



Lignin

Det er lignin som held saman cellene i trevirke og sgrgjer for den karakteristiske,
harde framtoninga ein kan finne i trebitar [2]. Lignin er eit polyfenolisk stoff som
bestar av eit uregelmessig, tredimensjonalt nettverk av hydroksy- og metoksy-
substituerte fenylpropan einingar (Figur 1.3). Desse einingane er i all hovudsak

sett saman av coniferylalkohol, sinapylalkohol og coumarylalkolhol (Figur

1.4)[3].
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Figur 1.3: Lignin [3]

Denne polymeren er a finne i alle vaskuleere plantar, sidan det er lignin som gjer
plantene i stand til 4 danne rgyrsystemet til distribusjon av vatn rundt i planten.
Lignin er ein viktig komponent i celleveggane saman med polysakkarid. Lignin er
hydrofob, i motsetnad til polysakkarid. Kombinasjonen av den hydrofobe
ligninen og dei hydrofile polysakkarida dannar ei hindring for vatnet a trengje
gjiennom celleveggane og vatnet kan sdleis transporterast ut i planten. Lignin er,

etter cellulose, den nest mest vanlege polymeren i naturen [2, 10]. Den organiske



samansettinga i trevirke bestar av om lag 25-35% lignin. S3 langt har utnyttinga
av lignin i all hovudsak bestatt i & brenne den og utvinne energi pa den maten.
Det er i hovudsak to grunnar til dette: den kjemiske strukturen til lignin er svert
stabil og difor vanskeleg & omforme, og det skal tgffe reaksjonsvilkar til for a

bryte ned polymeren [11].

OH OH OH
= = =z
o ™o o
OH on | oH |
p-coumarylalkohol coniferylalkohol sinapylalkohol

Figur 1.4: Hovudkomponentane i lignin [3]

1.4. Omdanning av lignin til biodrivstoff

Ved termisk behandling av ligninen kan denne depolymeriserast og danne
fenolar med ulike substitusjonsmgnster [11]. Der er tre hovudgrupper av
termokjemisk omdanning av biomasse til nyttigare energiformer: pyrolyse eller

solvolyse, gassifisering og forbrenning [4, 12].

Pyrolyse/ solvolyse

Pyrolyse er termisk dekomponering utan oksygen tilstades. Ved lage
temperaturar over lang tid favoriserast danning av koks, medan hgge
temperaturar over lang tid favoriserer danning av gass. For a fa mest mogeleg
vaeske i ein rein termisk prosess treng ein hgge temperaturar over kort tid [12].
Eit vanleg problem med pyrolyse-olja har vore at oksygeninnhaldet er hggt og
at olja inkluderer vatn og vasslgyselege produkt, noko som gjer at olja ikkje har
vore blandbar med petroleumsbaserte vaesker. Dette er typisk eit problem med
rask pyrolyse og flash-pyrolyse. I desse metodane blir sma trebitar varma raskt

opp til hgge temperaturar for 4 danne mest mogeleg veeskeprodukt. Desse oljene



er svaert sure, oksygenrike og ofte kjemisk ustabile over tid. Sjglv om ein har
forska pa oppgradering av denne olja, har ein ikkje lykkast i & finne ein effektiv

mate a lage drivstoff fra rask-pyrolyse-olje.

For & fa eit betre pyrolyseprodukt, kan ein tilsette ein hydrogendonor. Maursyre
kan til dgmes fungere som hydrogendonor, og saman med eit lgysemiddel vil ein
fa produkt med mindre oksygeninnhald. Ein slik prosess med tilsetting av
maursyre saman med eit lgysemiddel blir kalla solvolyse heller enn pyrolyse

[13].

Det er ikkje naudsynt a fjerne alt oksygenet i bio-olja om han skal brukast til
drivstoff. Det er nemlig positivt med ei viss mengde oksygen i drivstoffet. | dag
blir det tilsett oksygenat som eter eller alkoholar til petroleumsbaserte drivstoff
for a sgrgje for betre forbrenningseigenskapar. Det ein siktar mot er difor a
produsere bio-olje med akseptable mengder oksygen. Dersom det er for mykje
oksygen i bio-olja, blir vassopptaket stort og energiinnhaldet bli mindre. I tillegg
er det eit problem med korrosjon av motoren dersom mengda syre er for stor
[14]. T utviklinga av solvolyseprosessen har ein fokusert meir pa den kjemiske
samansettinga av produktet, i motsetnad til fokuset pa a fa mest mogeleg vaske.
Det ideelle vil vere a produsere biodrivstoff som er bade fysikalsk og kjemisk
kompatible med petroleumsdrivstoff. Stgkiometrisk kan reaksjonen uttrykkast

pa denne maten, der ein har ein hydrogendonor tilstades [13]:

CH, 40y — 22— -CH, -
L6208 1o 2
Denne likninga viser danning av alifatar fra lignin. Bruk av katalysator ved
pyrolyse av lignin til biodrivstoff har vore utprgvd i ulike variantar. Det er ei
hake ved bruk av katalysator i prosessen, nemleg auka danning av koks gjennom
sidereaksjonar, noko som kan avgrense katalysatorkapasiteten [11]. For a auke

danninga av veeske, har det vore nytta alkaliske katalysatorar som KOH, LiOH,

RbOH, NaOH, Na2COs3, K2CO3 og CsOH med gode resultat [15-18]. Elles har ogsa



Ca(OH)2, Ba(OH)2 og FeS04 vore utprgvd med mal om a auke varmeverdiane til

bioolja [18].

Termokjemisk omdanning av Lignin
Termisk depolymerisering av lignin kan gje produkta som er visti Figur 1.5 og
liknande sambindingar med ulik substituering med blant anna

metoksysubstituentar og alkylsubstituentar [11].

p-Coumaryl Coniferyl Sinapyl
alcohol alcohol alcohol
OH OH OH
= b =
OMe MeO OMe
OH OH OH

| | |

OH OH OH
©/0Me Me0\©/OMe
Phenol Guaiacol Syringol

Figur 1.5: produkt fra termisk nedbryting av lignin[11]

Pyrolytisk degradering av lignin startar ved 473 K (200°C). Ved hggare
temperaturar far ein stgrre produktutbytte, men degraderingskjemien blir ogsa

meir kompleks ved at det til démes skjer sekundzere reaksjonar [19].

1.5. Produktkarakterisering

Kjemisk sett er bio-olje ei sveert kompleks blanding av syrer, alkoholar, aldehyd,
esterar, keton, fenolar, guaiakolar, syringolar, sukker, furan, alken, aromatiske
sambindingar, nitrogensambindingar og andre oksygenat [3]. Denne

karakteristikken er szerleg typisk for bio-olje fra rask-pyrolyse. Ei olje fra



solvolysereaksjonar vil skilje seg noko fra dette. I fglgje arbeidet til Gellerstedt et
al. [20], bestar bio-olje fra solvolyse av lignin med maursyre som hydrogendonor

hovudsakleg av hydrokarbon med sma mengder fenolar og karboksylgrupper.

Den eksakte kjemiske samansettinga til ei bio-olje er avhengig av kva for
biomasse som blir brukt, i tillegg til pyrolysevariablane som til dgmes tid og
temperatur. Fullstendig kjemisk karakterisering av bio-olje er svaert vanskeleg,
for ikkje & seie umolgeleg. Det er berre ein liten del av sambindingane som kan
detekterast ved hjelp av GC-MS, sidan olja ogsa inneheld ikkje-flyktige
sambindingar. Desse ikkje-flyktige stoffa kan eventuelt analyserast ved hjelp av
HPLC/elektrospray MS. Analyse med IR gir informasjon om funksjonelle grupper
og NMR kan vise kva for typer hydrogen eller karbon som er i prgva [3].

Samanlikna med petroleum, finst det ein del likskapar. Den kjemiske
samansettinga til petroleum varierer ogsa myKkje. Petroleum er avhenging av
alder og plassering av oljereserevoaret, i tillegg til at djupna pa reservoaret
speler inn pa samansettinga. Petroleum inneheld ein ekstremt stor mengde
sambindingar med ulike funksjonelle grupper og molekylstorleikar. Dette gjer
arbeidet med a identifisere alle sambindingane i raolje sa godt som umogeleg

[21].

1.6. Fgremalet med oppgava

Forsgka som blei utfgrt i denne oppgava tok fgre seg solvolyse av lignin fra
trevirke. Fgremala for forsgka var hovudsakleg a utforske variablar som kan
forbetre utbyttet av olje, kvantitativt og kvalitativt. Dette overordna malet kan
delast opp i fleire delar med mal om (1) a finne ut korleis mengda lgysemiddel i
hgve til mengda lignin paverka utbytte av dei ulike produkta. (2) Sja pa
katalyseeigenskapane til rustfritt stal av typen ss316 for dermed a kunne sei
noko om den katalytiske effekten til reaktoren som er laga av nettopp rustfritt

stdl. (3) Sja pa dei katalytiske eigenskapane til jern(II)sulfat, palladium/karbon



og ei nikkel-alumium legering, samt analysere vaeskeprodukta fra desse forsgka
ved hjelp av GC-MS, NMR og IR for a kunne sei noko om samansettinga av olja.
Det var ogsa gnskeleg a finne eit system for a separere dei polare sambindingane
i den produserte bio-olja fra dei upolare sambindingane ved hjelp av fastfase

ekstrahering (SPE).
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2. Forsgksplanlegging og eksperimentelle oppsett

2.1. Forsgksplanlegging

Nar ein skal gjere forsgk er det viktig a planlegg desse godt, for tilfeldige forsgk
vil ogsa gje tilfeldige resultat. Ein multivariat forsgksdesign er i fglgje Carlson
(1992) [22] ein mykje betre innfallsvinkel enn "ein-variabel-om-gongen”
metoden. Ein-variabel-om-gongen metoden fgreset at variablane er uavhengige
av kvarandre, noko dei sjeldan er. Variablane er ofte uavhengige ved at dei kan
justerast kvar for seg, men kan likevel paverke kvarandre i systemet. Det fgrste
ein uansett ma gjere er a identifisere variablane som har innverknad pa
systemet. Om ein ikkje gjer dette fra starten og ma introdusere nye variablar
undervegs, vil ein kunne ende opp med at forsgka blir meir tidkrevjande og

dyrare [22, 23].

Det kan vere nyttig a gjere screeningforsgk i starten av eit prosjekt, ndr ein kjent
prosedyre skal forbetrast eller for a sja pa oppskalering av ein prosedyre.
Spgrsmal ein gjerne vil ha svar pa gjennom screeningforsgk er kva for variablar
som paverkar resultatet. | denne oppgava blei det gjort screening av effekten

ulike katalysatorar kan ha pa solvolyse av lignin i maursyre og etanol.

[ valet av forsgksdesign er det fleire ting ein ma tenke pa. Ein kan blant anna
velje mellom fullstendig faktoriell design, fraksjonell faktoriell design eller ein-

variabel-om-gongen-metoden.

Fullstendig faktoriell design

Poenget med ein fullstendig faktoriell design er a kunne gjere forsgka pa ein slik
mate at endringar i resultata kan koplast til endringane i variablane. Fullstendig
faktoriell design er a faretrekke dersom det er fire eller feerre variablar ein skal

sja pa. Ein slik design vil innehalde alle mogelege kombinasjonar av dei
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eksperimentelle variablane. Det betyr at dersom det er k faktorar som skal
undersgkast ved r niva vil det gi r* forsgk. Det beste vil vere a randomisere
forsgka for at ikkje forsgka skal bli utsett for ikkje-tilfeldige, tidsavhengige

feilkjelder. P4 denne maten vil systematiske feil bli til tilfeldige feil [22].

Fraksjonell faktoriell design

Talet pa forsgk i ein fullstendig faktoriell design aukar dramatisk i det talet pa
faktorar aukar. Dersom ein til dgmes skal avgjere paverknaden til k variablar
gjiennom ein fullstendig faktoriell design med to niva vil ein matte utfgre 2k
forsgk. Atte variablar vil gje 28 forsgk, altsa 256 forsgk. Difor kan det vere nyttig
med ein fraksjonell faktoriell design [22, 23]. Ein slik design vil vere eit statistisk

balansert utval av ein viss brgk av ein fullstendig design.

2.2. Eksperimentelle oppsett

Forsgksserie 1: Samanhengen mellom mengde lignin og mengde maursyre

[ denne forsgksserien var det samanhengen mellom mengde lignin og mengde
lgysemiddel som skulle studerast. Variablane var fglgjeleg lignin og maursyre.
Det blei gjort forsgk med to variablar pa tre niva og til saman blei det gjort ni
forsgk. Dette utgjer alle kombinasjonar av parametera, og kan betraktast som ein
fullstendig faktoriell design pa to variablar med senterpunkt. Tabell 2.1 viser
mengde lignin, maursyre og etanol som blei brukt i dei ulike forsgka. Alle forsgka

blei gjort ved 380°C i 8 timar.
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Tabell 2.1: Forsgksserie 1, mengde reaktantar

Forsgk Lignin,g  EtOH, ml  Maursyre, ml
L1 (-+) 0,25 5,5 3
L2 (0+) 1,25 5,5 3
L3 (++) 2,50 5,5 3
FA4 (-0) 0,25 5,5 2
FAS () 0,25 5,5 1
FA6 (00) 1,25 5,5 2
FA7 (0-) 1,25 5,5 1
FA8 (+0) 2,50 5,5 2
FA9 (+-) 2,50 5,5 1

Forsgksserie 2: Dei katalytiske eigenskapane til Pd/C og Ni/R

[ denne forsgksserien blei det sett pa dei katalytiske eigenskapane til palladium
pa karbon (Pd/C) og ein nikkelbasert katalysator (ogsa kalla raney nikkel Ni/R)
bestaande av ein nikkel-alumium legering. Desse forsgka blei gjort som
screening av Pd/C og Ni/R som katalysatorar utan a teste andre parameter.
Tabell 2.2 viser mengde lignin, etanol, maursyre og katalysator i tillegg til andre
reaksjonstilhgve som temperatur og tid. Namnet pa forsgket fortel kva for

katalysator som er brukt.

Tabell 2.2: Forsgksserie 2, mengde reaktantar og andre forsgkstilhgve

Forsgk Lignin  Etanol  Maursyre  Katalysator Tid Temperatur

g ml ml mg timar °C
Blank 1 5 1 0 4 380
Pd/C#1 (10% Pd/C) 1 5 1 20 4 380
Pd/C#2 (10% Pd/C) 1 5 1 30 4 380
Pd/C#3" (30% Pd/C) 1 5 1 100 + 30 4+4 380
Pd/C#4 (30% Pd/C) 1 5 1 100 8 380
Ni/R#1 1 5 1 50 4 380

1Forsgk Pd/C#3 blei tatt ut av omnen etter 4 timar, det blei tatt ei prgve til GC-MS og tilsett 30 mg
katalysator fgr reaktoren blei sett inn igjen i omnen i 4 nye timar.
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[ forsgk Pd/C#3 blei det tilsett meir katalysator for d sja om det er mogeleg at
katalysatoren blir brukt opp og om dette eventuelt kan gje eit stgrre

vaeskeutbytte.

Forspgksserie 3: Dei katalytiske eigenskapane til rustfritt stal (ss316)

[ forsgksserie 3 var det den katalytiske effekten til rustfritt stal av typen ss316
som skulle testast. Rust fritt stdl bestar av nikkel, krom, molybden, mangan og
jern i tillegg til sma mengder karbon, fosfor, svovel, silisium og nitrogen. Det var
dei same spona med rustfritt stal som blei brukt i alle tre forsgka (a-c) for a sja
pa aldringseffekten av stalet. For 4 kunne male effekten av katalysatoren var det
naudsynt med eit forsgk utan katalysator, ein blank. Det var naturleg a velje eit
forsgk fra forsgksserie 1 som blank. Det er gnskjeleg a nytte minst mogeleg
lgysemiddel i hgve til lignin. FA8, i dette tilfelle kalla ss316blank, blei difor vald til
det faremalet. Ogsa desse forsgka blei utfgrt ved 380°C i 8 timar. Mengda lignin,

katalysator, etanol og maursyre som er brukt i desse forsgka finst i Tabell 2.3.

Tabell 2.3: Forsgksserie 3, mengde reaktantar

Forsgk Lignin,g ss316,g  Etanol, ml  Maursyre, ml
ss316blank 2,50 0 5,5 2
ss316#a 2,50 1,51 5,5 2
ss316#b 2,50 1,51 5,5 2
ss316#c 2,50 1,51 5,5 2

Forsgksserie 4: Dei katalytiske eigenskapane til jern(ll)sulfat
Dei katalytiske eigenskapane til jern(II)sulfat blei testa ut. Denne serien er delt
inn i to: 4A er screening av katalysatoren og 4B er ein fullstendig faktoriell

design med jern(II)sulfat som katalysator.
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4A: Screening av FeSO4 som katalysator

[ forsgksserie 4A blei det gjort tre parallellar, a-c, for d sikre reproduserbare
resultat (Tabell 2.4). Til skilnad fra forsgksserie 3 har kvart forsgk her fatt ein ny
porsjon katalysator. Til desse forsgka er FA6, her kalla FeSO4-blank, fra
forsgksserie 1 vald som blank. Dette blei gjort for 4 unnga sa store mengder koks
som i forsgksserie 3, slik at desse forsgka blei lettare a handtere. Forsgka blei

utfgrt ved 380°C i 8 timar.

Tabell 2.4: Forsgksserie 4A - screening av Fe(II)SO4 som katalysator, mengde reaktantar

Forsgk Lignin,g  Fe(ll)SO, g  Etanol, ml  Maursyre, ml
FeSO,blank 1,25 0 5,5 2
FeSO,#a 1,25 0,118 5,5 2
FeSO,#b 1,25 0,126 5,5 2
FeSO,ttc 1,25 0,140 5,5 2

4B: Fullstendig faktoriell forsgksdesign med FeSO4 som katalysator
Med screeningforsgka i forsgksserie 4A som bakgrunn blei det sett opp ein
fullstendig faktoriell design med variablane temperatur, tid og katalysator for a

sja naerare pa effektane til jern(II)sulfat som katalysator.

Dei konstante faktorane i forsgka var mengde lignin (1,25 g), mengde etanol (5,5

ml) og mengde maursyre (2 ml).
Desse forsgka blei randomisert og i Tabell 2.6 finn ein forsgka saman med om

det blei nytta hggt eller 1agt niva av variablane. Kva som er det hgge og lage

nivaet av kvar variabel er oppgitt i Tabell 2.5.
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Tabell 2.5: Nivaa som er nytta i forsgksserie 4B

- +
X1: Temperatur, °C 360 380
X2:Tid, timar 4 8

X3: Katalysator, Fe(ll)SOy,, g 0 0,100

Tabell 2.6: Forsgksserie 4B - fullstendig faktoriell design, variabelkoding sja Tabell 2,5

Forsgk X1: X2: X3:
Temperatur Tid Katalysator
Fe(11)SO,
FeSO,#1 - - -
FeSO,#2 + - -
FeSO,#3 - + -
FeSO,#4 + + -
FeSO,#5 - - +
FeSO,#6 + - +
FeSO,#7 - + +
FeSO,#8 + + +

2.3. Multivariat dataanalyse

Multivariat dataanalyse er eit verktgy for a hente ut informasjon i stgrre

forsgksdesignar der det er meir enn ein variabel som blir endra om gongen.

PCA: Prinsipal komponentanalyse

Prinsipal komponentanalyse (PCA) er ein viktig matematisk metode og blir brukt
til & komprimere store mengder data. Poenget med metoden er d redusere
dimensjonaliteten til eit stort datasett med mange relaterte variablar, og
samstundes behalde sa mykje som mogeleg av variasjonane i datasettet [24].

Komprimering av datamengda er viktig blant anna fordi menneske berre kan
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forholde seg til ei avgrensa mengde fenomen eller dimensjonar om gongen. Ved
redusering av eit datasett ned til fa variablar, blir tolkinga av resultata lettare,
det blir lettare a finne strukturar og samanhengar. Variablane i kjemiske datasett
er ogsa ofte kolineare (stor korrelasjon mellom variablane), noko som gjer det
vanskeleg a bruke data som dei er i andre samanhengar som til dgmes regresjon

[25].

Det er interessant a kunne framstille systematiske variasjonar i datasettet ved
hjelp av sa fa latente variablar som mogeleg, og a vise dei grafisk i informative og
lett tolkbare plot. Det er her PCA kjem inn. Dei latente variablane blir i PCA kalla
for prinsipalkomponentar (PCar). Den fgrste prinsipalkomponeneten (PC1) er
linezerkombinasjonen av dei opphavlege variablane som forklarer mest mogeleg
av variansen i datamatrisa. For a ekstrahere PC2, blir informasjonen som blir
forklart ved hjelp av PC1 fjerna. PC2 forklarer mest mogeleg av variansen som
PC1 ikkje kan forklare. PC3 forklarer den resterande variansen. Ein kan fortsette
a ekstrahere fleire PCar, heilt til den gvre grensa som er lik rangen til den
opphavlege matrisa. Sidan poenget med PCA er a redusere talet av variablar, er
det ikKkje sd interessant a ekstrahere alle PCane. Informasjonsinnhaldet i eit
datasett er tett bunde til variansen. Jo stgrre del av variansen i eit datasett som

blir forklart ved hjelp av ein PC, jo viktigare er denne PCen [26].

[ tolking av datasett kan det nyttast skarplot, ladningsplot og biplot. I skdrplot er
prinsipalkomponentane aksane og forsgka blir plotta i dette nye
koordinatsystemet. Plotet viser korleis forsgka henger saman gjennom
responsane som er malte. Om forsgka ligg neer kvarandre i eit slikt skarplot, er
dette eit uttrykk for likskap mellom dei [22, 25]. Ladningane kan plottast pa
same mate som skarplotet. [ eit ladningsplot er det variablane som blir tolka. Dei
variablane som har lita innverknad pa responsen, ligg nzer origo i
koordinatsystemet [22]. Biplotet gir ein todimensjonal framstilling av n
observasjonar saman med relativ plassering av p variablar, og kan sjdast pa som
eit skarplot og eit ladningsplot som blir kombinert i det same koordinatsystemet

[24]. Dette plotet fortel oss om variablar er korrelerte. Variablar som gar fra
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origo i koordinatsystemet og i same retning er positivt korrelerte, og dei som gar
fra origo i motsett retning er negativt korrelerte. Dersom to variablar ligg pa kvar
si side av origo er dei negativt korrelerte. To variablar som ligg i naerleiken av
kvarandre pa same side av origo, er positivt korrelerte. Variablar er uavhengige
av kvarandre nar dei gar ut i fra origo med 90° mellom seg [27]. Ein kan male
dette ved a male vinkelen mellom faktoren og responsen ein vil sja samanhengen
til, og deretter finne cosinus til denne vinkelen. Dersom ein far eit positivt tal

neer 1, er dei sterkt positivt korrelerte. P4 same mate kan ein sja at ein respons er
negativt korrelert med ein faktor dersom cosinus av vinkelen mellom dei i plotet

er negativ. Om cosinus er lik 0, er det ingen korrelasjon mellom dei.

PLS: Delvis minste kvadratars metode

I mange tilfelle er det ikkje fgremalsteneleg a fokusere pa maksimum varians
som i PCA. Dersom det er samanhengen mellom to sett variable (x og y) ein vil
sja p3, vil ein forsgke a trekke ut den informasjonen i x som samsvarer med
informasjonen iy. Det er her delvis minste kvadratars metode (PLS) kjem inn
[26]. I PLS kan kvantitative samanhengar mellom blokkar av variablar avgjerast.
Til dgmes mellom ein blokk med deskripsjonsdata for ein serie med
reaksjonssystem, ein X-blokk, og ein Y-blokk med responsdata som er malte pa
desse systema. Fra den kvantitative relasjonen mellom blokkane, er det mogeleg
a predikere forventa responsar for eit nytt system. Ein kan ogsa nytte ein slik
modell til 4 finne dei forholda (X) som gir ein spesifikk gnska Y-profil. Ein stor
fordel med denne metoden er at resultata kan evaluerast i ulike grafiske plot
[22]. Ein kan sja pa korrelasjonskoeffisientane til PLS-plot og sdleis kunne sja om
modellane er gode. Nar korrelasjonskoeffisiente R2=1, vil det sei at modellen
skildrar systemet godt. Det er ogsa her mogeleg a finne korrelasjonane mellom

variablar og responsar.
[ denne oppgava blir bade PCA og PLS brukt til 4 sja pa korrelasjonen mellom

variablane og responsane. Variablane blei forbehandla ved at dei blei

normaliserte, men det er ikkje nytta standardiserte variablar.
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3. Metode og Eksperimentelt

3.1. Solvolyse

Reaktor

Det blei nytta ein 75 ml hggtrykks Parr reaktor fra 4740-serien utan rgring til
forsgka i forsgksserie 2, medan det var ein 25 ml reaktor som blei brukt i
forsgksserie 1, 3 og 4. Innsida av reaktorane er av rustfritt stal (ss316). Etter

kvart forsgk blei reaktoren vaska godt og skylt med aceton.

Rastoff

[ alle forsgka blei det nytta lignin mottatt fra Statoil, produsert ved ETEK,
Sverige. Denne ligninen er framstilt ved hjelp av svak syrehydrolyse av gran. Det
mottatte materialet inneheldt om lag 30% cellulose. I Tabell 3.1 kan ein sja
elementsamansettinga av ligninen som vart brukt i forsgka. Ligninen blei malt i

mortar slik at det var eit fint pulver av lignin som blei nytta.
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Tabell 3.1: Elementanalyse av lignin

Element menge

N (wt%) | 0,069
C(wt%) | 53,205
S(wt%) | 0,182
H(wt%) | 6,120
O (wt%) | 40,424

N (mol%) | 0,005
C(mol%) | 4,430
S (mol%) | 0,006
H (mol%) | 6,072
O (mol%) | 2,527

H/C 1,317
o/C 0,570

Eksperimentelt solvolyse

Komponentane lignin, maursyre, etanol og eventuelt katalysator blei blanda i
angitt forhold i reaktoren, som skildra i kapittel 2.2. Lokket har ein
grafittpakning og for a bevare denne lengst mogeleg blei den smurd med silicon
for lokket blei sett pd. Deretter blei alle skruane skrudd til ved hjelp av ei
momentstang. For d ha kontroll pa om reaktoren har vore tett, blei den vege
bade fgr og etter den blei plassert i omnen. Omnen som blei nytta var ein

Carbolite omn som var forvarma til enten 380°C eller 360°C.

Etter den tilmalte reaksjonstida blei reaktoren sett til avkjgling over ein straum
av luft til reaktoren hadde nddd romtemperatur. Fgr ventileringa blei reaktoren
sett i kjgleskapet for & unnga at noko av veeska skulle komme opp gjennom

ventilen da gassen blei sloppe ut. Reaktoren blei vege fgr og etter ventilering for

a fastsld kor mykje gass som hadde blitt danna i reaksjonen.
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Opparbeidinga av solvolyseprodukta blei vidareutvikla undervegs, og

framgangsmaten er difor forklart separat for dei ulike forsgksseriane.

Forspksserie 1
Ved hjelp av ei pipette blei vaeska overfgrt fra reaktoren til eit tarert prgveglas.
Fgr det blei tatt GC-MS av olja fra reaktoren, blei den filtrert gjennom silica og

bomull i ei pasteur pipette.

Det som eventuelt var av fast stoff blei vege ved a bli overfgrt til eit tarert
prgveglas med spatel. I det faste stoffet var det noko produkt i tillegg til koks. Det
faste stoffet blei difor 1gyst i diklorometan og filtrert. Mengde koks blei fastslatt.

Alt dette er skjematisk vist i Figur 3.1.
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Lignin + Etanol + Maursyre

l Solvolyse

Ventilering av reaktor

.

Veaeske + fast stoff i reaktor

Gass
_>

Masse, gram

Einfase-system overfgrt til

Massen malt i gram

tarert prgveglas vha pipette.

l Filtrere

GC-MS

Fast stoff overfgrt til tarert
prgveglas vha spatel.
Massen malt i gram.

Lgyse i DCM
og Filtrere

Kok:
Masse, gram €——

Filtrat: DCM-lgysing

Figur 3.1: Flytdiagram over prgveopparbeiding, forsgksserie 1

[ etterkant blei data analysert ved hjelp av prinsipalkomponentanalyse og delvis

minste kvadratars metode i Sirius 7.0. Fgr informasjonen blei mata inn i

programmet, blei faktorane normaliserte.

Forspksserie 2

Vaska blei overfgrt fra reaktoren til eit tarert prgveglas med ei pipette. Fgr det

blei tatt GC-MS av vaeska blei den filtrert gjennom silica og bomull i ei pasteur

pipette. Reaktoren blei deretter vaska med diklorometan. Denne

diklorometanlgysinga blei filtrert med vakuum. Koksen fra reaksjonen lag da
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igjen i filteret. Koksen blei tgrka i varmeskap fgr den blei vege. Det faste stoffet

som er lgyseleg i diklorometan blei ikkje kvantifisert. Dette er vist i Figur 3.2.

Lignin + Etanol + Maursyre

l Solvolyse

Ventilering av reaktor —Gass_ o Masse, gram

|

Vaske + fast stoff i reaktor

1 2
Einfase-system overfgrt til Reaktor vaska med DCM.
tarert prgveglas vha pipette. Lgysinga filtrert
Massen malt i gram

Filtrere
Masse, gram ‘Ko_ks

GC-MS

Filtrat: DCM-1gysing

Figur 3.2: Flytdiagram over prgveopparbeiding, forsgksserie 2
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Forspksserie 3 0og 4

Opparbeidinga av produktet blei starta med a bruke ei pipette til & overfgre
vaeska til ei sprgyte. I enden av sprgyta var det plassert eit filter som pa fgrehand
var vege. Vaeska blei filtert gjennom dette oppsettet og ned i eit tarert prgveglas.

Vekt og volum blei malt.

Fgr reaktoren blei vaska, blei den vege for a kunne fastsla mengde fast stoff
lgyseleg i diklorometan. Reaktoren blei vaska med diklorometan for d fa med alt
det faste stoffet. Ei pipette blei brukt for a overfgre lgysinga til ei sprgyte med
filter. Dette blei gjentatt til det ikkje var meir fast stoff igjen i reaktoren. Lgysinga
blei filtrert gjennom filteret pa sprgyta. I nokre tilfelle med mykje koks var det

naudsynt a nytte fleire filter da dei gjekk tett. Filteret blei tgrka fgr det blei vege.

Vaeskeproduktet og diklorometanlgysinga fra vask av reaktoren blei kombinert

og ekstrahert med vatn. Deretter blei dei to fasane skilt ved hjelp av ei skiljetrakt.

Oljefasen blei tgrka med tgrkesaltet natriumsulfat, Na;SOs. Diklorometan blei
dampa av ved hjelp av rotavapor ved 150 millibar i romtemperatur, altsd utan

bruk av vassbad, og massen av produktet fastslatt.
Det blei tatt GC-MS av vaeskefasen fra reaktoren fgr den blei vidare behandla og

av oljefasen etter ekstrahering og tgrking. I Figur 3.3 er opparbeidinga vist

skjematisk i flytdiagram.
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Lignin + Etanol + Maursyre +
evt katalysator i reaktor
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Vaeske
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Figur 3.3: Flytdiagram over prgveopparbeiding, forsgksserie 3 og 4
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3.2. Kromatografi

Som skildra i til dgmes Greibrokk et al. (2005) [28] er kromatografi ein metode
for separering av sambindingar basert pa prinsippet om at stoffa som skal
separerast fordelar seg mellom to faser, ein mobil fase og ein stasjoneer fase.
Dersom den mobile fasen er ein gass, er det snakk om gasskromatografi, og er

den mobile fasen ei veeske er det vaeskekromatografi.

GC-MS: Gasskromatografi — Massespektrometri

[ gasskromatografi (GC) blir analyttane i gassfase transportert gjennom ei
kolonne med gass, ogsa kalla baeregass. Gassen ma vere inert i hgve til prgven og
den stasjonzere fasen. For ein oversikt over GC, sja Greibrokk et al. (2005) og

Harris (2007) [28, 29].

For at GC skal vere ein hensiktsmessig analysemetode ma analytten vere flyktig
og stabil ved dei temperaturane som skal nyttast i separasjonen. Den stasjonaere
fasen i gasskromatografi er ofte ein ikkje-flyktig vaeske som er bunde til innsida
av kolonna. Separasjonen av sambindingane i prgva avhenger av kor lgyselege
dei er i den stasjoneere fasen, kor flyktige dei er, samt temperaturprogrammet

som vert nytta.

Det er vanleg a kople ein gasskromatograf til eit massespektrometer (MS) for
deteksjon av analytten. Massespektrometri kan gi informasjon om molekylvekta
og molekylformelen. Analytten blir ionisert ved at den blir bombardert med
elektron. Analytten blir ofte ogsa vidare fragmentert. Iona blir aksellerert ved
hjelp av eit elektrisk felt for deretter a bli separert etter masse-til-ladnings-
forholdet, m/z. I spektera som er presenterte i denne oppgdva er ladningane +1,
noko som gjer at m/z-verdien stemmer med molekylvekta slik at

molekyleerionet, M+, er lik den molekylaere massen til analytten [29].
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Eksperimentelt

GC-MS-systemet som vart nytta var av typen Thermo DSQ Il med Trace GC ultra.
Kolonna var ei upolar Ultra 2 kolonne fra Agilent med lengde pa 25 meter og
diameter pa 0,20 millimeter. Den indre diameteren er 0,11 mikrometer. Helium

blei brukt som baeregass. Programvaren som blei nytta var Xcalibur 2.0.7.

Temperaturprogrammet som blei nytta, var som fglgjer: Starttemperaturen var
40°C. Deretter steig temperaturen med 6,0°C i minuttet til 200°C. Temperaturen
steig sd med 10,0°C/min til 300°C. Denne temperaturen blei heldt i 1 minutt.

Injektortemperaturen var 250°C.

Identifiseringa av toppane blei gjort ved hjelp av biblioteksgk i Xcalibur, NIST
2.0.

SPE: Fastfase ekstrahering (Solid phase extraction)

SPE er ein variant av vaeeskekromatografi og mange av dei same prinsippa har
blitt brukt i utviklinga av metoden. Det blir nytta ei kolonne som er pakka med
eit fast stoff, og eit eigna lgysemiddel blir brukt for a separere stoffa i ei prgve.
SPE blir brukt i prgveopparbeiding til & reinse, isolere og konsentrere stoff i ei
vaeske. Ekstraheringa baserer seg pa at ulike sambindingar har ulik evne til
binde seg til det faste stoffet i kolonna, ogsa kalla sorbenten, og til 4 1gyse seg i
lgysemiddelet. Dette er blant anna skildra i Greibrokk et al. (2005) og Miller
(2005) [28, 30]. P4 denne maten kan ein blant anna separere sambindingar med
ulik polaritet ved 4 velje ein sorbent som adsorberar dei polare sambindingane,
vaske med eit upolart lgysemiddel for d eluere upolare sambindingar, og deretter

eluere polare sambindingar ved hjelp av eit polart lgysemiddel.

Eksperimentelt
Det blei ekstrahert med SPE-kolonner for a separere dei polare fenolane fra
resten av olja pa kolonner av typen Discovery DPA-6S fra Sigma-Aldrich med

polyamid (Figur 3.4) som stasjonzerfase.
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Figur 3.4: Polyamid sorbenten i Discovery DPA-6S [31]

Denne stasjoneaerfasen skal fungere godt til & adsorbere polare sambindingar som
inneheld ei OH-gruppe. Ein gnska a finne eit Igysemiddelsystem som kunne
separere polare sambindingar fra mindre polare sambindingar. For a finne det
beste lgysemiddelsystemet, blei standardlgysingar laga til og ekstrahert. I
standardlgysing 1 blei det vald ut seks ulike fenolar med ulik grad av polaritet
(Tabell 3.2).

Tabell 3.2: Standardlgysing 1

Sambinding Retensjonstid (GC)
minutt
2-etylfenol 9,601
2-isopropylfenol 10,74
Tymol 12,37
2-t-butyl-6-metylfenol 12,62
o-vanillin 12,71

1) Kolonna i gasskromatografen blei skifta ut,
og dette endra retensjonstidene. Jmf. Tabell 3.3.

I standardlgysing 2 blei det vald ut fem ulike stoff med ulik polaritet (Tabell 3.3).
Desse blei vald for d i betre grad kunne teste om det kromatografiske systemet
fungerte i og med at polariteten var meir varierande. I tillegg har desse
sambindingane retensjonstider gjennom gasskromatografen som ligg litt lenger
fra kvarandre enn det som var tilfelle for enkelte sambindingar i den fgrste

standardlgysinga.
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Tabell 3.3: Standardlgysing 2

Sambinding Retensjonstid (GC)
minutt

Xylen 5,15

Fenol 7,65

Guaiacol 10,31

2-Etylfenol 11,441

Katekol 12,83

1) Kolonna i gasskromatografen blei skifta ut,
og dette endra retensjonstidene. Jmf. Tabell 3.2.

Det blei forsgkt med fleire ulike lgysemiddelsystem, for a kunne ekstrahere dei
polare sambindingane fra dei upolare sambindingane. Dette er vidare skildra i

resultatdelen.

For a vurdere om lgysemiddelsystema fungerer blei dei ulike fraksjonane, samt

standardlgysinga, analysert ved hjelp av GC-MS.

3.3. IR: Infraraud spektroskopi

Den infraraude delen av det elektromagnetiske spekteret strekker seg fra rett
over den synlege delen ved 0,78 pm til om lag 100 um. For kjemiske analyser er
det den delen av den infraraude delen som gir vibrasjonar, det vil sei med
bglgjelengder mellom 2,5 pm og 25 pm som er interessant. Sa godt som alle
sambindingar som har kovalente bindingar, absorberer ulike frekvensar i den
infraraude delen av det elektromagnetiske spekteret [32]. Alle molekyl har ei
viss mengede energi som blant anna far bindingane til a strekke seg og trekke
seg saman, som far atoma til 3 bevege seg fram og tilbake. Mengda energi er ikkje
ein kontinuerlig variabel, men er kvantifisert gjennom at eit molekyl berre kan
vibrere ved spesifikke frekvensar som korresponderar med spesifikke
engerginiva. Nar eit molekyl blir utsett for elektromagnetisk straling, blir engergi
absorbert dersom frekvensen pa stralinga er lik frekvensen pa vibreringa.

Resultatet av absorpsjonen er at molekylet strekker eller bgyer seg litt ekstra.
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Tolkinga av IR-spekter avgrenser seg til d sja funksjonelle grupper [9]. Spektera

som blei tatt opp av oljeprgvene blei tolka etter Tabell 3.4.

Tabell 3.4: Funksjonelle grupper sin absorpsjonsfrekvens i IR [32]

Bindingar Funksjonelle grupper Frekvens, cm!
C-H Alkan 2850-3000, 1450, 1375
Alken 3020-3100, 650-1000
Alkyn 3300
Aromat 3030
Aldehyd 2700-2900
CC- dobbeltbinding Alken 1600-1680
Aromat 1600, 1475
CC- trippelbinding Alkyn 2100-2250
C=0 Aldehyd 1720-1740
Keton 1705-1725
Karboksylsyre 1700-1725
Ester 1730-1750
C-0 Alkohol, eter, ester, 1000-1300
karboksylsyre, anhydrid
O-H Alkohol, fenol Fri 3600-3650
H-bunde 3200-3400
Karboksylsyre 2400-3400
Eksperimentelt

Det blei nytta ein Nicolet 380 Ft-IR frd Thermo electron corporation med
tilhgyrande programvare OMNIC 7.3. Det blei nytta ei ATR malecelle og standard
transmittans-maleutstyr. Det blei plassert ei drape av olja pa krystallen slik at

spekteret kunne takast opp.

3.4. NMR: kjernemagnetiskresonans spektroskopi

Kjernemagnetisk resonans (NMR) blei fgrst beskrive av Felix Bloch og Edward
Mills Purcell som leiarar for kvar si uavhengige forskingsgruppe i 1946, og dei

blei tildelt nobelprisen i fysikk i 1952 for sine oppdagingar [33].
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1TH-NMR spektroskopi blir mykje brukt til strukturanalyse av organiske
sambindingar. Det er ein rask og relativt billig teknikk som kan male fordelinga
av hydrogen mellom aromatiske og alifatiske grupper. Proton-NMR kan skilje
mellom hydrogen som er bunde til alifatiske karbon i a-posisjon til ein aromatisk
ring og dei som er lenger borte fra ein slik ring. Det kan ogsa skiljast mellom

hydrogenatom i ei monoring- og polyringstruktur og olefinstrukturar [34].

Som skildra av blant anna McMurry og Simanek [9], bygger NMR pa dei
magnetiske eigenskapane til enkelte atomkjernar, blant anna 'H. Protonkjerna
spinner rundt sin eigen akse, og sidan kjerna er positivt lada oppfgrer den seg
som ein magnet nar den blir utsett for eit magnetfelt. Utan eit ytre magnetfelt vil
kjernespinna til atomkjernar orientere seg tilfeldig. Dersom kjernen blir plassert
mellom polane til ein sterk magnet vil kjernane orientere seg enten med eller

mot det magnetiske feltet. Dette er visti Figur 3.5.

A/

Tilfeldig orientering av kjernar i Magnetfelt Ordna kjernar ved eit

fraver av eit ytre magnetisk felt ytre magnetisk felt

Figur 3.5: Orienteringa til magnetiske kjernar utan/med pafgring av eit ytre magnetfelt

Kjernar som legg seg same veg som det pafgrte ytre magnetfeltet, har noko
lagare energi enn dei som legg seg mot dette feltet. Kjernemagnetisk resonans
oppstdr i det ein kjerne i den lagare spinntilstanden absorberer energi slik at den

endrar spinnorientering i hgve til det ytre magnetfeltet.
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1H-kjernar absorberer energi med ulike frekvensar alt etter omgjevnadene i
molekylet. Elektrona som spinner rundt kjernar skaper, i det eit ytre magnetfelt
er pafgrt, eit lokalt magnetfelt. Desse lokale magnetfelta motverkar det ytre
magnetfeltet og skjermar sdleis protonet slik at den effektive paverknaden fra
magnetfeltet blir noko lagare enn det pafgrte feltet. Det er dette som gjer at ein
kan sja ulike toppar i eit TH-NMR-spekter og kan fa nyttig informasjon om

strukturen til molekyla.

Posisjonen i spekteret (langs x-aksen) blir kalla kjemisk skift (§) og er avhengig
av absorpsjonen til dei ulike typane proton i molekylet. For a avgjere det
kjemiske skiftet, ma ein fgrst kalibrere spekteret. Dette blir vanlegvis gjort ved
hjelp av tetrametylsilan (TMS), som er bestemt til 6=0. [ Tabell 3.5 er ein oversikt
over tilordning av kjemiske skifti TH-NMR [9].

Tabell 3.5: Tilordning av signal i tH-NMR spekter [9].

Hydrogentype Kjemisk skift (6), Symbol
ppm

Aromatisk 6,5-8,0 H-ar

Benzylisk (a-posisjon til 2,3-2,7 Ha

aromatisk ring)

Alifatisk R-CH3 0,7-1,3 Hy
R-CH2-R 1,2-1,4 HB
R3-CH 1,4-1,7 H

Alkohol R-OH 0,5-5,0 -OH
-CH-OH 3,2-3,8

Fenol 4,0-7,01

Aldehyd, R-CHO 9,0-10,0

Karboksylsyre, -COOH 11,0-12,0

Karbonyl, R-CH-CO-R 2,1-2,4

Eter, R-O-CH-R 3,2-3,8

1) Varierer med konsentrasjon, temperatur og lgysemiddel

Spektera av bio-oljene blei integrert etter dei kjemiske skifta i Tabell 3.4 for

aromatiske proton, alifatiske proton, benzyliske proton og proton knytt til
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alkohol. Det kjemiske skiftet til fenol varierer gjerne fra prgve til prgve sidan det
i stor grad er paverka av det kjemiske miljget, men det er likevel integrert for det
omradet ogsa. Spektera blei fasejustert og TMS-toppen blei kalibrert til 0 ppm
for dei blei integrert. TMS-toppen blei integrert fgrst, og blei sdleis tildelt

integralverdien 1,000 i alle spektera.

Eksperimentelt
50 mg av oljeprgva blei lgyst i 1 ml deutert kloroform som inneheldt 0,05%
tetrametylsilan (TMS). Dette blei overfgrt til eit NMR-prgveglas. Dei eksakte

innmalte mengdene kan sjdast i Tabell 3.6.

Tabell 3.6: Prgver til NMR

Forsgk Innvege mengde olje, Kloroform, Mengde TMS,
Mg ml volum%
1 57,6 1 0,05%
2 58,8 1 0,05%
3 50,3 1 0,05%
4a 51,0 1 0,05%
4b 59,0 1 0,05%
51 50,2 2 0,025%
6 50,7 1 0,05%
7 52,3 1 0,05%
8 49,7 1 0,05%

1) Det blei forsgkt med halvert konsentrasjon for a sjd om det kunne gjere baselinja i spekteret finare.

Det blei nytta eit spektrometer av typen Bruker-AVANCE-DMX400 med
tilhgyrande programvare, Bruker TOPSPIN 1.3. Opptaksparametrane som blei
brukti opptak av 1H-NMR er vist i Tabell 3.7.

Tabell 3.7: Opptaksparameter for NMR

Td Sw, Olp, 01, pl pli, di, ns aq,
Ppm Ppm Hz us dB S s
H | 65536 29,9661 7,498 3000,00 7,00 -2,00 1,00 32 2739011
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4. Resultat og diskusjon

Dette kapittelet gir ei framstilling av resultata fra metodeutviklinga og fra dei
ulike forsgksseriane. Alle forsgka gav gass og eit einfaseveeskeprodukt, i
motsetnad til tidlegare publiserte resultat der veeskeproduktet kom i to fasar
[14]. I tillegg blei det i dei fleste tilfella produsert koks og noko fast stoff som var
lgyseleg i diklorometan. Resultata av dette blir framstilt grafisk gjennom
stolpediagram saman med tabellar med mengda av produkta oppgitt i gram. Det
har ogsa blitt vald ut nokre representative gasskromatogram som blir vist i dette
kapittelet. Resten av kromatogramma er a finne i vedlegg A. Ei liste over

identifiserte sambindingar er ogsa a finne i dette kapittelet.

4.1. Resultat SPE

Det skulle utviklast ei metode for separering av sambindingar i oljeprgva basert
pa polaritet. Denne metoden var meint a brukast som ein del av opparbeidinga
av oljene fgr vidare analysering. Det blei forsgkt med ulike lgysemiddelsystem og

dei blir her lista opp i tabellar med tilhgyrande observasjonar og kommentarar.

System 1: Reversfasesystem

[ fglgje Sigma-Aldrich er kolonnene som blei nytta eigna for reversfase-eluering
frd vasslgysingar eller analyttar lgyst i metanol [31]. Det inneber a starte med eit
polart lgysemiddel som til dgmes metanol eller etylacetat. Det blei laga til ei
standardlgysing som inneheldt 2-etylfenol, 2-isopropylfenol, tymol, 2-t-butyl-6-
metylfenol og o-vanillin lgyst i metanol. Systemet blei ogsa prgvd ut pa oljeprgva
fra forsgk Pd/C#4. Det blei tatt ut 1 ml av olja, og denne blei fortynna til 25 ml

med metanol. Dette er skildra i Tabell 4.1.
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Tabell 4.1: SPE-system 1.1

1 2
Kondisjonering | 20 ml MeOH 20 ml MeOH
1 ml standardlgysing | 1 ml Pd/C#4-lgysing
Eluent 20 ml MeOH 20 ml MeOH

Gjennom GC-MS-analyse av det eluerte lgysemiddelet, kunne ein sja retensjon av
o-vanillin pa kolonna. Kromatogrammet til oljeprgva var tilsynelatande identisk

far og etter eluering.

System 2: Normalfasesystem

Det blei fortsett med eit normalfasesystem. I og med at dei polare sambindingane
kan binde seg til den stasjonzere fasen, vil ein kunne eluere dei upolare
sambindingane fgrst. Ein ville ogsa sja om det gjekk an a eluere dei polare

sambindingane i to fraksjonar etter polaritet.

2.1: Standardar lgyst i etanol

Standardsambindingane (xylen, fenol, guaiacol, etylfenol og katekol) blei lgyst i
etanol med konsentrasjon pa om lag 0,01 M. 2 ml av standardlgysinga blei pafgrt
kolonna. Det blei gjort to parallelle forsgk, eit med kondisjonering med pentan og

eit der det blei nytta ei tgrr kolonne (Tabell 4.2).

Tabell 4.2: SPE-system 2.1

Lgysemiddel Observasjonar /innhald i
1 2 fraksjonen
Kondisjonering | Tgrr kolonne 10 ml pentan
2 ml standardlgysing | 2 ml standardlgysing
1. fraksjon 15 ml pentan 15 ml pentan xylen, fenol, guaiacol,
etylfenol
2. fraksjon 20 ml Pentan:EtAc 20 ml Pentan:EtAc xylen, fenol, guaiacol,
95:5 95:5 etylfenol
3. fraksjon 20 ml EtAc 20 ml EtAc fenol, etylfenol, liten topp for
guaiacol og ein liten topp for
katekol

Kromatogramma viser ingen skilnad pa om kolonna blei kondisjonert med

pentan eller om ekstraheringa blei utfgrt pa ei tgrr kolonne. I begge tilfella ser
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det ut til at ekstraheringa fungerer darleg, og modifikasjonar matte gjerast. Det
er sannsynleg at lgysemiddelet som standardane er lgyst i (etanol), er for polart

og fgrer til at dei polare sambindingane ikkje bind seg til kolonnematerialet.

2.2: Standardar lgyst i etanol og pentan

Det blei laga ny standardlgysing med dei same fem sambindingane som i system
2.1, men desse blei lgyst i 10 ml etanol og resten av den volumetriske flaska (100
ml) blei fylt opp med pentan. Konsentrasjonen var pa om lag 0,01 M. Det blei
forsgkt med kondisjonering med metanol og samanlikna med ekstrahering pa

tgrr kolonne (Tabell 4.3). 3 ml av standardlgysinga blei pafgrt kolonnene.

Tabell 4.3: SPE-system 2.2

Lgysemiddel Observasjonar/innhald
1 2 i fraksjonen
Kondisjonering | Tgrr kolonne 15 ml MeOH
3ml 3ml
standardlgysing standardlgysing
1. fraksjon 15 ml Pentan 15 ml Pentan 1) xylen, guaiacol og
etylfenol
2) xylen
2. fraksjon 20 ml Pentan:EtAc | 20 ml Pentan:EtAc | 1) guaiacol og etylfenol
95:5 95:5 2) xylen, guaiacol og
etylfenol
3. fraksjon 20 ml EtAc 20 ml EtAc 1) fenol og etylfenol
2) fenol, guaiacol og
etylfenol

Det viste seg at kondisjonering med metanol fungerte positivt sidan alle dei
polare sambindingane hadde retensjon pa kolonna og berre xylen blei eluert i
den fgrste fraksjonen. Sidan noko xylen ogsa blei eluert i fraksjon 2, blei pentan-
fraksjonen i neste omgang auka til 20 ml. Det blei ogsa forsgkt med diklorometan
(DCM) i staden for etylacetat som eluent saman med pentan i fraksjon 2. Den
tredje eluenten blei endra fra etylacetat til metanol (MeOH), sidan metanol er eit

meir polart lgysemiddel i hdp om ogsa a eluere katekol fra kolonna (Tabell 4.4).
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Tabell 4.4: SPE-system 2.3

Loysemiddel Observasjonar/ innhald i fraksjonen

Kondisjonering | 15 ml MeOH

3 ml standardlgysing

1. fraksjon 20 ml pentan xylen

2. fraksjon 20 ml pentan:DCM 95:5 xylen og guaiacol

3. fraksjon 20 ml MeOH fenol, etylfenol, guaiacol og ein liten topp
for katekol

Det kunne sja ut til at polarieteten til lgysemiddelet i den andre fraksjonen ikkje
var sterk nok, sd i neste omgang blei polariteten til eluent nummer to auka noko
igjen ved at forholdet mellom pentan og diklorometan blei endra til 90:10.
Mengda standardlgysing overfgrt til kolonna blei redusert til 1 ml. Desse
endringane blei gjort i eit forsgk pa a eluere all xylenen i den fgrste fraksjonen og

all guaiacolen i den andre fraksjonen (Tabell 4.5).

Tabell 4.5: SPE-system 2.4

Loysemiddel Observasjonar/ innhald i fraksjonen

Kondisjonering | 15 ml MeOH

1 ml standardlgysing

1. fraksjon 20 ml pentan xylen
2. fraksjon 20 ml pentan:DCM 90:10 xylen og guaiacol
3. fraksjon 20 ml MeOH fenol og etylfenol

Tabell 4.5 viser at det framleis er noko xylen i 2. fraksjon. Det ser ogsa ut til at all
guaiacolen blir eluert i denne fraksjonen. Det er mogeleg at auking av
pentanfraksjonen til 25 ml kan sgrgje for at all xylenen blir eluert i denne
fraksjonen og dette blei difor prgvd ut i system 2.5. I tillegg blei det tilsett noko
syre, for a fa eluert katekol ogsa. Syra blei tilsett for a forskyve katekol - quinon
likevekta mot katekol. Det blei gjort to forsgk, eitt med sur standardlgysing og

eitt med sur metanolfraksjon (Tabell 4.6).
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Tabell 4.6: SPE-system 2.5

Lgysemiddel Observasjonar/innhald
1 2 i fraksjonen
Kondisjonering | 15 ml MeOH 15 ml MeOH
1 ml 1ml 1)pH=5
standardlgysing standardlgysing 2)pH=1
tilsett FAD
1. fraksjon 25 ml Pentan 25 ml Pentan xylen
2. fraksjon 20 ml Pentan:DCM | 20 ml Pentan:DCM | xylen og guaiakol
90:10 90:10
3. fraksjon 20 ml MeOH tilsett | 20 ml MeOH fenol og etylfenol
FAD

1) FA= maursyre (formic acid)

Desse to systema gav lik fraksjonering.

Fast fase ekstrahering av fenollgysingar med kolonnar av typen discovery DPA-
6S ser ut til a fungere best med eit normalfase system der kolonnane blei
kondisjonerte med metanol. Dei polare sambindingane kunne saleis binde seg til
polyamiden i kolonna og det blei ei retensjon av desse stoffa. Eit problem er at
diolar ser ut til & binde seg irreversibelt til kolonnematerialet. Separasjon i tre
fraksjonar sag ogsa ut til  vere vanskeleg a fa skikkelig til. Det er mogeleg at det
hadde vore betre a berre satse pa separasjon til to fraksjonar, polare og upolare

sambindingar. S3 langt som metoden blei utvikla her, er den ikkje nyttig.

4.2. Forspksserie 1: Samanhengen mellom mengde lignin og mengde

maursyre

Resultat solvolyse

I denne forsgksserien blei det sett pa samanhengen mellom mengde lignin og
mengde maursyre, altsa korleis forholdet mellom lignin og maursyre paverkar
danninga av produkt. Det vart utfgrt ni forsgk med varierande mengde lignin og

maursyre (Tabell 2.1)
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Det er nyttig a sja kor mykje av produkta av reaksjonen ein far med i malingane.
Sidan reaksjonen fgregar i ein lukka reaktor, skal det ideelt sett vere mogeleg a
ta ut like mykje i produkt som ein putta inn i form av lignin, maursyre og etanol.
Dette vil ikkje vere praktisk mogeleg. Tabell 4.7 viser kor stor massegjenvinninga
er i prosent. I denne tabellen ser ein ogsd kor myKkje lignin, etanol og maursyre

som er putta inn i systemet.

Tabell 4.7: Massegjenvinning, forsgksserie 1 (Variabelkoding gitt i Tabell 2.1)

Forsgk Mengde utgangsstoff Mengde Massegjenvinning
Lignin, Maursyre?, Etanol?, produkt?, %
g g g g

L1 (-+) 0,31 3,66 4,34 8,02 96,5
FA4 (-0) 0,24 2,44 4,34 6,78 96,6
FAS (--) 0,26 1,22 4,34 5,69 97,8
L2 (0+) 1,25 3,66 4,34 9,01 97,4
FA6 (00) 1,25 2,44 4,34 6,93 86,3
FA7 (0-) 1,29 1,22 4,34 5,50 80,3
L3 (++) 2,51 3,66 4,34 9,71 92,4
FA8 (+0) 2,51 2,44 4,34 8,46 91,1
FA9 (+-) 2,52 1,22 4,34 7,18 88,9

1) Mélt opp i ml gjort om til gram. Tettleik maursyre: 1,22 g/ml
2) Malt opp i ml gjort om til gram. Tettleik etanol: 0,789 g/ml
3) Produkt = Gass+ Vaeske+ Fast stoff lgyseleg i DCM+ koks

Ein kan sja at massegjenvinninga fell nar det ogsa blir produsert fast stoff i
reaksjonen. Det kan tyde pa at overfgring av det faste stoffet fra reaktor til

proveglas med spatel ikkje er ein optimal mate a gjere det pa.

Figur 4.1 viser kva og kor mykje som blei danna i kvar reaksjon.
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L1 FA4 | FAS5 L2 FA6 | FA7 | L3 FA8 | FA9
(-+) | (-0) | () | (0+) | (00) | (0-) | (++) | (+0) | (+)
Gass, g 3 1,9 1,2 34 | 2,2 1,3 4 3,1 2,1
B Vaeske, g 5,02 488 | 449 | 552 | 4,55 | 3,82 | 537 | 4,37 | 4,10
B Fast stoff lgyselegi DCM, g| 0 0 0 0,07 | 0,11 | 0,13 | 0,17 | 0,60 | 0,33
B Koks, g 0 0 0 0,02 | 0,07 | 0,25 | 0,17 | 0,39 | 0,65

Figur 4.1: Resultat forsgksserie 1 (koding av prgvene gitti Tabell 2.1)

[ alle desse forsgka blei det danna eit einfase veeskesystem der produkta fra
dekomponeringa av lignin er lgyst i etanol. Det kjem tydeleg fram av Figur 4.1 at
mengda gass minkar dersom ein minkar mengde maursyre i forsgket (Tabell
4.7). Det er ogsa ein klar samanheng mellom mengde fast stoff og mengde lignin
brukt i forsgket. Ved auka mengde lignin i forhold til maursyre, ser ein auka

mengde fast stoff etter reaksjonen.

Det blei ogsa observert ulikskapar i fargen pa oljefasen. I dei forsgka der det
ikkje blei danna koks, men all ligninen blei omdanna, var fargen pa veeska meir
oransje enn brun. [ forsgka der det blei danna koks derimot, var fargen pa

vaeskefasen tydeleg brun.
For a kunne vurdere resultata i Figur 4.1 opp i mot kvarandre blei det

prosentvise utbytte av gass, veeske, fast stoff og koks rekna ut. Saman med

forholdet mellom lignin og maursyre, er desse verdiane fgrt opp i Tabell 4.8.
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Tabell 4.8: Prosentvis mengde gass, vaske, fast stoff og koks danna
i forhold til det totale malte utbyttet.

Forspk Lignin/maursyre % gass % vaeske % fast stoff % koks
9/9 layseleg i DCM

L1 (-+) 0,085 37,4 62,6 0 0
FA4 (-0) 0,098 28,0 72,0 0 0
FAS (--) 0,213 21,1 78,9 0 0
L2 (0+) 0,342 37,7 61,3 0,8 0,2
FA6 (00) 0,512 31,8 65,6 1,6 1,0
FA7 (0-) 1,057 23,6 69,5 2,4 4,5
L3 (++) 0,686 41,2 55,3 1,8 1,8
FA8 (+0) 1,029 36,6 51,7 7,1 4,6
FA9 (+-) 2,066 29,3 57,1 4,6 9,1

Desse verdiane blei deretter importert i Sirius slik at ein kan sjd neerare pa

samanhengane. Biplotet i Figur 4.2 og ladningsplotet i Figur 4.3 blei laga i PCA.

DataSet: Forsoksserie 1 %,Subset: Alle variablar og responsar, Comp. 1vs 2

10’
4.0
2.0
- b F%ka KS)
:\\: FAS (+0)Y3 (fast steffgyseleg i:DCM)
= X1, (lignin)
< g . _FAS (i-
~ 0.0 e f ‘m‘ﬂlﬂ) (:2)
g L24qs)) Y2 (vaeske)
8 Y1 (gass)
-2.0
-4.0 T T T T eand
-3.5 1.5 0.5 2.5 4.5 10

Comp. 1 (81.5%)

Figur 4.2: Biplot fra forsgksserie 1
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DataSet:Forsoksserie 1 %, Subset:Alle variablar og responsar, Load. 1 vs 2

*10"
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S
E Y1 (gass)
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-3.0 .
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Comp. 1 (81.5%)

Figur 4.3: Ladningsplot fra forsgksserie 1

10"

Tabell 4.9 viser cosinusverdiane til vinkelen mellom faktor (X) og responsen (Y) i

ladningsplotet i Figur 4.3. Cosinus til vinklane mellom ein variabel og ein respons

viser korrelasjonen mellom dei.

Tabell 4.9: Cosinus til vinkelen mellom faktor (X) og responsen (Y)
fra ladningsplotet i Figur 4.3

X1: Lignin

Y1: Gass 0,476
Y2: Vaske -0,909
Y3: Fast stoff lgyseleg i DCM 0,955
Y4: Koks 0,809
X2: Maursyre

Y1: Gass 0,892
Y2: Vaske -0,440
Y3: Fast stoff lgyseleg i DCM -0,269
Y4: Koks -0,565
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Det blir danna meir vaeske bade nar mengda lignin og mengda maursyre blir
auka, men prosentvis kan vi sja at utbytte av vaeske fell ved desse tilhgva. Dette
kan vi sja fra ladningsplotet (Figur 4.3) saman med cosinusverdiane (Tabell 4.9).
Den negative korrelasjonen mellom utbytte av vaeske og begge variablane heng
blant anna saman med at maursyre dannar gassar som karbondioksid og
hydrogen, og mengda maursyre vil sdleis ha innverknad pa mengda gass som blir
danna i reaksjonen. Samtidig vil ei auking av mengda lignin fgre til meir fast stoff
og koks. Mengda fast stoff lgyseleg i DCM og mengda koks er negativt korrelerte
med mengda maursyre. Dette kan ein ogsa sjd dersom ein ser pa verdiane i Figur

4.1. Det blir ikkje danna noko fast stoff eller koks med lite lignin (0,25 g).

Det blei laga ein modell i PLS, og i Figur 4.4 kan ein sja korleis dei malte

responsane samanfell med dei predikerte for danninga av vaeske i reaksjonane.

1 Predicted vs Measured,(2 Comp), SECV = 3.479
*10

Slope = 0,954

8.00 FAS Interc.= 2,953
R=0,977
R2=0,954

e Adj. Corr.= 0,938

AT (0-)

Predicted (Y2 (va ske))
~
S

L1 (- FAG6 (00)

L.2.(0+)
O+

6.00

FAS (+0)

T T T ant
5.00 6.00 7.00 8.00 1

Measured (Y2 (vaeske))

Figur 4.4: Malt mot predikert verdi for vaeske (Y2)
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Korrelasjonskoeffisientane i Tabell 4.10 fortel oss at PLS-modellane skildrar

systemet relativt godt.

Tabell 4.10: Korrelasjonskoeffisientar fra PLS-analysa av forsgksserie 1

Respons R R?

Y1: Gass 0,992 0,984
Y2: Vaske 0,977 0,954
Y3: Fast stoff 1gyseleg i DCM 0,872 0,761
Y4: Koks 0,983 0,966

Likninga for linja i Figur 4.4 kan ein finne i Tabell 4.11 saman med likninga for

PLS-modellane for dei andre responsane.

Tabell 4.11: PLS-likningar forsgksserie 1

Respons Konstantledd X1 lignin X2 maursyre 1x2
Y1 gass 31,859 3,427 7,06 -1,095
Y2 vaeske 63,766 -8,238 -4,385 3,63
Y3 fast stoff lgyseleg i DCM 2,019 2,24 -0,738 -0,713
Y4 koks 2,354 2,568 -1,938 -1,825

Fra Tabell 4.11 og Figur 4.5 ser ein at den prosentvise mengda vaeske som blir

produsert er negativt korrelert med bade lignin og maursyre. Det er ikkje sa

veldig overraskande i og med at det blir danna meir koks med meir lignin

tilstades og meir gass med meir maursyre tilstades. Dette vil openbart fgre til

prosentvis mindre av noko anna, som her er vaeske. Den multivariate

datanalysen av desse resultata gir oss difor ikkje sa mykje nyttig informasjon.

45



4 DataSet: Forsoksserie 1 %,Subset: Y2 vaske, SECV = 3.479, 2 Comp
*10

0.50

-0.50

Weighted Reg. Coeff (Y2 (va ske))

-1.00

1x2

X1 (lignin)
X2 (maursyre)

Variables

Figur 4.5: Vekta regresjonskoeffisientar fra PLS-analysa av Y2: vaeske

Det er gnskeleg med minst mogeleg gass og koks, og mest mogeleg vaeske. Forsgk
FAS er det forsgket med hggast prosentvis utbytte av veeske, samtidig som det
ikkje blir produsert noko koks i det heile. Det er ogsa dette forsgket som
produserer minst gass. Det som ogsa ma vere med i vurderinga, er at det
gkonomisk sett er gunstig med minst mogeleg lgysemiddel i hgve til mengde
lignin. Om ein difor ser nzerare pa forsgka der det blir produsert koks, er det FA7
som dannar mest vaeske, medan FA6 kjem pa ein god andreplass med 65,6%

vaeske og berre 1,0% koks. FA7 produserer relativt lite gass, berre 23,6%.

Ein kunne tenke seg at systemet braut saman nar det blei nytta mykje lignin og
det var lite maursyre tilgjengeleg som hydrogendonor. Dette er i og for seg ikkje
tilfelle, men det er betydelege mengder fast stoff og koks i forsgka med mykje
lignin (2,5 g), forsgk FA8 og FA9. Det er difor FA7 kan seiast d vere det beste av
forsgka utfgrt i denne forsgksserien. I det forsgket blei det nytta 1,25 lignin og

berre 1 ml maursyre.
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Resultat GC-MS

I gasskromatogramma fra forsgksserie 1, ser ein at olja som bli danna er sveert
lik i alle forsgka (sja vedlegg A). Den stgrste skilnaden ligg mellom forsgka som
blei gjort med 0,25 g lignin og forsgka med stgrre mengde lignin. Skilnaden ligg i
danning av sambindingar med lag retensjonstid. I forsgk L1, FA4 og FA5 (0,25 g
lignin) har det tydeleg blitt danna meir av desse sambindingane.
Gasskromatogrammet fra forsgk FA4 kan sjdast i Figur 4.6. Sambindingane med
1ag retensjonstid kan komme fra lgysemiddelet, og er sdleis ikkje ein del av

produkta fra omdanninga av lignin.
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Figur 4.6: Gasskromatogram FA4 (0,25 g lignin, 2 ml maursyre)

Om ein samanliknar dette kromatogrammet (Figur 4.6) med det fra forsgk FA8

(Figur 4.7) kan ein, som nemnt, sja fleire av dei same sambindingane.
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Figur 4.7: Gasskromatogram FA8 (2,5 g lignin, 2 ml maursyre)

[ Tabell 4.12 er ein oversikt over identifiserte sambindingar i forsgksserie 1 med
retensjonstid. Strukturane til sambindingane, samt fraksjoneringa i

massespekteret er a finne i vedlegg B.

Det er berre utvalde toppar av ein viss intensitet som er teke med i Tabell 4.12
ogiVedlegg B. I tillegg er topp nr. 31 (RT 18,69-18,88) ikkje sikkert identifisert
berre ved hjelp av NIST 2.0. Retensjonstida og fragmenteringa til desse
sambindingane finst i vedlegg B. Der det er fleire isomerer er det sveert
vanskeleg a avgjere kvafor ein isomer som blir eluert fgrst eller sist. Det er difor

ikkje skilt mellom dei ulike isomerane i tabellen.

Ein kan observere fenolar i ulike variasjonar i kromatogramma. Dei identifiserte
sambindingane inkluderer blant anna alkylsubstituerte fenolar og diolar. Alle
forsgka produserer mest av sambindinga nr 31 (RT 18,69-18,88). Det blei sett

neerare pa massespekteret til denne sambindinga (Figur 4.8).
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Figur 4.8: Massespekteret til sambinding nr 31 (RT 18,69-18,88)

Biblioteksgket i NIST 2.0 gav totalt tre ulike forslag pa kva for sambinding som
kunne skjule seg bak topp nr 31 i dei ni kromatogramma (VedleggA) , 4-(1,1-
dimetyletyl)-1,2-benzendiol, 1-(2,6-dihydroksy-3-metylfenyl)etanon og 1,4-
dimetoksy-2,3-dimetylbenzen (Figur 4.9).

OH O

HO OH

OH

A B C

Figur 4.9: Strukturar (fra venstre) A) 4-(1,1-dimetyletyl)-1,2-benzendiol, B) 1-(2,6-dihydroksy-3-
metylfenyl)etanon og C) 1,4-dimetoksy-2,3-dimetylbenzen.

Uti fra fragmenteringa i massespekteret i Figur 4.8 ser ein at det er snakk om ein
aromat pa grunn av mz verdiar pa 77, 91, 105. Ein m/z-topp ved 105 er typisk
for benzoyl, men sidan denne ikkje er utprega sterk i intensitet er det ikkje
eintydig. Det som er utprega er eit tap pa 15 fra M+, noko som berre kan vere tap

av metyl. Toppen ved 137 utgjer M- 29, noko som typisk er tap av CH3C H: eller
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HCO". Dette tyder pa etylsubstitusjon. Sambinding A frd Figur 4.9 kan utelukkast
fordi den ville hatt eit intenst fragment pa 57 fra tap av t-butyl. Sambinding B fra
Figur 4.9 ville hatt eit tap av acetylgruppa som gir ein intens topp pa 43. Desse to

sambindingane kan difor utelukkast.

Det er typisk for solvolyse av lignin med etanol som lgysemiddel at fenolane blir
substituert med etylgrupper [35]. Det er difor ogsa mogeleg at denne
sambindinga er ein dietylbenzendiol. NIST 2.0 biblioteket inneheld ikkje sa
mange av dei etylsubstituerte sambindingane, noko som kan forklare dei lite
presise forslaga fra biblioteket. 3,6-dietylbenzen-1,2-diol kan difor vere eit betre
forslag sidan denne sambindinga med M* pa 166, vil ha tap av metyl som gir

opphav til toppen ved 151 i tillegg til tap av etyl (Figur 4.10).

OH

o
Figur 4.10: Sambinding nr 31. 3,6-dietylbenzen-1,2-diol
Sjglv om dei ulike produkta ikkje har blitt kvantifisert, ser ein tydeleg at det er
sambinding nr 31, 3,6-dietylbenzen-1,2-diol det blir danna mest av i alle forsgka.

Det er nemleg denne toppen i kromatogramma som har hggast intensitet, noko

som er proporsjonalt med mengda av stoffet i prgva.
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Tabell 4.12: Identifiserte sambindingar forsgksserie 1

Nr | Retensjonstid | Sambinding Molekylvekt
2 5,07 Etylpentanoat 130
3 5,21 Butylpropanoat 130
4 5,42-5,50 1-(furan-2-yl)propan-1-on 124
7 6,05-7,02 5-metyldihydrofuran-2-on 100
8 7,46-7,59 Fenol 94
10 | 7,89-7,94 Oktan-2-on 128
11 8,08-8,15 Oktan-2-og lignende 130
13 | 9,26-9,44 Metylfenol 108
14 | 9,75-9,33
19 | 11,31-11,49 Etylfenol 122
20 | 11,64-13,60 Etylmetylfenol 136
23 14,99 Metylbenzendiol 124
24 | 15,18 Dimetylfenol 122
25 | 16,04-16,25 Etylbenzendiol 138
28 17,09-17,26 Trimetylbenzendiol 152
29 | 17,30-18,07
30 | 18,13-18,96
31 | 18,69-18,88 3,6-dietylbenzen-1,2-diol 166
32 19,34-19,39 Metoksytrimetylfenol 166
33 | 19,26-19,90
34 | 19,76-19,96
35 | 20,65-20,85 1-(4,6-dihydroksy-2,3-dimetylfenyl)etanon 180
36 | 21,48-21,61 1,2-dimetoksy-4-propylbenzen 180
4.3. Forspksserie 2: Dei katalytiske eigenskapane til Pd/C og Ni/R

Resultat solvolyse

Dei katalytiske effektane til palladium pa karbon (Pd/C) og ein nikkel basert

katalysator (Ni/R) blei sett pa i denne forsgksserien. Informasjon om

reaksjonstilhgva finst i Tabell 2.2. Den eksakte mengda lignin som blei nytta,

samt massen av etanolen og maursyra er a finne i Tabell 4.13.
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[ Figur 4.11 er resultata fra denne forsgksserien framstilt. I utgangspunktet blei
massen av det faste stoffet i filteret malt, og det bestod av bade koks og
katalysator. I Figur 4.11 er tala for koks rekna ut av mengda fast stoff i filter
minus katalysator, slik at det er mengda rein koks som er oppgitt i tabellen. Ein
har altsa gatt ut i fra at katalysatoren er igjen med koksen, og er blanda med

denne. Det er ikkje mogeleg a gjenvinne katalysatoren i desse forsgka.

7 —

6 -

5 .
-T4]
g 47
¢
s 37

2 -

1 -

0 .

blank | Pd/C#1 | Pd/C#2 Cidz/b Pd/C#3 | Pd/C#4 | Ni/R#1 |Ni/R#1b

¥ Gass 1,2 1,3 1,3 1,3 3,1 1,5 1,2 1,2
®Veske| 3,454 | 3,535 | 3,756 4,04 | 2973 | 3,627 | 3,659 | 4,003
mKoks | 0,213 | 0,037 | 0233 | 0019 | 0243 | 0,017 0,1 0,196

Figur 4.11: Resultat forsgksserie 2 (eksperimentelle tilhgve er gitt i Tabell 2.2)

I alle desse forsgka blei det danna ei brun vaeske i ei fase.

[ forsgk Pd/C#3 blei reaktoren tatt ut av omnen etter fire timar og meir
katalysator blei tilsett fgr reaktoren blei sett i omnen igjen i fire nye timar.
Resultatet av dette var at om lag dobbelt sa mykje gass blei danna i dette
forsgket som i dei andre. Mengda koks som blei danna i dette forsgket er relativt
stor, men ligg pa niva med forsgket utan katalysator. Vaeskeutbyttet fra Pd/C#3
er mindre enn i det blanke forsgket. Det ser difor ikkje ut til 3 ha nokon szerleg

positiv effekt a tilsette meir katalysator undervegs.
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[ forsgk Pd/C#4 blei tida auka til 8 timar i tillegg til at mengda katalysator blei
auka til 100 mg. Ein kan tydeleg sja at det blir danna mindre koks, men noko
meir gass i dette forsgket enn i Pd/C#1 og Pd/C#2 der det blei brukt mindre

katalysator og berre fire timars reaksjonstid.

Om ein samanliknar forsgket med nikkelbasert katalysator med forsgket utan
katalysator, ser det ut til at det blir danna mindre koks. Mengda gass er konstant
og vaeskeutbyttet er noko betre i dette forsgket samanlikna med forsgket utan

katalysator.

Forsgka som er merka Pd/C#2b og Ni/R#1b er parallellar av hgvesvis Pd/C#2
og Ni/R#1. Desse forsgka blei utfgrti 25 ml reaktor, medan det i resten av
forsgka blei nytta ein 75 ml reaktor. Ein kan sja sma skilnader mellom dei to
parallellane av Pd/C#2, og det store koksutbytte i fgrste parallellen er grunnen
til at det blei utfgrt eit forsgk til. Resultata fra den andre parallellen har eit
koksutbytte som er meir som forventa, altsa ein del mindre enn mengda koks
som blei danna i det blanke forsgket. Kva som har gjort at koksmengda i Pd/C#?2

var sa stort, er usikkert og difor ikkje spekulert vidare i her.

Tabell 4.13 viser massegjenvinninga i denne forsgksserien. Sidan mengda fast
stoff lgyseleg i diklorometan ikkje blei malt, er gjenvinningsprosenten jamt over
darleg. Dette gjeld alle forsgka bortsett fra forsgk Pd/C#3. Dette forsgket blei
opna etter 4 timar i omnen, fgr det med tilsats av meir katalysator blei sett

tilbake i omnen.
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Tabell 4.13: Massegjenvinning forsgksserie 2

Forsgk Mengde utgangsstoff Mengde Massegjenvinning
Lignin, Maursyrel, Etanol?, produkt3, %
g g g g

Blank 1,01 1,22 3,95 4,87 79,8
Pd/C#1 1,02 1,22 3,95 4,87 78,6
Pd/C#2a 1,11 1,22 3,95 5,29 84,2
Pd/C#2b 1,02 1,22 3,95 5,36 86,6
Pd/C#3 0,96 1,22 3,95 6,32 103,1
Pd/C#4 1,01 1,22 3,95 514 83,2
Ni/R#1a 1,00 1,22 3,95 4,96 80,4
Ni/R#1b 1,08 1,22 3,95 5,40 86,4

1) Mélt opp i ml gjort om til gram. Tettleik maursyre: 1,22 g/ml
2) Malt opp i ml gjort om til gram. Tettleik etanol: 0,789 g/ml
3) Produkt = Gass+ Vaeske+ koks

Resultat GC-MS

Om ein samanliknar kromatogramma fra forsgk Ni/R#1 (Figur 4.12) og forsgk

Pd/C#2 (Figur 4.13), ser ein at det er fleire av dei same sambindingane som blir

danna. Det er nokre fleire toppar i Pd/C#2 samanlikna med Ni/R#1 og

intensiteten til toppane er noko ulik. Sambindingane som er identifiserte i desse

to kromatogramma er & finne i Tabell 4.14.
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Figur 4.12: Kromatogram Ni/R#1
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RT: 0.00-37.71
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Figur 4.13: Kromatogram Pd/C#2

Det ser ut til 4 bli danna fleire ulike sambindingar i Pd/C#2 enn i Ni/R#1. Dette

kjem ogsa fram i tabellen dd det er markert kvar sambindingane er funne.
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Tabell 4.14: Sambindingar forsgksserie 2

Nr | Retensjonstid Sambinding Ni/R#1 | Pd/C#1 | Pd/C#2 | Pd/C#4

1 4,30 - 4,41 3-metyl-1,2- X X
syklopentandiol

4 5,22 -5,34 (6,17") | 1-(furan-2-yl)-propan-1- X X X
on

5 5,80 - 5,92 (5,39%) | Etyletoksyacetat X X X

6 5,92* 2-etylsyklopentanon

8 6,62" Fenol X

7 6,71 - 6,84 5-metyldihydrofuran-2- X X
on

12 | 8,04" Metylfenol X

17 | 10,04 -10,14 2-metoksyfenol X X X

(8,787
18 | 10,66 Pyrokatekol X X
21 | 12,55-12,64 2-metoksy-4metylfenol X X
(10,719

23 | 12,307 4-metyl-1,2-benzendiol X X

22 | 14,64 2-metoksy-4-etylfenol

25 | 15,97 (13,219 Etylbenzendiol X

27 | 16,15" 2-naftol X

30 | 14,68 Trimetylbenzendiol X

31 | 18,59 3,6-dietylbenzen-1,2- X X
diol

35 | 20,54 1-(4,6-dihydroksy-2,3- X

dimetylfenyl)etanon

* kromatogrammet til Pd/C#1 og Pd/C#4 blei tatt opp fgr kolonna blei skifta

Kromatogramma til dei andre forsgka i denne forsgksserien har gatt tapt og kan

sdleis ikkje analyserast.

Ut i fra dei avgrensa forsgka som blei gjort med Pd/C og den nikkel baserte

katalysatoren (Ni/R), kan det sja ut til at dei begge har noko katalytisk effekt. Det

blir danna meir vaeske og mindre koks i forsgka med katalysator samanlikna

med forsgket utan katalysator, noko som er ein gnska effekt i bio-oljeproduksjon.
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Desse forsgka gir eit for lite grunnlag til 8 komme med sikre konklusjonar, men
arbeidet til Lucia Liguori Bjgrsvik har halde fram med a sja naerare pa desse

katalysatorane.

Sidan katalysatorane i desse forsgka ikkje let seg gjenvinne, er dei ikkje seerleg

interessante i storskalaproduksjon.

4.4. Forspksserie 3: Dei katalytiske eigenskapane til rustfritt stal

Resultat solvolyse
Dei katalytiske eigenskapane til rustfritt stal av typen ss316 blei testa ved
reaksjonstilhgva som er skildra i kapittel 2 i Tabell 2.3.

9 -
8 -
7 -
6 -
)
o 5 1
2
S 4
3 -
2 -
1 -
0
ss316blank ss316#a ss316#b ss316#c
Gass, g 3,1 2,9 2,7 2,9
B Veske, g 4,371 4,59 4,39 4,267
B Fast stoff lgyseleg i DCM, g 0,596 0,582 0,626 0,472
B Koks, g 0,389 0,384 0,354 0,391

Figur 4.14: Resultat forsgksserie 3

Alle desse forsgka ga ei brun vaeske i ei fase. Vaeska blei i alle tilfella malt til ca 5

ml. I Figur 4.14 er resultata fra forsgksserie 3 vist med mengde gass, vaeske, fast
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stoff og koks som har blitt danna. Det er ei lita endring i kor mykje gass som blir
danna i forsgka med rustfritt stal samanlikna med det blanke forsgket. Mengda
fast stoff held seg nokolunde stabil. Kor mykje koks som blir danna i dei ulike
forsgka held seg stabil i dei tre katalyserte forsgka. Samanliknar ein dette med
koksmengda i forsgk ss316blank som er 0,389 g, ser ein at dette ligg pa same

niva som koksmengda til forsgka med tilsett rustfritt stal.

Som skildra i kapittel 2 blei vaeska fra reaksjonen og diklorometanlgysing fra
vask av reaktoren kombinert, ekstrahert med vatn og diklorometanen dampa av.
Da sit ein igjen med oljeproduktet fra reaksjonen. Resultatet av dette er vist i
Figur 4.15, der det er vist forholdet mellom kor mykje lignin som er brukt i

reaksjonen og kor mykje produkt det har blitt til.

1,5 -

Masse, g

0,5 1

SS316blank SS316#a SS316#b SS316#c
H Lignin 2,51 2,53 2,53 2,51
O 0ljeprodukt 0,863 1,12 1,102 1,064

Figur 4.15: Forhold mellom lignin og oljeprodukt

Det prosentvise utbyttet av oljeprodukt i dei katalyserte forsgka er hgvesvis
44,3% (a), 43,6% (b) og 42,3% (c). Det blanke forsgket har eit utbytte pa 34,4 %.
Skilnaden mellom mengde produkt som blir danna i forsgk ss316blank og i
forsgka ss316#a-c blei ikkje vurdert som signifikant og ein har difor ikkje gatt

vidare med fleire forsgk med rustfritt stal som katalysator.
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Det blei ogsa sett pd massegjenvinninga, som vist i Tabell 4.15

Tabell 4.15: Massegjenvinning forsgksserie 3

Forspk Mengde utgangsstoff Mengde Massegjenvinning,
Lignin, Maursyre, Etanol, produkt3, %
Y g g g
ss316blank 2,51 2,44 4,34 8,07 86,9
ss316#a 2,53 2,44 4,34 8,27 88,3
ss316#b 2,53 2,44 4,34 8,07 86,7
ss316#c 2,51 2,44 4,34 8,03 86,4

1) Mélt opp i ml gjort om til gram. Tettleik maursyre: 1,22 g/ml
2) Malt opp i ml gjort om til gram. Tettleik etanol: 0,789 g/ml
3) Produkt = Gass+ Vaeske+ fast stoff lgyst i DCM + koks

Massegjenvinninga er ikkje sveert god, men den er relativt jamn i alle forsgka. Det

er difor lett & samanlikne forsgka med kvarandre.
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Resultat GC-MS

Kromatogrammet til forsgk ss316#a er vist i Figur 4.16. [ dette forsgket var det

tilsett rustfritt stal.
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Figur 4.16: Gasskromatogram ss316#a

Om ein samanliknar kromatogrammet fra forsgk ss316blank (FA8 fra

forsgksserie 1) (Figur 4.7) med det fra forsgk ss316#a, ser ein at dei er noksa

like. Det er dei same sambindingane som har blitt danna, sjglv om retensjonstida

er noko ulik. Sambindingane er dei same som i forsgksserie 1, og ei fullstendig

liste over sambindingane er a finne i Tabell 4.12. Hovudvekta av produkta som

blir danna har retensjonstid pa mellom 17,12 og 22,06 minutt. Desse

sambindingane er lista opp i Tabell 4.16. Det er her to sambindingar som det har

vore vanskeleg a identifisere. Diskusjonen rundt sambindinga nr 31 blei gjort

under forsgksserie 1. Massespekteret til sambindinga nr 36 finst i Figur 4.17.
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K12a #4047 RT: 21.98 AV: 1 NL: 7.34E6

T: + ¢ Fullms [40.00-650.00]
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Figur 4.17: Massespekter for sambinding nr 36 (RT 21,98-22,06)

Fra Figur 4.17 er det tydeleg at det er snakk om ei aromatisk sambinding (m/z-

verdiar pa 77, 91, 105). Toppen ved m/z=105, er typisk for

benzoylsambindingar. I tillegg er det sikkert at toppen ved m/z=179 stammar fra

tap av metyl. Ved biblioteksgk i NIST 2.0 fekk ein forslag som 1,4-dimetoksy-

2,3,5,6-tetrametylbenzen og 4-tert-butyl-1,2-dimetoksybenzen (Figur 4.18). Det

er eit tydeleg tap av 29 ved m/z=165. Dette er tap av CH3C'H; eller HCO". Toppen

ved m/z=133 kan komme av vidare fragmentering av fragmentet ved m/z=165

og dermed tap av CH30H.

o~ o~
O\
0
A B

Figur 4.18: strukturar A) 1,4-dimetoksy-2,3,5,6-tetrametylbenzen og
B) 4-tert-butyl-1,2-dimetoksybenzen
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Likevel er ikkje desse to forslaga szerleg sannsynlege. Sambinding B fra Figur
4.18 ville gitt eit intenst signal ved 58 fra tertbutylgruppa. I tillegg ma det takast
med i vurderinga at separeringa gjennom GC-kolonna i hovudsak er basert pa
skilnader i kokepunkt. Sambindingar med hggt kokepunkt blir eluert etter
sambindingane med lagt kokepunkt. Benzendiolar har mykje hggare kokepunkt
enn metoksybenzenar pa grunn av hydrogenbindingar. Difor er det svart
usannsynleg at sambinding 36 er ein metoksybenzen. Det er mogeleg at det er
snakk om ein trietylbenzendiol, men denne identifiseringa er ikkje sikker fgr ein
har analysert ein standard og samanlikna massespekteret. Denne sambindinga er

ogsa a finne i forsgksserie 1.

HO
OH

Figur 4.19: Sambinding nr. 36 (RT 21,98-22,06)

Tabell 4.16: Sambindingar i forsgksserie 3

Nr | Retensjontid | Sambinding Molekylvekt
28 17,12-17,18 Trimetylbenzendiol 152
30 | 17,98-18,05

31 | 18,70-18,77 3,6-dietylbenzen-1,2-diol 166
32 19,77-19,84 Metoksytrimetylfenol 166
35 | 20,65-20,72 1-(4,6-dihydroksy-2,3-dimetylfenyl)etanon 180
36 | 21,98-22,06 Trietylbenzendiol (usikker) 194

Ut i fra den avgrensa mengda forsgk som blei utfgrt med ss316 som katalysator,
ser det ikkje ut til at rustfritt stal har den store katalytiske effekten. Rustfritt stal
som katalysator ville vore lett & gjenvinne, men sidan utbyttet berre er marginalt
betre med ekstra ss316 tilstades er det ikkje interessant. Dette impliserer at
omdanninga av lignin til bio-olje i sveert liten grad vert paverka av kor stor

overflate av rustfritt stal som er tilgjengeleg, og ein stgrre reaktor vil i sa mate
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ikkje ha betyding for det prosentvise utbyttet i ein oppskalert reaksjon. I tillegg
kan ein sja at sambindingane som blir danna er dei same som blir danna utan

ekstra rustfritt stal tilstades.

4.5. Forspksserie 4: Dei katalytiske eigenskapane til jern(ll)sulfat

Jernsulfat, Fe(II)SO4, som katalysator blei i denne forsgksserien testa.

Resultat solvolyse

Del A: Screening av FeSO4 som katalysator

[ del A av denne forsgksserien blei det utfgrt tre forsgk med omlag 0,1 g
Fe(II)SO4. Forsgkstilhgva finst i Tabell 2.4 i kapittel 2.

8 -

7 -

6 -
) 5 7
o
2 4
<
= 3 -

2 -

1 -

0 -

FeSO4blank FeSO4+#a FeSO4#b FeSO4#c

B Gass, g 2,2 2,5 2,4 2,4
B Vaeske, g 4,552 4,548 4,597 4,178
B Koks, g 0,068 0,096 0,132 0,12

Figur 4.20: Resultat forsgksserie 4A (forsgkstilhgva er gitt i Tabell 2.4)

[ Figur 4.20 kan ein sja at det blir danna noko meir gass i dei forsgka der
jernsulfat er tilsett samanlikna med det blanke forsgket. Mengda veeske er

relativt stabil, medan mengda koks aukar noko i dei katalyserte forsgka.

63



Katalysatoren ser ut til 4 lgyse seg i produktet og den lar seg difor ikkje
gjenvinne. I desse forsgka blei ikkje mengda fast stoff lgyseleg i DCM malt.

Massen av produktet utan diklorometan og etanol blei fastslatt. Figur 4.21 er ei
framstilling av forholdet mellom mengda lignin som blei brukt i kvart forsgk og
mengda produkt som kom ut av det. Produktet fra forsgk FA6 (FeSO4blank) blei
behandla pa same mate for & kunne samanlikne resultata. Det faste stoffet fra
dette forsgket blei difor lgyst i diklorometan og filtrert ved hjelp av sprgyte med
filter. Deretter blei filtratet og vaeskeproduktet behandla vidare som skildra

under eksperimentelt, forsgksserie 4 (Kap 3.1).

1,4

1,2 -

0,8 -

Masse, g

0,6 -

0,2 -

FeSO4blank

FeSO4#a

FeSO4#b

FeSO4#c

B Lignin, g

1,25

1,25

1,26

1,26

O0ljeprodukt, g

0,508

0,804

0,81

0,801

Figur 4.21: Forhold mellom lignin og oljeprodukt, forsgksserie 4A

Det prosentvise utbytte av oljeprodukt i det blanke forsgket er 40,6%. Til
samanlikning er det prosentvise utbyttet av oljeprodukt i dei katalyserte forsgka

64,3% (a), 64,3% (b) og 63,6% (c).
Her er skilnaden mellom mengda oljeprodukt som bli danna i forsgk med og utan

katalysator sa stor at det er verd a studere vidare, som ein kan sja i del B av

denne forsgksserien.

64



Del B: Fullstendig faktoriell forsgksdesign med FeSO4 som katalysator

Som eit framhald av forsgksserie 4A, blei det utfgrt ein stgrre forsgksdesign pa
jern(Il)sulfat som katalysator. I tillegg til katalysatoren blei det sett pa kva
innverknad tid og temperatur har pa utbyttet. Forsgkstilhgva er a finne i Kapittel

2.2.1Figur 4.22 finst ei grafisk framstilling av utbytta fra desse forsgka.

9 -
8 -
7 -
6 -
)
o 5 1
g
s 4]
3 -
2 -
1 -
0 -
1 2 3 4b 5 6 7 8
() | (=) | ) ) | 1) | 0 | (49| ()
Gass, g 2 2,2 2 2,6 2,2 2,2 2,1 2,5
B Vaeske, g 4,854 | 4,384 | 4,522 | 4,528 | 4,981 | 4,725 | 4,583 | 4,331
B Fast stoff lgyselegi DCM, g | 0,48 0,4 0,37 | 0,38 | 0,57 | 0,33 | 0,42 0,4
B Koks, g 0,049 | 0,106 |0,0984| 0,118 | 0,087 | 0,189 | 0,161 | 0,174

Figur 4.22: Resultat forsgksserie 4B (forsgkstilhgva er gitt i Tabell 2.4 og Tabell 2.5)
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0,8 -

Masse, g

0,6

0,4

0,2 -

1 2 3 4a 4b 5 6 7 8
() | ) | () | ) | () | ) | ()| ) | ()
B Lignin, g 1,28 | 1,25 | 1,26 | 1,25 | 1,25 | 1,29 | 1,31 | 1,24 | 1,31
O Oljeprodukt, g| 0,806 | 0,556 | 0,68 | 0,574 | 0,65 | 0,874 | 0,761 | 0,75 | 0,647

Figur 4.23: Forhold mellom lignin og oljeprodukt, forsgksserie 4B

Ved fgrste augekast, kan ein sja at det er FeSO4#5 som gir mest produkt (Figur
4.23). Det forsgket blei utfgrt ved 360°C, 4t og med 100 mg katalysator. Desse

resultata blei vidare behandla med multivariat dataanalyse.

For 4 sja pa samanhengen mellom dei ulike faktorane og responsane i forsgka,
blei resultata behandla med programvaren Sirius 7.0. Forsgka er nummererte 1 -
8 og markert med faktorane i parentes (tid, temperatur, katalysator) for a

markere om det er hggt eller 1agt niva av dei ulike faktorane som er nytta.

Bibplotet fra PCA i Figur 4.24 viser alle faktorane, alle forsgka og alle responsane
i forsgksserie 4B, samt effektane av samspel mellom faktorane 1x2
(X1temperatur x X2tid), 2x3 (X2tid x X3katalysator), 1x3 (X1temperatur x
X3katalysator) og 1x2x3 (X1 x X2 x X3). Desse punkta er plotta i eit

koordinatsystem av prinsipalkomponent 1 mot prinsipalkomponent 2.

66



DataSet: Forseksserie 4b- alle responser,Subset: 11-06-24, Comp. 1 vs 2

3.00
1x2
2.00
5 (--+
4(++)
katalysator
I 1.00
b
A 8 (+++) Temp
N i Y2 (gass)
E‘ Y3i(veeske)
Y ff loyseleg i DCM)
8 0.00 .
Tid
1%3.14) 1x2x3
2x3
-1.00 At
3(G+)
-2.00 T " . . .
-2.00 -1.00 0.00 1.00 2.00 3.00

Comp. 1 (15.1%)

Figur 4.24: Biplot av alle forsgk (1-8), alle faktorar og alle responsar i forsgksserie 4B
(variabelnamn gitt i teksten)

[ Tabell 4.17 kan ein sja dei ulike cosinusverdiane for vinklane mellom faktor(X)
og respons(Y). Ein kan sja at mengde oljeprodukt er negativt korrelert med
temperaturen og med tida, men positivt korrelert med katalysatoren. Mengda
gass som blir produsert er relativt sterkt positivt korrelert med temperaturen og
med tida, men noko svakare korrelert med katalysatoren. Om ein ser vidare pa
mengda vaeske og mengda fast stoff lgyseleg i DCM som blir produsert er begge
desse responsane negativt korrelert med tid og temperatur, og positivt korrelert
med katalysatoren. Mengda koks som blir produsert er sterkt positivt korrelert

med temperatur og tid, og svakt negativt korrelert med katalysatoren.
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Tabell 4.17: Cosinus til vinkelen mellom faktor(X) og respons(Y) fra biplot i Figur 4.24

X1: Temperatur

Y1: Oljeprodukt -0,843
Y2: Gass 0,909
Y3: Vaske -0,767

Y4: Fast stoff lgyselegi DCM | -0,655

Y5: Koks 0,995
X2: Tid

Y1: Oljeprodukt -0,990
Y2: Gass 0,657
Y3: Vaske -0,963

Y4: Fast stoff lgyselegi DCM | -0,907
Y5: Koks 0,947

X3: Katalysator

Y1: Oljeprodukt 0,572
Y2: Gass 0,380
Y3: Vaske 0,673

Y4: Fast stoff lgyselegi DCM | 0,782
Y5: Koks -0,138
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For 4 fa betre oversikt, er ladningane ogsa plotta i eit eige ladningsplot (Figur

4.25).

DataSet:Forsgksserie 4b- alle responser, Subset:11-06-24, Load. 1 vs 2

3.00
1x2
2.00
katalysator:
) 1.00
=
g Temp
N 1 Y2 (gass
3 Y3 (vaeske) @ )
E‘ YWﬁ loyseleg i DCM)
S 0.00 +
Tid
i 1x3 xX2x3
%3
1.00 X
-2.00 T T T . .
-1.50 -0.50 0.50 1.50 2.50 3.50

Comp. 1 (15.1%)

Figur 4.25: Ladningsplot forsgksserie 4B

[ Figur 4.26 kan ein sja ei forstgrring av senteromradet i ladningsplotet fra Figur
4.25. Dei to responsane som er vanskeleg a fa auge pa sidan dei naerast ligg oppa

kvarandre er Y1 (oljeprodukt) og Y4 (fast stoff lgyseleg i DCM).
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DataSet:Forsgksserie 4b- alle responser, Subset:11-06-24, Load. 1 vs 2

1.48
4{ katalysator
0.32
T
s | Y2 (gass)
&
<
ht
~ 015 ¥4 (yuqdat)stoff Toy seleg i DCM
g "_T_ves tpLort Toyseleg !
]
(&]
] Tid
1x2x3
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119
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Figur 4.26: Forstgrring av ladningsplotet i Figur 4.25

[ PLS blei det laga ein modell, og ein kan sja korleis dei malte responsane

samanfell med predikerte responsar (Figur 4.27).
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Figur 4.27: Malt mot predikert verdi for oljeprodukt (Y1)fra forsgksserie 4B

(korrelasjonskoeffisientane) er 1,000. [ Tabell 4.18 er korrelasjonskoeffisientane

til alle responsane lista opp, og ein ser at modellen er god.

Tabell 4.18: Korrelasjonskoeffisientar fra PLS-analyse

Korrelasjon
Respons R R2
Y1: Oljeprodukt 1,000 1,000
Y2: Gass 1,000 1,000
Y3: Vaeske 1,000 1,000
Y4: Fast stoff lgyselegi DCM | 1,000 1,000
Y5: koks 1,000 1,000

Likninga for linja i Figur 4.27, samt for dei andre responsane i PLS er a finne i

Tabell 4.19.
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Tabell 4.19: Likningar til PLS-modell

Konst. X1 X2 X3 1x2 1x3 2x3 1x2x3
Respons ledd Temp Tid Kat.
Y1:Prod 0,706  -0,072 -0,043 0,052 0,019 0,018 -0,016 -0,017
Y2:Gass 2,225 0,15 0,075 0,025 0,1 -0,05 -0,025 2,54e-019
Y3:Vaeske 4,612 -0,12 -0,123 0,043 0,06 -0,005 -0,077 -0,06
Y4:Fast stoff 0,419 -0,041 -0,026 0,011 0,039  -0,024 0,006 0,016
Y5:koks 0,123 0,024 0,015 0,03 -0,016 0,005 -0,00025 -0,007

Figur 4.28 viser regresjonskoeffisientane til PLS-modellen til Y1:Produkt. Ein kan

observere dei same samanhengane her som i biplotet, nemlig negativ korrelasjon

med temperatur og tid, og positiv korrelasjon med katalysatoren. Nar ein kjem til

samspelseffektane, ser ein at 1x2 og 1x3 er positivt korrelerte. 2x3 og 1x2x3 er

negativt korrelerte. Det er store feilgrenser pa desse verdiane, sa ein kan ikkje

trekke eintydige konklusjonar ut av dette. Seerleg samspelseffektane er usikre

her.

Weighted Reg. Coeff (Y1 (produkt))

0.50

-0.50
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DataSet: Forsgksserie 4b- alle responser,Subset: Y1 produkt, SECV = 0.114, 2 Comp

Temp

Figur 4.28: Vekta regresjonskoeffisientar fra PLS-analysa av Y1: Oljeprodukt
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Det blir altsa danna meir vaeske og meir oljeprodukt ved lag temperatur (360°),
kort tid (4t) og med katalysator til stades. Mengda koks vil ogsa minke ved desse
forholda. Ein kan sdleis trekke konklusjonen at det er gunstig med kort

reaksjonstid og 1ag temperatur og at FeSO4 fungerer som katalysator.

Jernsulfaten lar seg ikkje gjenvinne, noko som er svert negativt med tanke pa

bruk i eit storskalaanlegg.
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Resultat GC-MS

I del A av denne forsgksserien blei det tilsett jern(Il)sulfat som katalysator. Alle
andre faktorar blei heldt stabile. Forsgk FeSOsblank (FA6 fra forsgksserie 1)
fungerer som blank utan katalysator, og Figur 4.29 viser kromatogrammet til

dette forsgket.
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Figur 4.29: Gasskromatogram FeSOsblank (FA6)

Dette kan samanliknast med kromatogrammet fra forsgk FeSOs#c (Figur 4.30),

og ein ser at det i stor grad er dei same sambindingane som blir danna.
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Figur 4.30: Gasskromatogram FeSOa#c
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Tabell 4.20 viser ei oversikt over sambindingane som vart danna i forsgksserie 4,

bade del A og del B. Resten av kromatogramma fra denne forsgksserien er a

finne i vedlegg A.
Tabell 4.20: Sambindingar danna i forsgksserie 4
Nr | Retensjonstid | Sambinding Molekylvekt
2 5,73 Etylpentanoat 130
4 |5,17-5,42 1-(furan-2-yl)propan-1-on 124
7 6,66-6,91 5-metyldihydrofuran-2-on 100
9 |761 Metyl-4-oksopent-2-enoat 128
15 | 9,51 Etyl4-oksopentanoat 144
12 | 9,80 Metylfenol 108
16 | 9,90 3-hydroksy-2,6,6-trimetylhept-4-ensyre 186
17 | 10,11-10,18 2-metoksyfenol 124
19 | 11,32 Etylfenol 122
21 | 12,61-12,65 2-metoksy-4-metylfenol 138
22 | 14,61-14,64 4-etyl-2-metoksyfenol 152
24 | 15,18 Dimetylfenol 122
25 | 16,00 4-etylbenzen-1,2-diol 138
27 | 16,59-16,60 2-metoksy-4-propylfenol 166
28 | 16,84-17,00 Trimetylbenzendiol 152
29 | 17,83-17,89 152
30 | 17,71-17,86 152
31 | 18,41-18,57 3,6-dietylbenzen-1,2-diol 166
35 | 20,34-20,53 1-(4,6-dihydroksy-2,3dimetylfenyl)etanon 180
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Resultat IR

Det blei tatt opp IR-spekter av oljene frad forsgksserie 4. IR-spekteret av olja fra
forsgk FeSO4#2 kan sjdast i Figur 4.31. Spektera er sveert like og dei andre
spektera er a finne i vedlegg C. Det er tydeleg fra desse spektera at dei inneheld
alkoholar eller fenolar pa grunn av den karakteristiske toppen ved ca 3300 cm-1.
Vidare kan det observerast aromatiske C=C-bindingar ved 1597 cm-! og 1452
cm-l. Desse kjem vanlegvis i par ved om lag desse bglgjetala [32]. Toppane
mellom 744 cm og 941 cm! kan skrive seg fra aromatiske sambindingar. Ved
1704 cm er det ein absorpsjon som kan komme fra C=0-bindinga i ester eller
keton. Det er ogsa eit par andre toppar som kan komme fra ester: 1037 cm! og
1260 cm. Desse kjem i sa fall fra strekking av C-O bindinga. Toppen ved 1260
cm1 kan ogsa komme fra C-0 bindinga i fenol. Toppane mellom 2870 cm-! og
2958 cm1 kjem fra strekking av C-H-bindingar. Det er vanskeleg a sja skilnader
mellom spektera, og sdleis finne systematiske endringar ved endring av

reaksjonstilhgvene.

4000 300 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figur 4.31: IR-spekter FeSO4#2
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Resultat NMR

Det blei tatt opp NMR- spekter av alle oljene fra forsgksserie 4B. Alle NMR-
spektera er a finne i vedlegg D. I Figur 4.32 kan ein sja NMR-spekteret til forsgk
FeSO4#6. Spektera fra dei ulike forsgka liknar mykje pa kvarandre, serleg i det at
dei ikkje viser teikn til karboksylsyrer som ville gitt ein topp i omradet mellom
11 ppm og 12 ppm. Dette kan tyde pa at topp nr 16 i Tabell 4.20 ikkje stammar
fra 3-hydroksy-2,6,6-trimetylhept-4-ensyre. Alternativt er det sa lite av den i
prgva at signalet blir for svakt. Karbonylgrupper kan ikkje skiljast fra benzyliske
proton da dei kjemiske skifta overlappar (sja Tabell 3.5), og i tabellane er dette
skiftomradet omtala som benzyliske proton. Alkohol og eter overlappar ogsa, og
er difor fgrt opp i same kolonne i tabellane. Toppen heilt til venstre i spekteret
kjem fra klorform, og ligg innanfor det kjemiske skiftomradet til aromatiske

proton.
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Figur 4.32: NMR-spekter av olja fra forsgk FeS04#6

Spektera blei integrerte etter Tabell 3.5 og verdiane for dei ulike integrala er a

finne i Tabell 4.21. TMS-toppen (heilt til hggre i spekteret) blei integrert til 1,000
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i alle spektera, og sidan forholdet mellom TMS og olja skal vere om lag det same i

alle prgvene blei verdiane samanlikna utan vidare behandling.

Spektera viser teikn til aromatiske sambindingar, men toppane som er forbunde
med alifatar er sterkare i intensitet. Det vil vere store feilgrenser i spekter som

dette sidan toppane er breie, og a fgre opp integrala med desimalar vil ikkje vere

formalsteneleg.
Tabell 4.21: Integralverdiane til dei ulike protontypane.
Integrert etter dei kjemiske skifta i Tabell 3.4

H-ar Ha Hy Hp H -OH Eter/Alkohol Ph
1 10 16 31 18 10 103 9 13
2 11 14 33 15 10 96 6 14
3 10 12 27 14 9 83 5 11
4a 10 15 35 17 10 97 4 11
4b 9 17 40 18 11 107 4 10
5 10 12 24 13 10 90 5 19
6 9 11 28 13 9 81 4 11
7 28 36 77 38 29 253 14 36
8 9 12 30 14 9 83 4 9

[ Tabell 4,21 kan ein sja at forsgk FeSO4#7 skil seg ut fra dei andre. Spekteret til
dette forsgket ser ogsa noko annleis ut (Figur 4.33). Det ser ut til 4 ha dei same
toppane, men dei er ikkje like definerte som i dei andre spektera. Det er fleire
ting som kan vere opphav til dette. NMR-rgyret kan vere annleis enn dei andre,
til dgmes ha darlegare kvalitet. Rgyret kan ha plassert seg litt annleis i maskina
enn dei andre. Det er ogsd mogeleg at der er skilnader i sjglve prgva som er skuld
i dette, tildgmes kan det ha vore meir faste partiklar i denne prgva. I tillegg er det
eit kjent problem med transisjonsmetall i NMR. Dersom Fe(II) har blitt oksidert
til treverdig jern kan det binde seg i kompleks og fgre til at signal flyttar pa seg
eller som i dette tilfellet at signala blir breiare. Dersom det blei nytta eit litt for
lite volum av prgva, kan det ogsa gi signal som i spekteret av forsgk FeSO4#7.

Opptaksparameterane er dei same for dette spekteret som for dei andre
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spektera. Ein enkel Q-test av verdiane fra integreringa antyder at verdiane fra
forsgk FeSO4#7 er statistiske uteliggarar og blei difor ikkje tatt med i den vidare

multivariate dataanalysen.
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Figur 4.33: NMR-spekter av olja fra forsgk FeS04#7

Visuelt sett skil spekteret fra forsgk FeSO4#5 seg ut med ein klart definert stor
topp ved 5,25 ppm (Figur 4.34). Denne toppen kan stamme fra fenolar. Dette kan
ein ogsa sja i Tabell 4.21 med integralverdiar. Dette skiftomradet kan ogsa vise

sambindingar med dobbeltbindingar.
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Figur 4.34: NMR-spekter av olja fra forsgk FeS04#5

Integralverdiane fra Tabell 4.21 blei behandla i Sirius, og det blei gjort ein
multivariat dataanalyse for a sja naerare pa samanhengane mellom variablane og

responsane. | Figur 4.35 kan ein sjd ladningsplotet basert pa integralverdiane.
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DataSet:4b -NMR utan exp 7, Subset:alle responsar og variablar, Load. 1 vs 2
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Figur 4.35: Ladningsplot for integralverdiar fra NMR fra forsgksserie 4B

[ Figur 4.36 kan ein sja skarplotet av forsgka i forsgksserie 4B, utan forsgk 7.
Forsgk FeSO4#3 og FeSO4#6 ligg sveaert naer kvarandre i tillegg til at FeSO4#8 ligg
neer desse. Desse forsgka har ikkje sa mykje til felles, til dgmes er FeSO4#3 og
FeSO4#6 motsett av kvarandre i hgve til dei tre variablane (FeS04#3 : 360°C, 8t,
utan katalysator. FeSO4#6: 380°C, 4t, med katalysator).
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Figur 4.36: Skarplot basert pa integralverdiane fra NMR.
(x-aksen=Comp 1, Y-aksen=Comp 2)

Ved a finne cosinus til vinklane mellom ein variabel og ein respons, kan ein
avgjere korrelasjonane mellom dei. Ut i frd cosinusverdiane i Tabell 4.22, kan ein
sja at danninga av dei fleste funksjonelle gruppene som blei malt er sterkt
negativt korrelert med katalysator. Hydrogen knytt til fenol er sterkt negativt

korrelert med tid og temperatur og svakt positivt korrelert med katalysator.
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Tabell 4.22: Cosinus til vinkelen mellom faktor(X)
og respons fra ladningsplot i Figur 4.35

X1: Temperatur

H-ar -0,890
Ha 0,264
Hy 0,707
HB 0,365
H -0,002
OH 0,067
Eter/Alkohol -0,820
Fenol -0,989
X2: Tid

H-ar -0,921
Ha 0,194
Hy 0,654
HB 0,297
H -0,074
OH -0,005
Eter/Alkohol -0,859
Fenol -0,997
X3: Katalysator

H-ar -0,113
Ha -0,996
Hy -0,911
HB -1,00
H -0,935
OH -0,957
Eter/Alkohol -0,248
Fenol 0,210

Det blei ogsa laga ein PLS-modell i Sirius. Figur 4.37 kan ein sjd den malte

verdien framstilt mot den predikerte verdien for benzyliske hydrogen.
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Figur 4.37: Malt mot predikert verdi for Ha fra NMR

Tabell 4.23: Korrelasjonskoeffisientar fra PLS

R R?
H-ar 0,926 0,857
Ha 0,970 0,941
Hy 0,964 0,929
HpB 0,992 0,984
H 0,926 0,857
OH 0,962 0,926
Eter/Alkohol 1,000 1,000
Fenol 0,996 0,993
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viser at PLS-modellane skildrar systemet relativt godt.

Korrelasjonskoeffisienten som er 0,941 fortel oss at denne modellen skildrar
utbyttet av benzyliske hydrogen godt. Korrelasjonskoeffisientane for dei andre
responsane er lista opp i Tabell 4.23. Likningane for alle PLS-likningane er a

finne i Tabell 4.24.

Tabell 4.23 med korrelasjonskoeffisientane for responsane fra NMR-analysa



Tabell 4.24: PLS-likningar fra NMR-integral

Respons Konst. Temp Tid Kat. 1x2 1x3 2x3 1x2x3
ledd
H-ar 9,786  -0,161 -0,214 -0,339 -0,161 -0,286 0,161 0,214
Ha 13,286 -0,036 0,036 -1,214 0,714 -0,536 0536 -0,786
Hy 30,071 2,054 1,071  -2,054 0,554 -1,071 0946 -1,571
HB 14,929 -0,054 0,179 -1,196 0,696 -0,179 0,554 -0,929
H 9,643 -0,018 -0,107 -0,232 0,232 -0,393 0,018 -0,143
OH 91,143 -0,643 -1,357 -4,857 3,357 -3,643 2,143  -3,143
Eter/Alk | 5429 -0,679 -0,821 -0,571 0,071 0,321 0,679 -0,429
Ph 12,5 -1,375  -1,75 0,375 0,375 -1,5 -0,375 0,75

Figur 4.38 viser vekta regresjonskoeffisientar fra PLS-analysa av NMR-responsen
Ha (Benzyliske hydrogen). Her kan ein sja at danninga av benzyliske hydrogen
korrelerer svakt negativt med temperatur, svakt positivt med tida og sterkt
negativt med katalysatoren. Usikkerheita er relativt stor, og ein kan saleis ikkje
trekke eintydige slutningar fra desse resultata. Det er ogsa stor usikkerheit i

samspelseffektane.

DataSet: 4b -NMR utan exp 7,Subset: H-alfa, SECV = 1.805, 2 Comp
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Figur 4.38: Vekta regresjonskoeffisientar fra PLS-analysa av NMR-responsen Ha
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Dei kjemiske skifta blir bestemt av det kjemiske miljget, og det er difor mogeleg
at integrala kan vere sett til feil skiftomrade i forhold til den funksjonelle gruppa
det er meininga at det skal male. Dette gjeld i seerleg stor grad fenol som har eit

stort skiftomrade som er svert avhengig av bade lgysemiddel og temperatur.

Dei katalytiske eigenskapane til jernsulfat er ikkje sa tydelege nar ein ser pa
NMR-analysa, og det er vanskeleg a sja systematiske skilnader. IR-analysa kan
ogsa berre gi generelle svar, og det blir ogsa her vanskeleg a sjd systematiske
skilnader. Nar det gjeld GC-MS-analysa, er det berre sett kvalitativt pa kva som
blir danna og dette blei ikkje kvantifisert. Indikasjonar fra kromatogramma kan
tyde pa variasjonar i mengda av dei ulike sambindingane som blir danna, men
det er i det store og heile dei same sambindingane som er a finne i alle prgvane.
Dei systematiske skilnadene kjem til syne nar ein ser pa mengda oljeprodukt
som blir danna. Det er der tydeleg at 1ag temperatur (360°C), kort tid (4t) og

tilsett jernsulfat som gir best utbytte av oljeproduktet.
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5. Konklusjon

Det blei forsgkt a utvikle ei metode for separering av dei ulike sambindingane i
bio-olja i ulike fraksjonar basert pa polaritet. P4 dei kolonnane som blei brukt,
lukkast det i denne omgang ikkje a finne eit lgysemiddelsystem som gjorde dette

tilfredsstillande.

[ den farste forsgksserien blei det sett pa forholdet mellom lignin og maursyre,
og det ein gnskjer seg med tanke pa produkt, er mest mogeleg veeske og minst
mogeleg gass og koks. Det er likevel eit poeng a ikkje nytte meir lgysemiddel i
hgve til lignin enn ngdvendig. Med dette som bakgrunn, kan det konkluderast at
forsgk FA7 er det beste av forsgka i forsgksserie 1. Det blir her danna noko koks,
sa ein veit at i alle fall all hydrogendonoren er brukt opp. I dette forsgket er

forholdet mellom lignin og maursyre pa 1,06.

Det blei sett pa dei katalytiske eigenskapane til fleire mogelege katalysatorar i
systemet med lignin, maursyre og etanol. Bade katalysatoren av palladium pa
karbon og den nikkelbaserte katalysatoren gav gode forelgpige resultat, men for
a konkludere med at dei fungerer godt som katalysator er det ngdvendig a utfgre

fleire forsgk.

Rustfritt stal har sveert liten katalytisk effekt og konklusjonen blir saleis at
omdanninga av lignin til bio-olje i sveert liten grad vert paverka av kor stor
overflate av rustfritt stal som er tilgjengeleg. Ved oppskalering av forsgka vil

ikkje ein stgrre reaktor ha betyding for det prosentvise utbyttet.

[ forsgka med jern(Il)sulfat som katalysator, kunne ein sja at det blir danna meir
oljeprodukt samanlikna med forsgka utan katalysator. I tillegg kan det
konkluderast med at temperaturen og tida har stgrre innverknad pa

oljeproduktet. Det er gunstig med 360°C framfor 380°C og 4t framfor 8t.
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I den siste forsgksserien blei produkta ngyare analysert, og det er tydeleg at det
blir danna fenolar og benzendiolar i fleire variantar. Det er GC-MS analysen som
gir best informasjon om kva for sambindingar som blir danna, men IR og NMR
komplementerte og underbygde i stor grad funna fra GC-MS. IR-analysa gav klare
indikasjonar pa akolholar, og dermed er ogsa fenolar sannsynleg. NMR-analysa
er ikkje like godt eigna til 4 detektere fenolar i ei kompleks lgysing, men det er
tydeleg at der er substituerte aromatar. GC-MS-resulatata antyder at der var ei
karboksylsyre (sambindinga 16 i Tabell 4.20), medan teikna til karboksylsyrer er
fullstendig fraverande i NMR-analysa. Det er mogeleg at sambinding 16 dermed

er feilidentifisert.
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6. Vidare arbeid

* Analyse av oljene ved hjelp av HPLC for d ogsa kunne sja naerare pa dei
sambindingane som ikkje er flyktige og saleis ikkje let seg analysere ved

hjelp av GC.

* Detkan vere nyttig a kvantifisere sambindingane som blir danna, og sja
pa skilnader i kor mykje av dei ulike sambindingane som blir danna ved

ulike reaksjonstilhgve.

* Deter framleis behov for a finne ein god katalysator til solvolyse av lignin.
Det vil vere nyttig med ein katalysator som bade aukar vaeskeutbyttet i
reaksjonane og sgrgjer for betre kvalitet pa produktet i form av mindre

oksygeninnhald.

* Deter behov for ei metode for separering av dei fenoliske sambindingane

fra resten av bioolja.
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Vedlegg B : Oversikt over sambindingar identifisert ved
hjelp av GC-MS
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Vedlegg C: IR-spekter
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Vedlegg D: NMR-spekter
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