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Sammanfattning

Méanniskan ar idag beroende av fossila ravaror for produktion av bréanslen och material. I Gver-
gangen till ett mer hallbart samhélle spelar den kemitekniska industrin en stor roll att ersétta
fossila produkter med férnybara alternativ. Derivat av cellulosa har de senaste aren uppkommit
som potentiella substitut for olika plaster.

Ett av dessa derivat ar dialdehydcellulosa, DAC, som kan bildas i en redoxreaktion dér tva
hydroxylgrupper per cellulosamonomer oxideras till aldehydgrupper med perjodat, 10, , som
oxidationsmedel. Syftet med denna studie var att undersoka mojligheten att elektrokemiskt
regenerera perjodat fran jodat, 103, for att astadkomma en hallbar, effektiv och skalbar process
for produktion av DAC fran cellulosa. Metoden jamfordes mot den mer beprovade kemiska
regenerationen dar hypoklorit anvénds for att aterbilda perjodat. Vidare analyserades vilka
biprodukter som erhalls i reaktionerna samt deras inverkan pa regenerationseffektiviteten.

I den kemiska regenerationen uppnaddes inga framgangsrika resultat att regenerera perjodat,
vilket framkom av métningar med UV-Vis. Forsoken visade dven pa stor spridning av vérden,
vilket tyder pa lag repeterbarhet.

Resultat fran Spec-EL visar att det i den elektrokemiska regenerationen, utéver perjodat, bilda-
des vad som férmodas vara jodradikaler, I*. Dessa forvéntas ha hdrstammat fran jodidjoner, 1™,
som uppkommit redan i cellulosaoxidationen. De reaktiva jodradikalerna orsakar vidare interak-
tioner med jodat och bildar hypojodsyra, HIO, som férsédmrar regenerationseffektiviteten. Det
potentialintervall som gav upphov till hogst regenerationseffektivitet faststélldes till 1.10-1.15
V.
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Abstract

Today’s human civilization is dependent on fossil raw materials for the production of fuels and
materials. In the transition to a more sustainable society, the chemical engineering industry
plays a major role in replacing fossil products with renewable alternatives. Cellulose derivatives
have emerged in recent years as potential substitutes for various plastics.

One of these derivatives is dialdehyde cellulose, DAC, which can be formed in a redox reac-
tion where two hydroxyl groups per cellulose monomer are oxidized to aldehyde groups with
periodate, 10}, as oxidizing agent. The purpose of this study was to investigate the possibility
of electrochemically regenerating periodate from iodate, 103, to achieve a sustainable, efficient
and scalable process for the production of DAC from cellulose. The method was compared to
the more well-proven chemical regeneration where sodium hypochlorite is used to regenerate
periodate. Furthermore, the by-products obtained in the reactions and their impact on the re-
generation efficiency were analyzed.

In the chemical regeneration, no successful results were obtained to regenerate periodate, as
evidenced by measurements with UV-Vis. The experiments also showed a large spread of values,
which indicates low repeatability.

Results from Spec-EL analyzes show that, in addition to periodate, what is believed to be
iodine radicals, I*, were formed in the electrochemical regeneration. These are expected to have
originated from iodide ions, I7, that had already formed in the cellulose oxidation. The reactive
iodine radicals further cause interactions with iodate to form hypoiodous acid, HIO, which
impairs regeneration efficiency. The potential range that gave rise to the highest regeneration
efficiency was determined to be 1.10-1.15 V.
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1 Inledning

Overgangen till ett hallbart samhélle gynnas av att anvindandet av fossila ravaror drastiskt
minskar. For att astadkomma detta kriavs ny forskning och nya metoder som skapar forutsatt-
ningar for att kunna tillverka produkter med likvardiga egenskaper, utan att forbruka jordens
andliga resurser. I denna 6vergang spelar kemiingenjorer en viktig roll. Med goda kunskaper om
hur beslut och processer paverkar miljon kan produkter tas fram pa ett siatt som mer effektivt
utnyttjar jordens resurser. Ett av omradena som granskas dr huruvida plaster kan ersidttas med
fornybara biopolymerer, sasom cellulosa.

I kontrast till traditionell plast som &r baserad pa fossil olja, ar bioplaster av cellulosaderivat bade
fornybara och i hogre utstriackning biologiskt nedbrytbara da cellulosan framst har sitt ursprung i
trad. Dialdehydcellulosa, DAC, ar ett cellulosaderivat som potentiellt kan anvéndas inom manga
olika omraden sasom forpackningar, textiler samt biobaserade material inom medicin [1]. DAC
har under det senaste artiondet blivit allt mer omtalat som ett substitut for plast och det har
gjorts flera studier om framstéllning av DAC samt dess egenskaper [1][2].

1.1 Syfte och problemformulering

For att kunna tillverka nya hallbara material med DAC krévs en utveckling av framstéallningspro-
cessen som ar ekonomiskt konkurrenskraftig, skalbar och ¢verforbar till industriell omfattning.
Syftet med detta projekt &r att undersoka huruvida det dr mojligt att astadkomma en hallbar,
effektiv och skalbar process fér produktionen av DAC fran cellulosa. Detta gors med fokus pa att
regenerera det i reaktionen anvénda oxidationsmedlet perjodat, fran jodat med elektrokemisk
metodik. Vidare analyserades vilka biprodukter som erhalls i reaktionerna samt deras inverkan
pa regenerationseffektiviteten.

1.2 Sambhilleliga och etiska aspekter

Som tidigare ndmnt kan anvandandet av cellulosa bidra till ett mer hallbart samhélle genom
att ersétta plaster som anvinds i stor utstrickning idag. Plast anses exempelvis vara en stor
bidragande faktor till féroreningar i havet, vilket inte bara har negativa effekter pa miljon kring
vattnet, men dven pa marina organismer [3]. Genom att minska anvéndningen av, eller pa sikt,
helt ersitta traditionell plast med bioplast kan fororeningar i haven begriansas markant.

Det bor det dven tas hénsyn till huruvida skogen &r hallbart brukad ur miljosynpunkt. Det inne-
fattar dels att traden skordas i samma takt som de véxer, dels att omraden med stor artrikedom
bevaras for att behalla mangfalden av ekologiska nischer som upprétthaller biodiversiteten. Tré-
den har ocksa en avgorande roll for inlagring av koldioxid, vilken omvandlas i fotosyntesen och



lagras som biomassa i triad. Om traden skordas ohallbart riskerar koldioxidhalten i atmosfiaren
att oka hastigare och leder till en forstarkt vixthuseffekt. Konsekvenserna av detta fenomen &r
redan mirkbara i samtiden. A andra sidan tillférs mindre kol fran kolets langa kretslopp till det
korta om cellulosaprodukter ersétter fossila produkter, vilket har en positiv inverkan pa klimatet
pa sikt.

Ett problem med anvindningen av natriumperjodat dr att det har flera oonskade egenskaper.
Dels dr den akut toxisk och dels miljofarlig, nagot som gor att noggranna séikerhetssystem borde
finnas vid anvéndning av kemikalien [4]. Da detta projekt har som mal att minska konsumtionen
av perjodat, anses den etiska aspekten av kemikalien irrelevant. Aven andra oxidationsmedel for
framstéallning av DAC ar kdnda, men da natriumperjodat dr ett mer beprévat oxidationsmedel
an ovriga anviands denna kemikalie, trots vissa odnskade egenskaper.



2 Teori

2.1 Cellulosa

Cellulosa &r en polysackarid som omfattar runt 33% av all vegetabilisk materia, vilket gor den till
den vanligaste organiska foreningen som existerar naturligt [5]. Cellulosa aterfinns i cellviggen
hos alla véxter, men syntetiseras dven av vissa bakterier [6]. Den vanligaste ravaran for industriell
anvandning ar tra som bestar av 50% cellulosa.

2.1.1 Oxidation av cellulosa

Polysackariden utgors strukturellt av en monomerkedja glukosenheter. Genom att oxidera och
oppna upp en del av glukosenheterna i cellulosa med starka oxidationsmedel dndras materialets
egenskaper. Beroende pa vilket oxidationsmedel och vilka reaktionsbetingelser som tillampas
far materialet olika egenskaper. I processen dér cellulosa oxideras med perjodat bryts C2-C3-
bindningen i glukosenheten och tva aldehydgrupper bildas fran de tva oxiderade hydroxylgrup-
perna, enligt Figur 1. DAC har i tidigare forskning uppvisat fordelaktiga egenskaper for ytter-
ligare modifiering [2].

Figur 1: Oxidation av cellulosa till DAC med perjodat som oxidationsmedel. Fran [7].

For att gora tillverkningen av DAC skalbar bor det tas hénsyn till biprodukter samt regeneration
av kemikalier. Detta gor att hela processen blir ett slutet system déar kemikalier ateranvinds med
minimal paverkan fran eventuella biprodukter. En begrinsning i utvecklingen till industriell
tillverkning av DAC &r anvéindningen av perjodat som oxidationsmedel; detta pa grund av dess
hoga kostnad och avsaknad av effektiv atervinningsprocess [8]. Detta innebér att en uppskalning
av processen hindras. For att kostnadseffektivisera processen kan de i redoxreaktionen erhallna
jodatjonerna oxideras tillbaka till perjodatjoner.



2.2 Kemisk regeneration

Vid regeneration av perjodat kan flertalet metoder appliceras. Ett tillvigagangssatt dr att anvan-
da natriumhypoklorit eller annat oxidationsmedel for att i basiska forhallanden oxidera jodat till
en fillning bestaende av paraperjodat, IO, som dérefter omvandlas till perjodat i sur 16sning,
se ekvation 1 [2][9]. Detta kan anvindas ater som oxidationsmedel for cellulosan och darmed
uppnas en cyklisk process.

NaOCI + NalO3 + 2NaOH — NaCl + NasH51Og4 (1)

2.3 Elektrokemisk regeneration

En annan metod for regeneration av perjodat &r elektrolys. Elektrolys ar en elektrokemisk metod
dér strom passeras genom en l6sning och orsakar en oxidation och reduktion av &mnen i losning-
en. Vid elektrokemisk regeneration av perjodat &r det mojligt att aterskapa 10, fran 105, utan
att behova ta hinsyn till andra reaktionsvigar med 103~. I en elektrolytisk cell, som bestar av
en negativt laddad anod och en positivt laddad katod, sker reduktion vid katoden och oxidation
vid anoden. Under elektrokemisk regeneration av perjodat sker foljande redoxreaktioner [10]:

Anodreaktion: 105 + HyO — 10, + 2H' + 2e~ (2)
Katodreaktion: 2H" + 2e~ — Hj 1 (3)
Kemisk reaktion: IO; + H,O — 10, + H, (4)

2.4 Faktoriell design

Faktoriell design ar en typ av experimentell design som anvénds for bland annat karakterisering
och optimering av en process. I en faktoriell design undersoks minst tva faktorer vid olika
kombinationer av nivaer; genom detta kan faktorernas samt deras interaktioners statistiska
signifikans utvirderas. Da det oftast ar fler &n tva faktorer som underscks inom ett experiment,
ar faktoriell design ytterst anvindbar inom manga vetenskapliga sammanhang [11].

En 2"-design ar en typ av faktoriell design déar n faktorer utreds pa tva nivaer, en hog och en
lag niva, som betecknas med '+’ respektive -’. En sadan design utgors av totalt 2" experiment
som kan utokas med ytterligare 3—4 experiment i mittpunkterna som betecknas med ’0’, for att
gora en mer utforlig design. For att ge en tydligare bild exemplifieras en 22-design i Tabell 1.



Tabell 1: Schema pa en 22-design dér faktor A respektive B samt deras interaktion, AB, undersoks.

A|B|AB
B I -

o o o+
oo o+ +
o o o+

2.5 Analytiska metoder
2.5.1 UV-Vis

Ultraviolett-synlig spektroskopi, UV-Vis, ar en analysmetod dér analytens absorption av elektro-
magnetisk stralning i den ultravioletta och synliga regionen undersoks [12]. Stralningens vag-
langd varieras i ett onskat intervall och inom detta intervall exciteras elektroner i m-orbitalen
till 7*-orbitalen. Absorption av energin néar detta intraffar méts vid olika vaglangder och visas i
ett spektrum, déar absorbans plottas mot stralningens vaglingd. En nackdel med analysmetoden
ar att om den inte kombineras med ett separationssteg kan olika &mnen ge utslag vid samma
vaglangd och pa sa sitt bli svara att analysera. Provet kan dven analyseras kvalitativt eftersom
att olika molekyler absorberar energi vid karakteristiska vaglangder. Perjodat, som &r av intresse
i detta arbete, absorberar ljus vid 222 nm [13]. Da absorbans &r logaritmiskt beroende av for-
hallandet mellan den transmitterade och den initiala ljusintensiteten, enligt Lambert-Beers lag
i ekvation 5, kan provet kvantitativt analyseras eftersom att transmittansen &r proportionerlig

mot méngden av en given molekyl.
Iy
A= 10g10 T (5)

2.5.2 FTIR

"Fourier Transform Infrared Spectroscopy”, FTIR, anvénds for att erhalla information om funk-
tionella grupper i en molekyl [14]. Metoden baseras pa att detektera bojning och stréckning av
intramolekyldra bindningar genom att utsétta ett prov for infraréd stralning. Bindningar som
ar markant starkare eller svagare édn nérliggande bindningar, vibrerar huvudsakligen oberoende
av resterande delar av molekylen. Dessa bindningar ger karakteristisk absorbans som avléses i



ett transmissionsspektrum. Forandring i dipolmoment samt koncentration av analyten &r det
som avgor intensiteten av topparna.

253 CV

Cyklisk voltammetri, CV, &r en analysmetod som anvinds for att utreda ett &mnes elektroke-
miska egenskaper [15]. Experimentuppstéllningen bestar av en elektrod, en motelektrod och en
referenselektrod placerad i en 16sning innehallande provet, som agerar som elektrolyt. Dérefter
Okas potentialen med tiden upp till den bestdmda maximumpotentialen och sedan tillbaka ner
till den bestéimda minimumpotentialen. Denna cykel repeteras énskat antal ganger. Medan po-
tentialen dndras genereras en strém genom analyten som samtidigt plottas mot potentialen.

2.5.4 Spec-EL

Spektroelektrokemi, Spec-EL, &r en analytisk metod som kombinerar spektroskopi med elektro-
kemi [16]. Mer specifikt undersoks absorptionen av elektromagnetisk stralning i den ultravioletta
och synliga regionen medan potentialen varieras i provet. Absorptionsspektrumet som genereras
ger en utforlig bild av analytens elektrokemiska egenskaper och provet kan analyseras bade kva-
litativt och kvantitativt. Data som erhallits fran Spec-EL kan dérav bidra till att 16sa problem
géallande intramolekyldra elektronéverforingsprocesser.

2.5.5 SIMS

"Secondary Ion Mass Spectrometry”, SIMS, ar en ytkemisk analysmetod for prover i fast form.
Metoden gar ut pa att emittera en primér jonstrale i hog hastighet mot provets yta [17][18].
Detta skapar en kollisionskaskad i provet och flera lager av joner, sa kallade sekundéra joner,
frigors fran ytan och fardas genom en tub, se Figur 2. Processen utfors i hogt vakuum for att
undvika oonskad kollision med omgivande gasmolekyler och luftféroreningar.

2
SO0

Figur 2: Bild som visar néir primérstralen triffar provets yta i SIMS-analys. Fran [17].



Detektorn bestar av en masspektrometer som vanligtvis méater mass-mot-laddningsforhallanden
hos de sekundéra jonerna for att faststélla den elementéra, isotopiska eller molekyléra samman-
siattningen av provets yta pa ett djup av 1-2 nm. En annan vanligt forekommande metod for
identifiering av jonerna ar "Time-of-Flight”, ToF. Metoden gar ut pa att méta tiden det tar for
de olika jonerna att fardas genom tuben och na detektorn. Jonerna har varierande mass-mot-
laddningsférhallanden och fardas dérfor genom tuben med olika hastigheter vilket resulterar i
olika flygtider. ToF har hogre kanslighet jamfort med andra metoder, vilket gor den lamplig for
analys av mindre ytor samt mindre molekyler. SIMS har dven formagan att skapa en jonavbild-
ning av ytan och pa sa sitt generera en bild med en upplosning pa runt 1 pm; detta mojliggor
bestdmning av variationer och defekter i ytan.

2.5.6 MALDI

"Matrix-Assisted Laser Desorption-lonization”, MALDI, &r en ytkemisk analysmetod som &r lik
den tidigare beskrivna SIMS [19]. Skillnaden &r att provet blandas med ett lampligt matris-
material som kan absorbera laserenergi samt separera stora molekyler till joner med minimalt
sonderfall. Alltsa d4r metoden mer skonsam mot émtaligare molekyler och anvénds dérfor ofta
vid analys av organiska &mnen.

Metoden bestar av tre huvudsteg: forst blandas provet med matrismaterialet och placeras pa
en metallplatta, sedan stralas en laser pa provet som da aktiverar ablation och desorption och
till sist joniseras molekylerna i den varma gasblandningen som bildats fran provet och firdas
dérefter genom en tub till masspektrometern, se Figur 3.

Mixing sample matrix
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Figur 3: Laser stralas mot provets yta och frigjorda joner firdas till masspektrometern i MALDI-analys.
Fran [20].



3 Metod

I detta avsnitt presenteras de experimentella metoder som anvindes for att oxidera cellulosan,
regenerera perjodaten bade kemiskt och elektrokemiskt samt analysera proverna.

3.1 Materiel

Kemikalierna som anvéandes i laborationerna presenteras i Tabell 2. Vissa av kemikalierna saknar
information om dess producent/renhet vilket betecknas med symbolen ”-”.

Tabell 2: Kemikalier, dess producent samt renhet/koncentration.

Kemikalier Producent Renhet /Konc.
MCC (Mikrokristallin cellulosa) FMC -
Natriumperjodat, NalO, Sigma-Aldrich > 99.8%
Natriumklorid, NaCl Sigma-Aldrich > 99%
Saltsyra, HCI1 - 5M
Natriumhydroxid, NaOH - 5 M

3.2 Oxidation av MCC

Forsok med varierande reaktionstid och viktférhallande mellan natriumperjodat och cellulosa
utfordes enligt den faktoriella designen i Tabell 3.

Tabell 3: Schema 6ver en 22-design for oxidation av cellulosa. Faktorerna som varierar ér reaktionstiden
samt forhallandet mellan natriumperjodat och cellulosa.

Experiment nr. Reaktionstid [h] Fo6rhallande [gNaIOﬂ

g MCC
1 0.25 1
2 2 1
3 0.25 2
4 2 2
) 1.125 1.5
6 1.125 1.5
7 1.125 1.5

30 g MCC lostes i 180 mL avjoniserat vatten i en 250 mL plastbdgare. MCC-l6sningen férbe-
handlades sedan i en ultraljudsgenerator med frekvensen 23-25 kHz och effekten 500 W vid 35°C



i 20 minuter. Samtidigt forbereddes en 1000 mL bigare med 450 mL avjoniserat vatten, 14.60 g
NaCl samt 100 pL. 5 M saltsyra. Behallaren téacktes med aluminiumfolie och en magnet tillsattes
i bagaren. Losningen varmdes sedan till 55°C under omrorning och 30 mL forbehandlad MCC
tillsattes och bagaren fylldes upp med avjoniserat vatten till 500 mL. Dérefter tillsattes perjodat
och reaktionen liats ga enligt den faktoriella designen i Tabell 3. Provet centrifugerades sedan
med 4700 G under 30 minuter. Efter den gangna tiden separerades cellulosamassan fran vitske-
fasen och tvéttades med avjoniserat vatten. Vétskefasen, dven kallat spadet, férvarades sedan
for vidare bearbetning. Den separerade cellulosamassan ugnstorkades darefter i 70°C under 30
minuter.

3.3 Regeneration av perjodat
3.3.1 Kemisk regeneration

For att regenerera perjodatet anvédndes spadet som sparades fran oxidationen av cellulosa. I
en 250 mL rundkolv tillsattes 50 mL av spadet vars pH justerades till 12.5 med 5 M NaOH.
Sedan tillsattes 6.3 mL NaOCI och rundkolven anslots till en aterflodeskylare for att dérefter
varmas till 100°C. Reaktionstiden startades vid daggpunkten och losningen reagerade i 2 h under
omrorning samt tickt med aluminiumfolie. Efter den gangna tiden justerades pH till 3 med 5
M HCI och 16sningen fick svalna i ytterligare 2 h.

3.3.2 Elektrokemisk regeneration

Aven for den elektrokemiska regenerationen sparades spadet fran oxidationen av cellulosa. Spa-
det placerades i en bigare med en katod och en anod, tillsammans med en referenselektrod.
Sedan utférdes en CV-métning for att undersoka vid vilken potential och strom som mest jodat
oxiderades till perjodat. Dérefter togs katoden och anoden bort fran bégaren och en elektrod
specifikt utformad for Spec-EL tillsattes for att utfora en spektroelektrokemisk analys av spadet.
Lopande skanningar av spadets absorptionsspektrum gjordes inom potentialintervallet 0-1.6 V
med delsteg a 50 mV. Detta resulterade i 34 skanningar med 60 sekunders mellanrum da en
forsta métning utfordes vid 0 V (minut 1) och en sista métning utfordes efter samtliga potenti-
alokningar (minut 34).

Med anledning av brist pa utrustning och material kunde inte elektrokemisk regeneration un-
dersokas enligt en utokad faktoriell design. Dock inkluderas flera variabla parametrar, sasom
potential och strom, vilket i lika hog grad som den planerade experimentella designen uppfyller
syftet att utviardera olika reaktionsbetingelser.



3.4 Datainsamling
3.4.1 Analys av oxidationsgrad

Cellulosaproverna torkades i ugn och mortlades till ett pulver for att kunna analyseras med
FTIR. Eftersom aldehydgrupper och hydroxylgrupper i cellulosakedjan ger utslag vid specifika
vaglingder, 1720-1740 cm™! respektive 3300 cm™!, gick det att jimféra de olika provernas
transmittans [21]. Da transmittansen &r proportionerlig till méngden av den givna gruppen var
det mojligt att analysera skillnaden i oxidationsgrad mellan proverna.

3.4.2 Analys av perjodatmingd

For att bestdimma méangden perjodat i spadet innan och efter regeneration tillampades UV-Vis
med standardaddition. Standardaddition anvénds for att motverka matrisstérningarna vid den
analyserade vaglingden [22]. Detta gors genom att olika volymer perjodatstandard med kind
koncentration tillsétts till analyten. Efter standardadditionen var gjord spidddes proverna 1:5000
med referenslosning, for att na en koncentration inom det linjéra intervallet for Lambert-Beers
lag. Referenslosningen bestod av avjoniserat vatten, saltsyra och salt av samma koncentration
som den blandning cellulosan oxiderades i. Denna anvéindes som bakgrund vid UV-Vis-analysen.
Absorbansen for de olika analyserna vid vaglingden 222 nm jamfordes sedan med koncentratio-
nen av perjodatstandard och med linjér regression bestdmdes koncentrationen perjodat i spadet.
De olika volymerna perjodatstandard som anvéndes var: 0, 5, 10, 15, 20 och 25 nL.

3.4.3 Masspektrometri

Sma méngder flytande prov placerades ut pa tva brickor for vidare analys med SIMS och MALDI.
Dessa droppar torkade sedan och i fallet med MALDI tillsattes matrismaterial vilket minskade
méngden sonderfall av provet. Dérefter analyserades de tva proven och datan fran bade de
positiva och negativa jonerna sparades for tolkning.
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4 Resultat

4.1 Oxidation av MCC
4.1.1 FTIR

I syfte att kvalitativt bestdmma vilken av proverna som uppnatt hogst grad av oxidation fran
den faktoriella designen av experiment, tillampades FTIR. I den kemiska processen fran MCC
till DAC oxideras optimalt tva hydroxylgrupper till tva aldehydgrupper per cellulosaenhet.
Foljaktligen finns tva intressanta omraden i IR-spektrumet: OH-striickning vid 3200-3600 cm—*
samt C=0-strickning i aldehydgrupp vid 1720-1740 cm™! [21]. Resultatet fran analysen kan ses
i Figur 4 och 5. For att kunna gora en korrekt jimforelse mellan linjerna har datan justerats pa

sa sitt att de forenas i en punkt i det homogena omradet, i.e., dér linjerna ger sammanfallande
utslag.

FTIR-spektrum av prover med oxiderad MCC
OH-strackning

105

[9] uolssiwsues)

85
3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800
Vaglangd [cm™]

—MCC —1:1, 15m 1:1, 2h 2:1,15m —2:1,2h (1)
—2:1,2h(2) —1.5:1,1.125h (1) —1.5:1,1.125h (2) —1.5:1,1.125h (3)

Figur 4: FTIR-spektrum av prover med oxiderad MCC vid intervallet 2800-3800 cm™!.

I Figur 4 observeras en topp vid ca 3300 cm™! som korresponderar med OH-strickningen i

hydroxylgrupperna. Amplituden #r hogst for 1.5:1, 1.125 h (1) och MCC, och lagst for 2:1, 2 h
(1) och 2:1, 2 h (2).
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FTIR-spektrum av prover med oxiderad MCC
C=0-strackning

101

100,5

100

[9%] uolssiwsues]

99
1800 1790 1780 1770 1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700

Vaglangd [cm™]

—MCC —1:1,15m 1:1, 2h 2:1,15m —2:1,2h (1)
—2:1,2h (2) —1.5:1,1.125h (1) —1.5:1,1.125h(2) ——1.5:1,1.125h(3)

Figur 5: FTIR-spektrum av prover med oxiderad MCC vid intervallet 1700-1800 cm™!.

I Figur 5 observeras en topp vid ca 1735 cm~! som korresponderar med C=O-strickningen i

aldehydgrupperna. Amplituden &r hogst for 2:1, 2 h (1) och 2:1, 2 h (2), och l4gst for MCC och
1:1, 15 m.

4.1.2 Masspektrometri

For att skapa en tydligare bild av sammanséttningen i spadet analyserades det med masspekt-
rometri, for att fa en béttre forstaelse om vad som skett vid oxidationsprocessen. Foérhallanden
mellan olika substanser faststélldes for att kunna jamféra med senare steg i arbetet. Resultaten
fran de masspektrometriska analyserna ses i Figur 6 och 7.
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Figur 6: Masspektrum fran SIMS mellan 0-600 nm.

Figur 6 visar det intervall av masspektrumet (SIMS) dér topparna av intresse uppkom. Det
observeras att forhallandet mellan 105 och 10, ar 1.48:1 efter oxidationen.

10t MALDI: Efter oxidation negativ
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Figur 7: Masspektrum fran MALDI mellan 0-600 nm.
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Figur 7 visar det intervall av masspektrumet (MALDI) dér topparna av intresse uppkom. Det
observeras att forhallandet mellan 105 och NalO, &r 0.431:1 efter oxidationen. Utslagen vid
292.8 u samt 276.8 u motsvarar NaloO~ respektive Nal; , och bildas under joniseringen, varfor
dessa utslag bor bortses fran i bade Figur 6 och 7.

4.2 Regeneration av perjodat
4.2.1 Kemisk regeneration

For den kemiska regenerationen utfordes flertalet forsok dar perjodatméngden sedan bestdmdes
via UV-Vis med standardaddition. I Figur 8 illustreras forsok 2.1 som exempel. Resterande
forsok utfordes pa samma sétt, och resultaten fran dessa aterfinns i Bilaga A.

Genomsnittlig absorbans vid olika volymer perjodatstandard Bestdmning av méngd perjodat i prov efter regeneration

(a) Absorptionsspektrum fran UV-Vis med olika (b) Linjérisering av absorbansvirden fran
volymer tillsatt perjodatstandard. standardadditionen.

Figur 8: Bestdmning av méngd perjodat efter regeneration, forsok 2.1.

[ Tabell 4 ses de olika regenerationerna som utférdes och resultaten av dessa. For samtliga forsok
minskade méngden perjodat efter regenerationen, vilket d&ven masspektrumen i Figur 11 och 12
visar.

Tabell 4: Experimentforsok, perjodatméngd och férsokens forlust.

Forsok nr. Innan regeneration [£] Efter regeneration [£] Forlust

1 14.1 3.9 72.4%
2.1 14.0 6.7 52.3%
2.2 14.0 12.9 7.8%

3 13.9 7.7 44.8%
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Med anledning av forlusten av perjodat under den kemiska regenerationen, justerades analysme-
toden for att bestdmma perjodatméngden genom gravimetrisk analys dér paraperjodatfiallningen
torkades och végdes, se Tabell 5. 1 férsok 4 samt 2 analyserades inte perjodatméngden innan
regeneration. Den teoretiskt maximala berdknade méngden parapejodat berdknades till 0.89 g
for forsok 1 0.41 g for forsok 3 enligt Bilaga B.

Tabell 5: Gravimetrisk analys av paraperjodat

Forsok nr. NalO, innan regen. [g] NagH,IOg efter regen. [g] Utbyte

1.1 0.65 0 0%
1.2 0.65 1.33 149%
2.1 - 0.84 -

2.2 - 0.1 -

3 0.09 0.33 80.1%
4 - 0.56 -

Fran forsok 3 i Tabell 5 anvéndes fillningen av paraperjodat for att utvirdera dess formaga
att oxidera MCC till en andra cykelns cellulosa, DAC-2. En oxidation av MCC med samma
forhallanden som i forsta cykelns cellulosa, DAC-1, genomfordes, med undantaget att paraper-
jodat anvédndes som oxidationsmedel. I Figur 9 och 10 visas de relevanta intervallen av FTIR-
spektrumet for den oxiderade cellulosan, som &ven jamfors med ren MCC samt DAC-2.

FTIR-spektrum av prover med MCC samt forsta och andra cykelns oxiderade cellulosa
OH-strackning

-

400 3300
Vaglangd [cm™]

[%) @2ueniwsues)

—DAC-2 (1) DAC-2 (2) DAC-1(1) DAC-1(2) Mmcc (1) —Mcc (2)

Figur 9: FTIR-spektrum av prover med oxiderad MCC vid intervallet 2800-3800 cm ™.

Toppen vid 3300 cm™! i Figur 9 som motsvarar OH-strickningen #r av fallande storlek i ord-

ningen MCC, DAC-1, DAC-2.
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FTIR-spektrum av prover med MCC samt forsta och andra cykelns oxiderade cellulosa
C=0-strackning

[%)] @2ueniwsuel|

1750
Vaglangd [cm™]

——DAC-2 (1) ——DAC-2(2) DAC-1 (1) ——DAC-1(2) ——Mcc (1) —mcc(2)

Figur 10: FTIR-spektrum av prover med oxiderad MCC vid intervallet 1700-1800 cm™".

Figur 10 visar toppen vid ca 1735 cm™! som motsvarar C=O-strickningen, vilken ses vara
hogst for DAC-1. Emellertid &r differensen mellan MCC och DAC-2 tillrdckligt liten att ett
faststéllande av en skillnad mellan proven inte dr mojligt, utan skillnaden &r snarare en effekt
av valet av méatpunkt till vilken radatan justerades.

Figur 11 visar det intervall av masspektrumet (SIMS) dér de intressanta topparna uppkom.
Det framgar att topparna vid 126.9 u, 174.9 u och 190.9 u representerar jodidjoner, jodatjoner

respektive perjodatjoner. Det observeras att forhallandet mellan 1035 och 10, ar 2.59:1 efter
regeneration.
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Figur 11: Masspektrum fran SIMS mellan 0-600 nm.

Figur 12 visar det intervall av masspektrumet (MALDI) dér de intressanta topparna uppkom.
Det framgar att topparna vid 126.9 u, 174.9 u och 213.9 u representerar jodidjoner, jodatjoner
respektive perjodatjoner. Det observeras att forhallandet mellan 105 och NalOy4 &r 0.15:1 efter
oxidationen.

MALDI: Efter regeneration negativ
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Figur 12: Masspektrum fran MALDI mellan 0-600 nm.
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For att vidare analysera paraperjodatfiallningens renhet utfordes en SIMS-analys, vilket ses i

Figur 13 och 14.
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(a) Masspektrum fran SIMS av fillningen med
paraperjodat mellan 10-150 u.
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(b) Masspektrum fran SIMS av féllningen med
paraperjodat mellan 90-300 u.

Figur 13: Masspektrometrisk analys av positiva joner i provet. Det observeras att flertalet toppar som
inte hirstammar fran jodféreningar ar nirvarande vilket faststéller att provet inte dr ren paraperjodat.
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(a) Masspektrum fran SIMS av fillningen med
paraperjodat mellan 10-150 u.
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(b) Masspektrum fran SIMS av féllningen med
paraperjodat mellan 90-300 u.

Figur 14: Masspektrometrisk analys av negativa joner i provet. Det observeras att flertalet toppar som
inte hirstammar fran jodféreningar dr nirvarande vilket faststéller att provet inte dr ren paraperjodat.
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4.2.2 Elektrokemisk regeneration

For den elektrokemiska regenerationen analyserades perjodatspadet fran cellulosaoxidationen
i syfte att utreda dess elektrokemiska egenskaper. CV anvéndes till att undersoka vid vilken

potential som mest strom alstrades i provet, i.e., den potential dér storst méangd molekyler
oxiderades.

Efter flera potentialintervall undersoktes kunde det optimala potentialintervallet faststéllas till
0-1.6 V, vilket kan ses i Figur 15. Detta intervall anvindes sedan i de spektroelektrokemiska
experimenten med Spec-EL.

x10*

Current [mA]
o

3 | | | | | | | J
0 02 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14 16
Potential [V]

Figur 15: CV-diagram mellan 0-1.6 V f6r perjodatspad.
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Figur 16 visar absorptionsspektrumet med Spec-EL for perjodatspad efter en cellulosaoxidation.
Observera att det inte bildas nagra toppar forrdn minut 16. Detta innebér att néstan inga
molekyler oxideras i provet fram till 0.75 V.
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Minute: 14
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Minute: 16
Minute: 17
Minute: 18
Minute: 19
Minute: 20
Minute: 21
Minute: 22
Minute: 23
Minute: 24
Minute: 25
Minute: 26
Minute: 27
Minute: 28
Minute: 29
Minute: 30
Minute: 31
Minute: 32
Minute: 33
Minute: 34
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| | 1 L | | I
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Wavelength [nm]

Figur 16: Absorptionsspektrum med Spec-EL for perjodatspad, mellan 1-34 minuter.
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Enligt Figur 17 bildas en topp runt 230 nm vid 0.75 V (minut 16) som nar sitt maximum pa
cirka 0.25 A.U. vid 1.1 V (minut 23).

1 Potential: 0 - 1.15V
T

Minute: 1
Minute: 2
Minute: 3
Minute: 4
Minute: 5
Minute: 6 ||
Minute: 7
Minute: 8
Minute: 9
Minute: 10

Minute: 11
Minute: 12

06— ——— Minute: 13
Minute: 14
Minute: 15
Minute: 16
Minute: 17
Minute: 18

04 Minute: 19
Minute: 20
Minute: 21
Minute: 22
Minute: 23

Absorbance

Minute: 24

| | | | | |
04
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Wavelength [nm]

Figur 17: Absorptionsspektrum med Spec-EL for perjodatspad, mellan 0-24 minuter, dir absorbans-
virderna &r justerade sa att minut 1 har absorbansen 0 vid alla vaglingder.
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Figur 18 visar att det vid 1.05 V (minut 22) framkommer en annan topp runt 255 nm som nar
sitt maximum pa drygt 1.5 A.U. vid cirka 1.3 V (minut 27). Topparna vid 230 nm respektive
255 nm ligger tillrdckligt ndra varandra att det sker konstruktiv interferens mellan topparna.

Potential: 0 - 1.35V
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Minute: 17 | |
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Figur 18: Absorptionsspektrum med Spec-EL for perjodatspad, mellan 0-27 minuter, dir absorbans-
véarderna &r justerade sa att minut 1 har absorbansen 0 vid alla vaglingder.
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Figur 19 visar att endast en topp runt 330 nm aterstar i absorbansspektrumet vid sista mét-

ningen (minut 34).

Minute: 34

Absorbance
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200 250 300 350 400 450 500 550 600
Wavelength [nm]

Figur 19: Absorptionsspektrum med Spec-EL for perjodatspad vid minut 34.
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I Figur 20 jamfordes hur absorbansen i Figur 18 vid vaglangderna 230 nm och 250 nm forénd-
rades med tiden, i syfte att kunna avgora om toppen representerade ett eller tva &mnen.

14 dmning om toppen runt 240 nm &r ett eller tva &mnen
! T T
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Figur 20: Foréndring i absorbans vid 230 och 250 nm
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5 Diskussion

5.1 Oxidation av cellulosa

Utifran den faktoriella designen kunde det bestdmmas att de reaktionsbetingelser som gav hogs-
ta oxidationsgrad av MCC var med reaktionstid 2 timmar och 2:1-viktférhallande mellan natri-
umperjodat och MCC. Detta kunde ses fran FTIR-analysen. Figur 4 visar att amplituden for
toppen vid 3300 ecm™! &r som ldgst for 2:1, 2 h (1) och 2:1, 2 h (2). Notera fran Figur 1 att
glukosenheten efter oxidation fortfarande kan innehalla hydroxylgrupper pa C6-positionen, vil-
ket medfor att polymerer med fullstdndigt oxiderade hydroxylgrupper kring C2-C3-bindningen
fortfarande ger utslag vid 3300 cm™!. Detta #r en anledning till att det i denna studien inte
erholls ett kvantitativt viarde for oxidationsgraden, och ddrmed inget numeriskt responsvérde
i den faktoriella designen. Likaledes ses i Figur 5 att amplituden vid 1735 ecm™! &r hogst for
samma prover. Dessa tva resultat indikerar enligt teorin att nimnda prover innehaller ligst halt
av hydroxylgrupper samt hogst halt av aldehydgrupper, vilket dédrmed pavisar att de har hogst
oxidationsgrad.

Da den léngsta tiden och det hogsta valda forhallandet mellan perjodat och MCC gav hogst ox-
idationsgrad kan det vara av intresse att vidare undersoka dessa faktorer. En langre reaktionstid
samt ett hogre forhallande mellan perjodat och cellulosa skulle kunna resultera i hogre oxida-
tionsgrad, men det skulle &ven kunna leda till fler biprodukter som stor under regenerationen
[2]. Det har bland annat visats att nér reaktionstiden 6verskrider 15 minuter, 6kar antalet 16sliga
fororeningar som bildas under reaktionens gang [2]. Daremot kan den korta reaktionstiden ifra-
gasittas da syftet fran ett industriellt perspektiv &r att framstélla sa mycket DAC som mojligt.
Dérav ar inte en reaktionstid pa 15 minuter applicerbar. Dessutom finns det ytterligare studier
med langre reaktionstid for oxidation av cellulosa, som &nda har erhallit en god omséttning av
perjodat [2][7].

For att identifiera eventuella biprodukter som bildades under oxidationen tillimpades SIMS
och MALDI. Fran detta konkluderades att framforallt olika jodféreningar nérvarade i provet.
Observera i Figur 6 och 7 att jodidjoner, jodatjoner och perjodatjoner har relativt hoga toppar i
masspektrumet. Det var av vikt att genomfora kvalitativa analyser med bade SIMS och MALDI
da den tidigare fragmenterar molekyler som analyseras i provet [17][18]. Det &r dven en mdojlig
forklaring till det stora antalet jodidjoner som uppkom pa masspektrumet. MALDI, som &r mer
varsam mot dess analyter, kunde dock med sin data styrka att jodidjoner fanns i provet innan
masspektrometrin da dven den ger starkt utslag vid 126.90 u [19]. Detta kan &ven forklara
varfor perjodatet detekterades i forening med natrium, vilket skulle foresla att natrium- och
perjodatjonerna aterbundit under torkningen av provet och inte fragmenterades under analysen.
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5.2 Kemisk regeneration

For den kemiska regenerationen kan en forlust, snarare 4n den 6kning som férvéntas, observeras
i Tabell 4. En bidragande faktor till detta &r troligtvis att olika jodféreningar uppstar fran
perjodatets komplicerade system av reaktionsvéagar. Dessa jodforeningar kan i sin tur orsaka
sidoreaktioner som hindrar regenerationen av perjodat. Den tidigare planerade separationen av
biprodukter fran spadet, bade innan och efter oxidation av cellulosa, kunde inte genomforas.
Detta pa grund av de problem som uppstod med forlust under den kemiska regenerationen samt
att analysen av biprodukterna drojde.

Metoden som anvénds for att regenerera perjodat ér en bepréovad metod som anvénds i flertalet
rapporter med framgang for kemisk regeneration [2][7]. Diskrepansen mellan detta arbete och
tidigare studier kan bero pa att forskare ofta framhéaver de framgangsrika resultaten i en rapport,
medan de misslyckade fallen manga ganger inte lyfts fram [23]. Detta ger en vinklad bild av
studien som ér till forskarnas fordel, och gor att det kan bli svart att reproducera resultat.
Under de senaste aren har det blivit en allt starkare debatt om reproducerbarhet inom olika
forskningsomraden [24].

Till foljd av det laga utbytet gjordes en modifiering av metoden for varje forsok av regeneration
av perjodat; detta for att identifiera en mojlig faktor som orsakar den stora forlusten. For forsok
1 kan forlusten mojligtvis forklaras av att kérlet inte técktes av aluminiumfolie, vilket kan ha
orsakat en fotoinducerad nedbrytning av perjodat. Nar detta atgirdades med ett folietackt kérl
under det andra forscket, kan en knapp fordubbling av perjodatméngden efter regenerationen
mellan forsok 1 och 2.1 observeras, dock ar det fortfarande en forlust av perjodat. Under forsok
2.2 och 3 skoljdes aterflodeskylaren med en liten méngd avjoniserat vatten for att fa med all
fallning i provet, forutom att kérlet ocksa técktes med folie. Detta resulterade i en relativt lag
forlust pa 7.8% for forsok 2.2. Daremot ar detta resultat inte tillforlitligt da regenerationen for
forsok 3 gjordes pa motsvarande sitt men gav en betydligt storre forlust pa 44.8%. Den stora
spridningen i resultatet tyder pa en lag repeterbarhet och for att utesluta att spridningen orsakas
av analysmetoden UV-Vis utférdes dven en gravimetrisk analys. Da uteslots tillsatsen av saltsyra
och paraperjodatfiallningen torkades och vikten uppméttes, vilket ses i Tabell 5. Likt UV-Vis-
analysen, visar &ven den gravimetriska analysen en stor variation av resultat och bekréftar darav
att nagot okdnt hinder under reaktionen. Det kan dven konstateras att spridningen inte orsakas
av handhavandefel hos personer som utfor experimentet; férsck 1-4 i Tabell 5 utfordes av en
och samma oberoende person, men gav trots detta en stor spridning av resultat.

Den teoretiskt maximala méngden paraperjodatfillning som kan uppnas for forsok 1 och 3
beréiknades till 0.89 g respektive 0.41 g. I Tabell 5 kan det ddremot ses att forsok 1.2 6verstiger
motsvarande vikt. Detta kan dels forklaras av den masspektrometriska analysen i Figur 13
och 14. Dér kan flera toppar som inte motsvarar jodforeningar observeras, vilket bekréaftar att
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paraperjodaten ar férorenad och ddrmed kan viga mer dn vad som ar teoretiskt mojligt. Dels
kan det forklaras av att proverna inte fick torka fullstdndigt och visar darfér en missvisande vikt.
Fran Figur 6 och 11 observeras att forhallandet mellan perjodat och jodat dkar fran oxidationen
till regenerationen. Detta &dr en direkt motsats till vad som observeras i Figur 7 och 12 dir
forhallandet istéllet minskar. Resultatets tvetydighet medfor att det inte dr mojligt att dra
nagra tillforlitliga slutsatser kring hur forhallandet har férdndrats.

5.2.1 Cyklicitet

Den férmodade paraperjodatfillningen som bildades under férsok 3 i Tabell 5 undersoktes yt-
terligare for att utvirdera perjodatets cyklicitet, i.e., dess mojlighet att ateranvdndas for att
oxidera MCC med likvirdiga resultat som i forsta cykeln. I Figur 10 ses att det inte finns nagon
skillnad i halten aldehydgrupper mellan DAC-2 och MCC, vilket tyder pa att det inte skett na-
gon oxidation alls i DAC-2. Daremot visar Figur 9 att DAC-2 innehaller farre hydroxylgrupper
an bade DAC-1 och MCC, vilket forefaller motséigande da det borde implicera att det skett
en oxidation. En mdjlig forklaring till den reducerade oxidationsformagan hos paraperjodat kan
vara att molekylens oktahedriska geometri leder till att den koordinerar med glukosenheterna
pa ett annat sétt jamfort med perjodat, som &ar tetraedrisk. En annan mojlig forklaring ar att
det under vissa forhallanden kan bildas ketalgrupper som skulle minska halten hydroxylgrupper
utan att paverka méngden aldehydgrupper. Den senare dr dock mindre sannolik eftersom bada
oxidationer skedde under samma betingelser, med undantag for oxidationsmedlen som var olika.
Med orsak av detta konkluderas att cykliciteten blir tamligen lag for den kemiska regenerations-
processen.

5.3 Elektrokemisk regeneration

For den elektrokemiska regenerationen utfordes flera analyser for att undersoka omséattningen
av perjodat. Spec-EL-analysen i Figur 18 visar att den stora toppen kring 240 nm har en
mindre utbuktning pa vénstersidan. For att understka orsaken gjordes en analys av datan,
vilken illustreras i Figur 20. Om en topp pa ett spektrum enbart representerar ett d&mne skall
absorbansen for tva parallella punkter med olika vaglangder dndras likvardigt 6ver tid; toppens
form skall forbli symmetrisk. Om toppen didremot representerar fler &n ett &mne kan absorbansen
vid de tva vaglingderna dndras pa olika sétt i forhallande till varandra. Denna teknik tillimpades
genom att undersoka absorbansen vid 230 och 250 nm i Figur 18. Eftersom absorbansen vid de
tva vaglingderna inte &ndras pa samma séitt drogs slutsatsen att toppen representerar tva olika
amnen.

Efter vidare analys och jamforelser med litteraturviarden for jodféreningar gjordes antagandet att
den vénstra toppen vid 230 nm i Figur 17, representerar perjodat [25]. Den vassa, hoga toppen
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runt 250 nm bestdmdes som jodradikaler, I*, i en vattenlosning med pH 3. Dessa forvéntas
ha bildats fran jodidjoner som borjades bildas redan vid oxidationen av cellulosan [26][27].
Utvecklingen av jodradikalerna kan darefter ha bidragit till bildandet av toppen vid 330 nm,
som uppstar vid 1.05 V (minut 22) och nar sitt maximum vid 1.3 V (minut 27) [27]. Vaglingden
pekar pa att detta ar hypojodsyra, HIO, 16st i vatten vid pH 3, vilket &r ett &mne som &r svart
att konvertera tillbaka till perjodatjoner [25]. Den stora méngden jodidjoner nirvarande i provet
har &ven hog reaktivitet med jodatjoner som da bildar ytterligare hypojodsyra [27].

I syfte att elektrokemiskt regenerera perjodat sa effektivt som mojligt, faststélldes ett poten-
tialintervall déar storst méangd jodatjoner konverterades till perjodatjoner, se ekvation 4. Det
var dven onskvért att sa liten méngd biprodukter som mojligt bildades, med d&ndamal att gora
processen cyklisk. Figur 17 visar att perjodat oxiderades mest mellan minut 23 och 24, dir
spanningen rorde sig fran 1.1-1.15 V. Detta resulterade i en strom mellan 0.275-0.4435 mA
genom l6sningen.

Allt eftersom potentialen stegrades upp oxiderades troligtvis dven vattenmolekyler, HyO, till
fria protoner, H, och syrgas, O,, enligt ekvation 6 [28].

2H,0(1) — Oq(g) + 4H" (aq) + 4e~ (6)

Oxidationen av vattenmolekyler borjade ske vid cirka 1.2 V (minut 25) varvid syrgas borjade
bubbla bort fran 16sningen [28]. Detta gav upphov till att datan fran absorptionsspektrumet i
Figur 16 borjade forvringas, da de frigjorda protonerna orsakade en forsurning av 16sningen allt
eftersom métningen utfordes. Protonerna orsakar en férskjutning av vaglangderna déar molekyler
absorberar ljus, eftersom att det &r beroende av 16sningens pH [25]. Forsurningen borde dock
ha haft mindre inverkan pa datans tillforlitlighet, jamfort med den nybildade syrgasen.
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5.4 Framtida studier

For att vidare utoka kunskapen kring omradena som undersoks i denna studien, finns flera
punkter att utga ifran. Detta for att skapa en stabilare grund med tydliga indikatorer pa vad
som har storst paverkan pa den elektrokemiska regenerationen av perjodat. Forslag pa omraden
som kan undersokas ar:

e Noggrannare bestdmning av exakta potentialer kring 1.1 V som maximerar bildandet av
perjodat, samtidigt som det inte gynnar bildandet av biprodukter.

e Huruvida pH paverkar regenerationseffektiviteten samt hur spektrumet for UV-Vis for-
andras i olika sura miljoer.

e Uppskalning av regenerationen kring den understkta potentialen for att med noggrannare
analysverktyg kunna bestdmma vilka biprodukter som bildas samt om den storre skalan
kraver andra forhallanden.

e Ytterligare analys av de potentiella reaktionsvigarna som sker genom hela processens
gang. Detta kan forklara vad som orsakar bildandet av oonskade biprodukter samt ge en
tydligare bild om vilka forhallanden som &r mest gynnsamma, med malet att na ett hogre
utbyte.
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6 Slutsatser

I studien konstateras att det i oxidationen av cellulosa samt den kemiska och elektrokemiska
regenerationen av perjodat bildas flera biprodukter. Analysena pekar pa att dessa &r jodid,
jodradikaler och hypojodsyra. Namnda analyter d&r med hog sannolikhet orsaken till att re-
generationseffektiviteten av perjodat avsevirt forsdmras. I den elektrokemiska regenerationen
faststélldes det potentialintervall som gav upphov till hogst regenerationseffektivitet till 1.0-1.15
V. I den kemiska regenerationen uppnaddes inga framgangsrika resultat att regenerera perjodat,
vilket framkom av métningar med UV-Vis.

Trots att det i arbetet inte tillvigabringats en process for skalbar produktion av dialdehydcel-
lulosa har flera upptéckter gjorts som vidare kan undersokas, med dndamal att kunna ersitta
plast av fossilt ursprung.
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Bilagor

A Mitningar fran UV-Vis
A.1 Efter oxidation

Genomsnittlig absorbans vid olika koncentrationer perjodatstandard
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(a) Absorptionsspektrum fran UV-Vis med olika
volymer tillsatt perjodatstandard.

Bestamning av mangd perjodat efter regeneration

y=45.421x+ 01279
209988
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(b) Linjérisering av absorbansvirden fran
standardadditionen.

Figur A.1: Bestdmning av méngd perjodat efter oxidation, férsok 1.
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(b) Linjérisering av absorbansvirden fran
standardadditionen.

Figur A.2: Bestiamning av mingd perjodat efter oxidation, férsok 2.1.



Genomsnittlig absorbans vid olika koncentrationer perjodatstandard

Bestimning av mangd perjodat efter oxidation
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standardadditionen.

Figur A.3: Bestdmning av méngd perjodat efter oxidation, férsék 2.2.

A.2 Efter regeneration

Genomsnittlig absorbans vi olika volymer perjodatstandard Bestdmning av méngd perjodat i prov efter regeneration
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(b) Linjérisering av absorbansvirden fran
volymer tillsatt perjodatstandard.

standardadditionen.

Figur A.4: Bestimning av méingd perjodat efter regeneration, forsok 1.
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Genomsnittlig absorbans vid olika koncentrationer perjodatstandard Bestamning av mangd perjodat efter regeneration
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(a) Absorptionsspektrum fran UV-Vis med olika (b) Linjérisering av absorbansviirden fran
volymer tillsatt perjodatstandard. standardadditionen.

Figur A.5: Bestdmning av méngd perjodat efter regeneration, forsck 2.2.

A.3 Efter separation av paraperjodat

Genomsnittlig absorbans vid olika koncentrationer perjodatstandard Bestamning av méngd perjodat i prov efter regeneration

(a) Absorptionsspektrum fran UV-Vis med olika (b) Linjérisering av absorbansvirden fran
volymer tillsatt perjodatstandard. standardadditionen.

Figur A.6: Bestdmning av méngd perjodat efter separation av paraperjodat.
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A.4 Efter andra cykelns oxidation

Genomsnittlig absorbans vid olika koncentrationer perjodatstandard Bestamning av méngd perjodat efter oxidation

(a) Absorptionsspektrum fran UV-Vis med olika (b) Linjérisering av absorbansvirden fran
volymer tillsatt perjodatstandard. standardadditionen.

Figur A.7: Bestdmning av méngd perjodat efter andra cykelns oxidation.

B Berikning for teoretiskt maximal mingd paraperjodat

I redoxreaktionen med cellulosa dr forhallandet mellan NalO4 och NalO3 1:1.
e [6rbrukning av NalOy: 6.0 & <= 0.028 M
e Bildning av NalO3: 0.028 M <= 5.55 £
I den kemiska regenerationen &ar forhallandet mellan NalO3z och NagHsI1Og, enligt ekvation 4.
e Maximalt bildad koncentration NagHs1Og: 0.028 M
e Reaktionslosningens volym: 0.050 L

e Maximalt bildad massa NagHsIOg: 0.412 g

IV



INSTITUTIONEN FOR KEMI OCH KEMITEKNIK
CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA

Goteborg, Sverige 2022
www.chalmers.se

CHALMERS



	Förord
	Sammanfattning
	Abstract
	Inledning
	Syfte och problemformulering
	Samhälleliga och etiska aspekter

	Teori
	Cellulosa
	Oxidation av cellulosa

	Kemisk regeneration
	Elektrokemisk regeneration
	Faktoriell design
	Analytiska metoder
	UV-Vis
	FTIR
	CV
	Spec-EL
	SIMS
	MALDI


	Metod
	Materiel
	Oxidation av MCC
	Regeneration av perjodat
	Kemisk regeneration
	Elektrokemisk regeneration

	Datainsamling
	Analys av oxidationsgrad
	Analys av perjodatmängd
	Masspektrometri


	Resultat
	Oxidation av MCC
	FTIR
	Masspektrometri

	Regeneration av perjodat
	Kemisk regeneration
	Elektrokemisk regeneration


	Diskussion
	Oxidation av cellulosa
	Kemisk regeneration
	Cyklicitet

	Elektrokemisk regeneration
	Framtida studier

	Slutsatser
	Referenser
	Bilagor
	Mätningar från UV-Vis
	Efter oxidation
	Efter regeneration
	Efter separation av paraperjodat
	Efter andra cykelns oxidation

	Beräkning för teoretiskt maximal mängd paraperjodat

