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Forord

Detta examensarbete omfattar 15 hogskolepoang och ar en del av Kemiteknik 180hp vid
Chalmers tekniska hogskola. Studien utférdes pa BIM Kemi i Stenkullen.

Vi vill 4gna ett stort tack till var handledare Rickard Svensson for all vagledning och
uppmuntran. Vi vill ocksa tacka évrig personal pa BIM Kemi for ett varmt valkomnande och
en trevlig tid. Ett stort tack aven till var examinator Hans Theliander for intressanta

diskussioner och goda rad.



Sammanfattning

Dagens samhalle &r i borjan av en utvecklingsfas mot att bli mer hallbart och ett stort fokus
ligger i dag pa att hitta alternativ till de fossila ravarorna som fortfarande anvands i stor
utstrackning. Det har darfor uppkommit ett okat intresse av att extrahera och ta till vara pa
vardefulla komponenter ifran ved som exempelvis hemicellulosa. Extraktion av hemicellulosa
kan utforas fore kokning vid framstéllning av kemisk massa enligt sulfatmassaprincipen
genom en sa kallad sur forhydrolys. Denna studie syftade till att undersoka effekten av

hydrolysen pa kokningsprocessen och den framstallda massan.

BIM Kemi i Stenkullen har investerat i en pilotkokare vars andamal ar att simulera
kokningsprocessen som tillampas i sulfatmassaindustrin, dock sa saknades driftinstruktioner
for denna pilotkokare och studien inleddes genom att pa ett metodiskt satt ta fram
driftparametrar for att framstéalla massa som uppfyllde specifika krav. Studien avgrénsades till
att endast behandla parametrarna H-faktor och effektivt alkali, samt att den endast tog hansyn
till utdata i form av kappatal, utbyte och restalkali. Ravaran som anvandes i studien var

vedflis av gran.

Da driftparametrar for att na kappatal med riktvéarde 30, 50 och 80 var kanda utfordes en sur
forhydrolys pa ravaran. Vedflisen lats sedan koka med kanda driftparametrar och
forhydrolysens paverkan pa utbyte, restalkali och massakvalitet studerades. Forhydrolysen
I6ste ut hemicellulosa och visade sig ha en méarkbar effekt pa kokningsprocessen i form av

okad restalkali samt pa den framstéllda massan i form av okat kappatal och minskat utbyte.



Summary

Our society is currently in the beginning of a transition into being more sustainable and a
major focus is to find alternatives to the current use of fossil raw materials. In this transition
an increased interest in extracting valuable components from wood such as hemicelluloses has
emerged. Extraction of hemicelluloses can be done prior to cooking in the kraft process by
applying a so called acid pre-hydrolysis and the aim of this thesis was to study the effects of

the pre-hydrolysis.

BIM Kemi in Stenkullen have invested in a pilot scale digester with the goal to simulate the
cooking process applied in the kraft pulp industry. However the digester lacked instructions to
operate and the study was started by finding specific parameters in order to obtain pulp of
different quality. The study was narrowed down to only consider changes of the parameters
H-factor and effective alkali, and only to regard the output data in terms of kappa number,
yield and residual alkali. The raw material used in the study was wood chips of spruce.

When operating parameters for the digester to achieve pulp with kappa number 30, 50 and 80
had been established, the study continued with an acid pre-hydrolysis of the wood chips
where the purpose was to extract hemicelluloses. The wood chips that have undergone pre-
hydrolysis was then allowed to digest under the conditions established in the initial phase of
the study. The impact of the pre-hydrolysis on yield and quality of pulp was then measured.
The pre-hydrolysis was successful in extracting hemicelluloses and was found to have a
noticeable effect on residual alkali and on pulp properties in the shape of increased kappa
number and reduced yield.
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1. Inledning
1.1 Bakgrund

Vi ér idag i borjan av en omstallning mot ett mer hallbart samhalle dar fornybar ravara ar
centralt. Med en 6kande befolkning och en konstant minskning av fossil ravara behovs nya
tekniker och processer for att tillfredsstélla befolkningens behov pa ett hallbart satt.
(Leppanen et al. 2016) Ved &r en fornybar ravara som finns i stora mangder och pa senare tid
har ett stort intresse for att utvinna fler och mer avancerade produkter fran ved uppkommit.
(Jedvert 2014)

Ved har lange varit ravara for tillverkning av pappersmassa och den vanligaste processen for
tillverkning av massa &r idag sulfatmassaprocessen. (Kleppe 1970) I denna process kokas
vedflis med vitlut, innehallande de aktiva kokkemikalierna natriumhydroxid och
natriumsulfid och pappersmassa erhalls. Malet med processen ar att l6sa ut lignin for att
frilagga cellulosafibrerna. Den fardiga massan bestar mestadels av cellulosa men éven av
lignin och hemicellulosa i varierande méngd som inte har 16sts ut under kokningsprocessen.
Svartluten som fas efter kokningsprocessen innehaller en hog halt lignin och
hemicellulosarester samt resterande kokkemikalier. Kokkemikalierna atervinns for att
anvandas i koket igen och de resterande komponenterna forbranns i den sa kallade

sodapannan. (Biermann 1996)

En teknik som fatt uppmarksamhet under de senaste aren ar ett koncept som innebéar
extraktion av komponenter fran biomassa for att framstalla vardefulla produkter som
exempelvis biobréanslen. (Leppénen et al. 2016) Genom att integrera detta koncept i
massaindustrin skapas mojlighet att extrahera hemicellulosa fran ved innan kokning och
darmed kan vardefulla biprodukter erhallas som annars gar till spillo. (Mendes 2010)

Denna studie undersoker vilken paverkan extraktionen av hemicellulosa innan kokning har pa

utbyte och massakvalitet. Studien ar utford pa BIM Kemi i Stenkullen.



1.2 Syfte
Studien syftade till att pa ett metodiskt satt finna driftparametrar for att framstalla massa med
olika egenskaper, samt att utifran driftparametrarna utfora kok dar effekten av sur forhydrolys

pa kokningsprocessen och den framstallda massan kunde studeras.

1.3 Avgransningar

De driftparametrar som studerades var H-faktor samt effektivt alkali. Sulfiditeten valdes att
hallas konstant av hansyn till den begransade tiden som studien utfordes pa.

Studien har inte tagit hansyn till andra parametrar &n utbyte, kappatal och restalkali.



2. Teori
2.1 Ved

Ved bestar av cellulosa, lignin, hemicellulosa och sma mangder extraktivamnen och
oorganiska amnen. Variation i sammansattningen av de ingdende komponenterna ger veden
olika egenskaper som hardhet, vikt och flexibilitet. Det finns ett stort antal olika arter av trad

som delas in i tva stora grupper, barrtrad och I6vtrad. (Sixta 2006; Sjostrom 1993)

Denna studie kommer att fokusera pa barrved och mer specifikt granved. Barrved bestar i
snitt av 40-46% cellulosa, 23-30% lignin och 19-26% hemicellulosa och resten extraktiv- och

oorganiska &mnen. (Jedvert 2014)

2.1.1 Vedens struktur

Ved ar uppbyggt av ordnade celler i bade longitudinell och radiell riktning. Barrved bestar av
tva typer av celler, 90-95% sa kallade trakeider och 5-10% margstraleceller. Trakeiderna &r
sjélva massafibrerna och ar orienterade longitudinellt och ger veden sin mekaniska styrka
samt transporterar vatska i langdriktningen. Margstralecellerna &r orienterade radiellt och
transporterar likt trakeiderna vatska samt lagrar ndringsamnen i veden. (Sixta 2006; Sjéstrom
1993)

Cellulosa, hemicellulosa och lignin finns lagrat i vedens cellvdgg, figur 2.1 illustrerar hur
cellvaggen ar uppbyggd av flera lager; primérvéaggen (P), sekundarvaggarna (S1,S2,S3),
mittlamellen (ML) samt det inre membranet (IM). De olika lagren skiljer sig nagot fran
varandra i struktur och sammanséttning. Mittlamellens uppgift ar att binda samman cellerna
och bestar av en hog halt lignin och en del hemicellulosa. (Sixta 2006) Primarvaggen bestar
av cellulosa, hemicellulosa och en del pektin och &r helt inbaddad i lignin. Sammanséttningen
i de tre lagren av sekundarvaggen ar likartade och innehaller cellulosa, hemicellulosa och
lignin men S2 upptar den storsta delen av sekundarvaggen och innehaller darmed majoriteten
av komponenterna (Sixta 2006; Sjostrom 1993)
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Figur 2.1: Cellvaggens olika lager.

2.1.2 Cellulosa

Cellulosa &r en linjar homopolymer som &r uppbyggd av langa kedjor av cellobios (tva d-
glukos-enheter) som &r ihopkopplade genom B-(1—4)-glykosidbindningar. Cellulosa &r den
viktigaste bestandsdelen i véxternas cellvaggar vilket gor den till den vanligaste organiska
substansen i naturen. (Biermann 1996; Sixta 2006) Figur 2.2 nedan visar hur

cellulosapolymeren &r uppbyggd.
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Figur 2.2: Den primara strukturen av cellulosa. (Sixta 2006)

Genom starka vatebindningar mellan hydroxylgrupper och hydrofoba interaktioner formar sig
de langa cellulosakedjorna till fibriller som bygger upp fiberlager i cellvaggen och ger veden
sin styrka och motstandskraft. (Jedvert 2014; Sixta 2006)

2.1.3 Lignin
Lignin ar en amorf och kraftigt férgrenad polymer som ar uppbyggd av enheter bestaende av
fenylpropan. (Biermann 1996) I ved aterfinns lignin framforallt i mittlamellen samt i

sekundarvaggen och dess frdmsta uppgift ar att fungera som ett bindemedel mellan



cellulosafibrerna da det har méjlighet att bilda kovalenta bindningar till polysackariderna som
cellulosa bestar av. Lignin dr en komplex makromolekyl med ett flertal olika bindningstyper
mellan dess enheter varvid B-O-4-bindningar utgor ca 45-50% av det totala antalet bindningar
som aterfinns i barrved. (Chakar et al. 2004) P& grund av att lignin har Iag I6slighet i de flesta
I6sningsmedel har det varit svart att exakt bestiamma dess struktur. (Sjéstrom 1993) Féljande

figur visar den formodade strukturen hos ett segment av makromolekylen lignin.
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Figur 2.3: Segment hos makromolekylen lignin (Sjostrom 1993; Gullichssen et al. 1999)

2.1.4 Hemicellulosa

Hemicellulosa &r en grupp av amorfa polysackarider som likt cellulosa hittas i vedens
cellvagg men till skillnad fran cellulosa ar hemicellulosa en sampolymer och bestar av flera
olika enheter. Den storsta delen av hemicellulosan i ved ar glukomannan och xylan som
bestar av flera olika monomerer; glukos, mannos, galaktos, xylos och arabinos. (Sixta 2006;
Sjostrom 1993)



Méngden hemicellulosa i torr ved &r ungefar 20-30% och sammansattningen varierar mellan
vedslag. | barrved ar den huvudsakliga bestandsdelen galaktoglukomannan (GGM) som
upptar ungefar 20 %. GGM bestar av en ryggrad uppbyggd av B-(1—4)-D- mannopyranosyl
och B-D-glukopyranosylmonomerer som figur 2.4 nedan visar. Hydroxylgrupperna vid C2
och C3 i kedjan &r delvis substituerade med acetylgrupper. Den laga molekylvikten och den
relativt enkla strukturen hos GGM gor att den enkelt kan brytas ner av syror. (Sjostrom 1993;
Timell 1967)
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Figur 2.4: Strukturen hos galaktoglukomannan, R = CHzCO eller H. (Sjéstrom 1993)

Barrved innehaller dven 5-10% arabinoglukuronoxylan (AGX), vanligtvis benamnt xylan,
som ar uppbyggd av -(1—4)-D-xylopyranosyl-monomerer och ar delvis substituerad med a-
(12)-4-O-metyl-D-glukuronsyra och a-L-arabinofuranosenheter. Figur 2.5 nedan visar
strukturen hos arabinoglukuronoxylan och dess sidogrupper. Arabinoskedjorna hydrolyseras
enkelt av syror pa grund av sin furanosliknande struktur men strukturen skyddar dven xylanet

mot alkali-katalyserad nedbrytning. (Sjostrém 1993)
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Figur 2.5: Strukturen hos arabinoglukuronoxylan. (Sjostrom 1993)



2.2 Sulfatmassaprocessen

Upptéckten att delignifiering av ved kan utféras med en blandning av natriumhydroxid och
natriumsulfid blev startskottet for det som idag kallas sulfatmassaprocessen. Denna upptéckt
gavs patent ar 1870 och 1871 till Eaton. Processen var inte till en borjan mojlig att applicera
industriellt, utan det var upptackten av Dahl ar 1879 som gjorde detta mojligt. Han upptackte
att det genom forbranning ar mojligt att atervinna kokkemikalierna och detta gjorde det
ekonomiskt hallbart att anvanda sig av sulfatmassaprocessen istéllet for den tidigare anvanda

sulfitmassaprocessen vid tillverkning av pappersmassa. (Kleppe 1970)

En av anledningarna till att sulfatmassaprocessen blev sa framgangsrik ar att denna process
erhaller en pappersmassa med betydligt battre styrkeegenskaper an vad som tidigare kunde
framstallas, detta pa grund av att lignin och hemicellulosa bryts ner med hjalp av
kokkemikalier. (Biermann 1996)

Ovriga fordelar med sulfatmassaprocessen ar bland annat att den ar applicerbar pa alla typer
av ved, har en relativt kort kokningsprocess samt att den inte bidrar till lika mycket
luftféroreningar som andra processer som anvands for att framstalla pappersmassa. Dock sa ar
den inte sa flexibel da den endast kan anvandas vid specifika pH-varden. (Patt et al. 2005)

Foljande figur visar de olika delarna av ett sulfatmassabruk:
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Figur 2.6: De processteg som ingar i ett sulfatmassabruk



2.2.1 Kokningsprocessen

Kokarens uppgift ar att delignifiera veden till dnskad méngd kvarvarande lignin och detta sker
industriellt med antingen en kontinuerlig eller satsvis kokare, nu for tiden anvands framst
kontinuerliga kokare. For denna typ av kokare tillfors kokvétska, bestaende av vit- och
svartlut, samt vedflis i toppen av kokaren som ar ett stort tryckkarl som vanligen bestar av
fyra sektioner; varmningssektion, 6vre kokningssektion, nedre kokningssektion och en mindre
tvattsektion. Da vedflisen har kokats till en massa med énskad kvalitet tas den ut i botten av
kokaren for vidare behandling. (Patt et al. 2005)

For att enkelt kunna beskriva kvaliteten pa pappersmassan som erhalls anvands bland annat
termen kappatal som ar en indirekt matning av méangden lignin i pappersmassan. Kappatal
definieras som volymen (i ml) av 0,1 N kaliumpermanganatlésning férbrukad av ett gram
ugnstorr pappersmassa i 25°C under 10 minuter. (Gullichssen et al. 1999) Utifran denna

definition kan mangden lignin bestdammas genom féljande formel: (Patt et al. 2005)
Mangd lignin (%) =~ 0,15 - Kappatal 1)

Kappatalet brukar vara det riktvdarde man styr mot i kokningsprocessen. (Patt et al. 2005)
For att styra kokningsprocessen kan en sa kallad H-faktor anvandas, som &r en funktion av
koktiden och temperaturen och den &r utformad efter antagandet att delignifieringen sker i en
enda reaktion, dven om s inte ar fallet. (Biermann 1996) Den utgdr fran en n:te ordningens

reaktionsforlopp och reaktionshastigheten beraknas utifran Arrhenius ekvation:

E

k = Ae FT )

déar E. &r aktiveringsenergin for reaktionen
T &r den absoluta temperaturen i Kelvin

R &r den allmédnna gaskonstanten

| denna ekvation &r reaktionshastigheten vid 100°C satt som referens och dérmed relaterar
reaktionshastigheter vid andra temperaturer till denna. Da aktiveringsenergin for
delignifieringsreaktionen &r satt till 134 kJ/mol ger detta féljande uttryck for H-faktorn:
(Sj6strom 1993)
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H-faktorn ar valdigt viktig i processtyrningssammanhang da den enkelt beskriver
kokfdrfarandet oavsett vilken koktemperatur eller tid som anvants. Dock sa tar den inte
hansyn till kokvatskans sammansattning, utan denna antas vara konstant under koket.
(Biermann 1996)

2.2.2 Kokvatskans sammansattning

Kokvatskan, eller vitluten, som anvands i sulfatmassaprocessen innehaller NaOH, Na,S,
Na2COs3, NaSO4, NaxSOs och Na»S»03 varav natriumhydroxid och natriumsulfid &r de aktiva
kokkemikalierna, évriga kemikalier bildas genom sidoreaktioner pa grund av jamvikt. (Patt et
al. 2005)

Vitlutens egenskaper kan beskrivas i ett flertal olika parametrar som beskrivs i foljande
ekvationer. Foljande samband anvéands for att definiera vitluten och berdknas i
natriumekvivalenter uttryckta i NaOH eller Na2O:

Titrerbar alkali = NaOH + Na,S + Na,CO05
Aktiv alkali = NaOH + Na,S

1
Effektiv alkali = NaOH + ENazS

Sulfiditet, % = 100 - —— 22>
NaOH + Na,S
Kausticeringsgrad, % = 100 - NaOH
NaOH + Na,C0;
Na,S

Reduktionsgrad, % = 100 -

Na,S + Na,S0,

Dessa parametrar, samt H-faktorn, justeras for att astadkomma kok som resulterar i en massa

med specifika krav pa kappatal och utbyte. (Sixta 2006)

Effektivt alkali ar ett matt pa den mangd alkali i kokvatskan som bryter ner lignin och for

pappersmassa tillverkad av barrved kravs oftast ett effektivt alkali pa 20-25% av vedvikten



beroende pa 6nskad kvalitet pA massan. (Patt et al. 2005) Eftersom kokningsprocessen inte ar
en selektiv process bryts inte endast lignin ner i koket, utan aven cellulosa och hemicellulosa
bryts ner till en viss grad. Detta paverkar utbytet, som ar forhallandet mellan méngd
pappersmassa som fas ut fran processen gentemot mangd tillsatt vedflis, pa pappersmassan pa
ett negativt satt. | sulfatmassaprocessen brukar utbytet ligga pa ca 45-55% da 90 % av ligninet
har avldgsnats. (Sixta 2006)

Aven sulfiditeten hos vitluten ar en viktig parameter att ta hansyn till da den accelererar
delignifieringen, pa grund av narvaron av starkt nukleofila vatesulfidjoner, utan att accelerera
nedbrytningen av cellulosa och hemicellulosa. Normalt anvénds en sulfiditet pa 25-40 % vid
framstallning av pappersmassa fran barrved. (Patt et al. 2005)

Efter kokningsprocessen erhalls svartlut, som ar en blandning av de olika komponenterna som
16sts ut under koket samt av den kvarvarande alkali som inte har reagerat under koket, detta
kallas for restalkali. Mangden restalkali ar en viktig faktor eftersom att om denna blir for 1ag,
innebar det att pH-vardet har sjunkit for lagt under kokningsprocessen (Sixta 2006) och det
kan da uppsta problem med sa kallad ligninkondensation. Mangden restalkali ligger normalt
mellan 5-15 g/I. (Gullichssen et al. 1999) Ligninkondensation innebdr att det har bildats
kovalenta bindningar mellan kolatomerna i ligninets enheter och detta sker vanligtvis i
slutfasen av kokningsprocessen da strukturen hos aterstaende lignin gynnar bildandet av dessa
bindningar. Dessa bindningar ar valdigt svara att bryta och utgor saledes ett hinder for fortsatt
delignifiering. (Sixta 2006)

2.2.3 Reaktioner i kokningsprocessen

Kokningsprocessens mal ar att med hjalp av de aktiva kokkemikalierna bryta ned lignin som
finns i veden samtidigt som att sa lite som majligt av cellulosa och hemicellulosa bryts ner. |
sulfatmassaprocessen bryts vissa bindningar i lignin genom att behandla ved vid hoga
temperaturer, ca 170°C, med kokvétskan som innehaller natriumhydroxid och natriumsulfid.
Detta mojliggor for lignin som sitter i cellvaggarna att l6sas ut och massa med lag halt av
lignin kan erhallas. (Sjostrom 1993)

Delignifieringen kan delas upp i tre faser; en inledande fas, en bulkfas och en slutfas. Den
inledande fasen sker redan vid temperaturer under 140°C och det &r véldigt lite av den totala

andelen lignin som bryts ner i denna fas. I bulkfasen bryts ca 70-80% av den totala mangden
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lignin ner och detta sker vid temperaturer 6ver 140°C, denna fas fortskrider fram tills dess att
ca 90 % av allt lignin i veden brutits ned varpa slutfasen tar vid. | denna fas sjunker
hastigheten pa delignifieringen drastiskt (Gullichssen et al. 1999) samt att selektiviteten i
denna fas ar lag, vilket kan leda till degradering av kolhydrater om koket far fortsatta. (Chakar
et al. 2004)

| kokningsprocessen ar det framst tva typer av ligninreaktioner som sker, dels nedbrytningen
av lignin till mindre enheter och dels kondensationsreaktioner. Nedbrytningen sker genom att
lignin bryts ned i mindre fragment och bindningarna som haller samman
fenylpropanenheterna bryts och darmed bildas fenoliska grupper. | det hdga pH-vérdet
deprotoneras fenolen och ligninfragmentens l6slighet i kokvatskan okar.
Kondensationsreaktionerna ar mindre eftertraktade eftersom att de bildar kovalenta
bindningar mellan kolatomer, dessa bindningar ar stabila i alkali och bryts darfor inte ned i
koket. (Chakar et al. 2004)

2.3 Forhydrolys

Syftet med forhydrolys ar att extrahera hemicellulosa fran veden innan kokning. Férhydrolys
utfors for att kunna ta vara pa hemicellulosa for att tillverka vardefulla biprodukter som
exempelvis biobréanslen. Férhydrolysen gor det &ven mojligt att framstélla en massa som har
en hog halt cellulosa, sa kallad dissolvingmassa. (Vena et al. 2014) Vid framstéllning av
kemisk massa l6ses en stor del hemicellulosa ut tillsammans med lignin i svartluten och bildar
en komplex blandning som &r svar att separera till ren produkt och brukar darfor forbrannas i
sodapannan. Eftersom hemicellulosa har ett lagre energiinnehall &n lignin kan det med fordel
extraheras och anvandas i vidare foradling utan att padverka mangden energi som sodapannan

producerar markvart. (Helmerius et al. 2010)

Skall massan anvandas till papperstillverkning bor extraktionen av hemicellulosa begrénsas
eftersom en viss mangd hemicellulosa &r nédvandigt for att bibehalla ett bra massautbyte och

goda pappersegenskaper. (Vena et al. 2014)

2.3.1 Sur forhydrolys
Det finns olika metoder for att utfora forhydrolys och denna studie fokuserar pa sur
forhydrolys dar vedflis hydrolyseras med svavelsyra. Principen bakom sur forhydrolys &r

brytning av glykosidbindningar i hemicellulosa genom sur hydrolys. (Grénman et al. 2015)
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Vanligtvis anvands H.SO4 med koncentration 0,3-0,7 % (% vikt/vikt av ugnstorr ved).
Hydrolysen utfors vid temperaturer mellan 100-170°C och hydrolystiden varierar mellan 15-
120 minuter. (Frederick et. al. 2008; Kordsachia et al. 2004; Vena et al. 2014) Figur 2.7 nedan
visar reaktionsmekanismen for brytning av glykosidbindningar i kolhydrater som sker genom

att glykosidbindningar protoneras av syra och sker i tre steg. (Grénman et al. 2015)

[ HX + H0 === p,0'x’

o Gy e
e e

Figur 2.7: Den allmanna mekanismen for brytning av glykosidbindningar i kolhydrater

genom protonering av syra. (Grénman et al. 2015)
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3. Metod och material
3.1 Vedflis

Ravaran som anvandes i studien var vedflis av gran ifran Sédra Cell Varo. Vedflisen torkades
vid rumstemperatur med flakt till en torrhalt av 93-94 % och placerades darefter i tatt
forslutna plastpasar for att bevara torrhalten. Vedflisen sorterades darefter i silar av market
“Haver & Boecker” for att uppna en storlek mellan 3,15 och 8,0 mm. Flisbitar innehallande
kvistar och bark avlagsnades. Figur 3.1 visar de tva silarna som anvandes vid sortering av

vedflis.

Figur 3.1: Silar som anvénts for sortering av vedflis till studien

3.2 Forhydrolys

Forhydrolys utfordes i en 6 dm?® tryckkokare av rostfritt stal av mérket ”Tefal”. 500g ugnstorr
vedflis kokades med 0,5 och 25 % H,SO4 (vikt/vikt av ugnstorr ved) och ett vétske:ved-
forhallande pa 5:1. Temperaturen 6kades med 3°C/min upp till 115°C och holls darefter
konstant under 120 minuter. Efter avslutad forhydrolys tvattades vedflisen med 50 dm? vatten
och placerades i ett vattenbad och lakades i 16-18 timmar med ett kontinuerligt vattenflode.
Efter lakning torkades vedflisen i 24 timmar vid rumstemperatur med flakt, da en torrhalt pa
ca 93-94% uppnatts.
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3.3 Kokvatska
Kokvatskan tillreddes genom att berdkna mangd natriumhydroxid samt natriumsulfid utifran

féljande ekvationer:

Effektiv alkali = NaOH + %NazS 4)
. g _ . Na,S
Sulfiditet,% = 100 NaOHNGS (5)

For att uppna ett optimalt vatske:ved-forhallande pa 4:1 under koket berdknades mangden
H>0 som skulle tillsattas i vitluten med hansyn till torrhalten. Detta gjordes med foljande

ekvation:

My, 0 = V Myeq — Myeq * (1 — THyeq) (6)

dar V ar mangden vatska i forhallande till ved
Mved &r Massan av ugnstorr ved i gram

THuveq ar vedens torrhalt

3.4 Kokning

Kokutrustningen som anvandes illustreras i figur 3.2 och ar en satsvis kokare av market
”Haato” med en volym pé& 10 dm?®. Kokaren roterar runt sin axel for att skapa omrorning och
ar utrustad med elektrisk direktuppvarmning och temperaturreglering. VVarmeelementen ar
monterade i manteln pa kokaren och temperaturgivaren ar placerad i botten och mater
vatsketemperaturen. Effekten pa varmeelementen kan regleras via reglage som visas i figur
3.3, reglagen har en relativ skala fran 0-14. Tva 6nskade temperaturer kan stallas in pa
temperaturregleringen dér den forsta temperaturen (T1) avser upp till vilken temperatur
effekten pa reglage 1 (P1) skall anvandas och den andra temperaturen (T2) upp till vilken
temperatur effekten pa reglage 2 (P2) skall anvandas. Kokaren &r aven utrustad med en

manometer och en sdkerhetsventil for att sékerstdlla att trycket i kokaren inte blir for hogt.

Torr vedflis och kokvatska satsades till kokaren och locket férslots noggrant. Rotation och
varmning pabdrjades och temperaturen 6kades med 2°C/min upp till koktemperatur. Vid

uppnadd koktemperatur holls temperaturen konstant med hjélp av reglersystemet under
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bestamd koktid. Nar koktiden var uppnadd stoppades varmning samt rotation och trycket i

kokaren sanktes och kokaren lats svalna. Nar kokarens temperatur understigit 100°C togs ett

svartlutsprov och kokaren dppnades.

Figur 3.3: En narbild pa kontrollpanelen pa kokutrustningen dar varmeeffekt och temperatur

stalls in.
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3.5 Tvattning

Utrustningen som anvandes vid tvattning av massan illustreras i figur 3.4. Som figuren visar
har karlet en silduk i botten for att ingen massa ska forloras. Massan avlagsnades fran kokaren
och placerades i tvattutrustningen, darefter spolades massan med kranvatten tills vatskan som

drénerades ut ur botten var klar.

Figur 3.4: Tvattutrustningen som anvandes for att tvatta massan ren fran svartlut.

3.6 Defibrering
Infor vidare analys slogs massan upp i en defibror av mérket ”Lorentzen & Wettre” under fem
minuter for att ytterligare frildgga fibrerna och uppna en homogen massa. Figur 3.5 visar

defibroren som anvandes.

Figur 3.5: Defibreringsutrustningen
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3.7 Torkning
Efter tvattning och defibrering lades massan ut pa torkning. For att fa en jamn torrhalt
fordelades den jamnt Over ett plant underlag och tillats torka i rumstemperatur tills dess att

den natt en torrhalt pa ca 93-94 %.

3.8 Analyser
3.8.1 Kappatal

For att bestamma kappatal pa framstélld pappersmassa tillats torr massa reagera med en
bestdmd méngd kaliumpermanganat under tio minuter. Efter reaktionstiden titrerades
I6sningen med tiosulfatjoner for att bestdmma mangden forbrukad kaliumpermanganat. Den
forbrukade mangden kaliumpermanganat star i direkt relation till hur mycket lignin som finns
i massan. Matomradet for analysmetoden ar kappatal 5-100. [SCAN-C 1:77]

3.8.2 Restalkali
Méngden restalkali i svartluten bestdmdes genom titrering med saltsyra. [SCAN-N 33:94]

3.8.3 Kolhydratsanalys

Kolhydratsanalys utfordes pa utvald vedflis och massa. Vedflisen maldes i en kvarn av Wiley-
typ och darefter hydrolyserades prover av den malda veden och massa med 72 % H2SO..
Losningarna sugfiltrerades och det resterande materialet antogs vara Klason lignin och
mangden bestamdes gravimetriskt. Filtratet fran sugfiltreringen analyserades sedan med
HPAEC (High Performance Anion Exchange Chromatography) for att bestdmma
sammansattningen av kolhydrater. Utrustningen som anvéandes bestod av en Dionex ICS-5000
med CarboPacTM Pal-kolonn och elektrokemisk detektor och eluenterna som anvéndes
bestod av NaOH och NaOH + NaAc. Mjukvaran som anvandes var Chromeleon 7, Version
7.1.0.898.

Utdata fran analysen korrigerades med avseende pa utbytet fran hydrolysen och mangden

vattenfira kolhydrater berdknades fran sockermonomerer (genom multiplikation med 0,88 for

pentoser och 0,90 for hexoser). (Janson 1974)
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Mol-forhallandet mellan mannos och glukos kan antas vara 3,5:1 (Meier 1958) och féljande
ekvationer anvéndes for att berdkna méangden cellulosa, GGM och AGX:

Cellulosa = Glukos — % - Mannos @)
GGM = Galaktos + (1 + %) - Mannos (8)
AGX = Xylos + Arabinos 9)
3.8.4 Utbyte

Utbytet bestdmdes gravimetriskt genom att berdkna hur mycket massa som erholls efter
kokningen gentemot satsad torr flis. Forsok genomfordes med obehandlad flis samt flis som
genomgatt forhydrolys, utbytet for obehandlad vedflis beraknades genom méangd torr massa
gentemot mangd torr vedflis satsad till kokaren, for vedflis som genomgatt forhydrolys
berdknades utbytet genom méngd torr massa gentemot mangd torr vedflis satsad till
tryckkokaren dar forhydrolysen genomfordes. Utbytet kunde berédknas med foljande formel:

Utbyte (%) = Tmassa (10)
Myed
dar Mmassa &F Mangden ugnstorr massa i gram

Mved & m&ngden ugnstorr vedflis i gram

4. Resultat och diskussion
4.1 Referenskok

Forsta delmalet i studien var att finna olika parametrar som skulle anvéandas vid korning av
pilotkokaren, parametrarna anvandes sedan till att utféra kok under samma betingelser fast

med vedflis som hade genomgatt en forhydrolys for att studera effekten.

De parametrar som varierades i studien var effektivt alkali samt H-faktor, sulfiditeten i
vitluten valdes att hallas konstant pa 35 %. Anledningen till att sulfiditeten valdes att hallas

konstant var framforallt pa grund av tidsbegransningen for studien, vilket innebar att inte
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alltfor manga variationer av parametrar kunde testas. Den holls darfor konstant vid 35 % for

att fa en liknande sulfiditet som anvands i sulfatmassabruk.

Till en borjan utfordes kok med fokus pa att ta reda pa hur variationer i alkalisatsning och H-
faktor paverkade pa massans kappatal, darefter gjordes fler variationer av driftparametrarna
for att studera inverkan pa restalkali och utbyte. Koken finns tabellerade i bilaga 1.

Figur 4.1 nedan illustrerar H-faktorns och alkalisatsningens inverkan pa kappatal:

90
& Referenskok 3 8 EA20%
1 1
e ¢ EA22%
® EA27%
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i
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= i 1
§- \\ ] /,
50 - ® . -
&
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®
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200 400 600 800 1000 1200 1400

H-faktor

Figur 4.1 Kappatal mot H-faktor vid effektivt alkali 20, 22 och 27 % NaOH av ugnstorr ved.

De utvalda referenskoken ar inringade i diagrammet.

Vid testerna anvandes tre olika styrkor pa effektivt alkali; 20, 22 och 27 % (NaOH av
ugnstorr ved) och figuren visar att alkalisatsningen har ett stort inflytande pa kappatal.
Alkalisatsningen valdes med stod av vad som framgick vid litteraturstudier som utférdes
innan forsok med kokaren pabdrjades, dock ligger 27 % 6ver den satsning som vanligtvis gors
industriellt (20-25% for barrved), men det ansags lampligt for studien att aven testa denna

styrka for att kunna studera paverkan pa massan. Fran figuren kan det dven observeras att H-
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faktorn och alkalisatsningen kan varieras i forhallande till varandra men &nda resultera i
samma kappatal, exempelvis sa ger en H-faktor pa 400 tillsammans med en alkalisatsning pa
27 % samma kappatal som en H-faktor pa 650 tillsammans med en alkalisatsning pa 20 %.

H-faktorerna som testades valdes till att borja med fran fabriksdata som tillhandahélls av BIM
for att studien skulle kunna pabdrjas med rimliga startvarden. Efter att vardena testats
justerades H-faktor och alkalisatsning for att pa sa satt forsoka traffa de riktvéarden pa kappatal

som var uppsatta som mal for studien.

Utifran tester med varierande parametrar togs tre olika typer av kok fram med kokbetingelser
som gav massa med kappatal 30, 50 och 80 som riktvarden och for att sakerstalla att koken
var reproducerbara utfordes ytterligare ett forsok med samma kokbetingelser for att verifiera
att samma resultat uppnaddes. Koken kom sedan att anvandas som referens vid
undersokningen om hur forhydrolys av vedflisen innan koket paverkar massans egenskaper.

Referenskokens kokbetingelser listas i tabell 4.1 nedan.

Tabell 4.1: Kokparametrar for referenskok.

Referenskok K_appgtal Sulfiditet EA Koktemp. Ko_ktid I—_I-falftor
riktvarde (%) (% NaOH) (°C) (min)  riktvarde

1 30 35 22 160 100 750

2 50 35 20 160 80 650

3 80 35 20 150 60 260

Samtliga kok genomférdes med en temperaturdkning pa 2°C/min och koktemperaturen vid de
olika koken var antingen 150 eller 160°C. Detta gjorde att alla kok fick liknande
temperaturprofiler och temperaturprofilerna for referenskok 1, 2 och 3 illustreras i bilaga 2.
Vart att namna ar att H-faktorer angivna i tabell 4.1 endast ger ett riktvarde, detta pa grund av
att det vid avslutat kok tillkom en H-faktor pa 30-100 beroende pa vilken koktemperatur som

tillampades samt hur lang tid som behovdes for att slappa pa trycket i kokaren.
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4.2 Forhydrolys

Utifran de kokbetingelser som ges av tabell 4.1 ovan konstruerades en forsoksserie som
innefattade tre kok motsvarande referenskok 1, 2 och 3, referenskoken betecknas R1, R2 och
R3. De tre koken i forsoksserien betecknas som kok FH1.1, FH1.2 och FH1.3. Forsoksserien
utférdes med vedflis som férbehandlats med H2SO4 med en styrka pa 25 % (vikt/vikt av
ugnstorr ved). Forsoken resulterade i tre olika massor som vid visuell inspektion skiljde sig
valdigt mycket fran referenskoken, de innehdll en stor andel rejekt och var valdigt
svarbearbetade vid tvattning och defibrering. Analys av massorna gav kappatal som skiljde
sig markant fran referenskoken och hamnade utanfér matomradet for analysen.

Figur 4.2 visar den visuella skillnaden mellan massorna fran FH 1.1 och R1.

Figur 4.2: Massa fran R1 (véanster) samt FH1.1 (hoger)

Som figur 4.2 visar var det stor skillnad pd massan fran R1 jamfort med massan fran FH1.1,

liknande skillnader observerades hos samtliga kok i forsoksserien.

En mojlig forklaring till att forsoksserien uppvisade sadana resultat ar att det har skett en
kraftig ligninkondensation till foljd av att forhydrolysen utférdes med en hog koncentration
H.SOa. Vid ligninkondensation falls lignin ut pa fibrerna i veden och hindrar vidare

delignifiering i kokningsprocessen vilket kan vara en forklaring till det hoga kappatalet.

Eftersom resultaten fran forsoksserien tyder pa att en hog koncentration svavelsyra leder till

kraftig ligninkondensation utformades en ny forsoksserie innehallande tre kok, FH2.1, FH2.2
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samt FH2.3. Koken i denna forsoksserie genomgick en forhydrolys med en lagre
koncentration pa 0,5 % H2SO4 (vikt/vikt av ugnstorr ved).

Nér forsoksserien utfordes erhdélls tre massor som vid visuell inspektion liknade massorna

fran referenskoken, vilket illustreras i figur 4.3 dar massorna fran FH2.1 och R1 visas.

Figur 4.3: Massa fran R1 (véanster) jamfort med massa fran FH2.1 (hoger)

For att undersdka om extraktionen av hemicellulosa under forhydrolysen varit lyckad utférdes

en kolhydratsanalys pa vedflis och massa. Tabell 4.2 nedan visar sammanséattningen i
vedflisen fére och efter forhydrolys samt i framstalld massa R1 och FH2.1.

Tabell 4.2. Sammansattningen i vedflisen fore och efter forhydrolys samt i framstalld massa.

Prov Cellulosa (%0)
Vedflis obehandlad 40,0
Vedflis forhydrolyserad 46,6
Massa R1 68,3
Massa FH2.1 81,8

GGM (%)

15,3
9,3
8,1
2,5

AGX (%)

5,
3,1
6,4
2,6

Som tabell 4.2 visar har forhydrolysen minskat halten hemicellulosa fran 25,6 % till 12,4 % i

vedflisen. Det gar dven att se att mangden hemicellulosa i massan framstéalld med

forhydrolyserad vedflis har en l1agre halt hemicellulosa &n massan framstélld med obehandlad

vedflis.
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Utdata fran forsoksserien analyserades aven med hansyn till kappatal, restalkali samt utbyte
och jamférdes med motsvarande data fran referenskoken. Resultatet fran analyserna visas i tre
olika figurer nedan. | figurerna visas tre staplar; den grona stapeln representerar koken utférda
med forhydrolys och de bada bla staplarna representerar referenskoken varav varje

referenskok har utforts tva ganger.
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Figur 4.2: Kappatal uppmatta pa massa fran kok med férhydrolys med 0,5% H2SO4 samt
referenskok

Figur 4.2 visar resultaten fran de olika kappatalsméatningarna som utfordes och de visar tydligt
pa att kok med forhydrolyserad vedflis har resulterat i ett hogre kappatal. En trolig forklaring
ar att eftersom det under forhydrolysen har 16sts ut hemicellulosa sa har den fardiga massan
ocksa fatt en lagre halt hemicellulosa. Som tabell 4.2 visar innehaller massan fran FH2.1 5,1
% hemicellulosa och massan fran R1 14,5 %. Antas delignifieringshastigheten vara samma
vid de bada forsoken sa resulterar en lagre halt hemicellulosa i den fardiga massan i en
procentuellt hogre andel lignin i forhallande till mangd massa och darfor ett hogre kappatal.
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Vid jamforelse av den totala procentuella mangden cellulosa och hemicellulosa blir det tydligt
att det &r ungefar samma totala ligninmangd i bade R1 och FH2.1. Det tyder pa att

delignifieringshastigheten har varit snarlik under de bada koken.

Da resultaten fran analys av restalkali for obehandlad jamfors med de for forhydrolyserad
vedflis sa kan det observeras att det efter samtliga kok med forhydrolyserad vedflis erhélls en

hdgre mangd restalkali. Detta illustreras i figur 4.3.
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Figur 4.3: Restalkali i svartlut efter kok med forhydrolys med 0,5% H>SO4 samt referenskok

En forklaring till att mangden restalkali &r hogre i koken med forhydrolyserad vedflis jamfort
med obehandlad vedflis beror pa den minskade mangden hemicellulosa i vedflisen. Eftersom
den satsade vedflisen innehdll en mindre mangd hemicellulosa forbrukades en mindre méngd

alkali vid nedbrytning av bindningar i hemicellulosa och dérfor erhélls en stérre mangd

restalkali efter kokningsprocessen.

Da utbytet efter de olika forsoken studeras dr det viktigt att ha i atanke att vedflisen i fallet
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med forhydrolys har gatt igenom en behandling fore koket for att 16sa ut hemicellulosa. Detta
gor att det forvantas ett lagre utbyte pa den forhydrolyserade vedflisen jamfort med vedflisen
som anvandes i referenskoken. Figur 4.4 illustrerar utbytet fran koken som utférdes med

forhydrolyserad vedflis jamfort med koken dér obehandlad vedflis anvandes.
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Figur 4.4: Utbyte efter kok med forhydrolys med 0,5% H2SO4 samt referenskok

Som figuren visar blev utbytet lagre vid kok med forhydrolys vilket bekraftar det forvantade
resultatet att utbytet minskar da vedflisen genomgatt férhydrolys. Som tabell 4.2 visar
innehaller massan kokad pa forhydrolyserad vedflis mindre hemicellulosa vilket forklarar
varfor utbytet minskat. Viktigt att poangtera ar att massan vid studien inte har silats efter
kokning och dven rejekt har raknats med i utbytet vilket kan ge ett nagot forhojt utbyte pa

samtliga forsok.

Som figurerna visar &r det en viss spridning i resultatet vid referenskoken dér kappatal, utbyte
och restalkali skiljer nagot mellan de tva korningarna med samma kokbetingelser.

Spridningen tros vara ett resultat av den nagot varierande h-faktorn, det ar som tidigare ndmnt
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valdigt svart att traffa exakt samma h-faktor vid reproduktion av ett forsok. Forsoken har inte
heller utforts tillrackligt manga ganger och det gar darfor att diskutera huruvida resultaten ar
palitliga men som figurerna visar ser man en klar skillnad pa resultaten dar forhydrolyserad

vedflis har anvéants vilket ger en tydlig indikation.
Felkallor som ocksa kan ha haft en inverkan pa resultatet ar vag- och matfel samt eventuella

forluster vid bearbetning av massan. Fel vid titrering under kappatal- och restalkalianalys &r

ocksa en mojlig felkéalla men pa grund av att dubbelprover utforts har felet minimerats.

5. Slutsatser

| kokningsprocessen har effektivt alkali samt H-faktor en stor inverkan pa kappatalet i den

framstéllda massan.

Da sur forhydrolys tillampas &r det viktigt att inte syra med for hog koncentration anvéands

eftersom att det troligtvis orsakar kraftig ligninkondensation.

Sur forhydrolys med 0,5 % H2SO4 mojliggor extraktion av hemicellulosa.

Utbytet paverkas kraftigt vid samtliga kok dar sur forhydrolys tillampats pa grund av att
hemicellulosa har extraherats. Eftersom de extraherade komponenterna kan anvéndas for att
framstélla vardefulla biprodukter kan det dock vara lonsamt trots det minskade massautbytet.

Restalkali blir nagot hogre vid samtliga kok dar sur forhydrolys med 0,5 % H2SO4 tillampats.

Den forhojda restalkalin vid tillampning av sur férhydrolys med 0,5 % H2SO4 tyder pa att

mindre alkali behover satsas till kokningsprocessen.
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6. Forslag pa fortsatt arbete

Utfdra forhydrolys vid flera olika koncentrationer av svavelsyra.
Méta méngd rejekt genom silning efter koket.

Utfora fler forsok med samma betingelser for att undersdka reproducerbarhet.

Undersoka i vilken omfattning och vid vilka betingelser ligninkondensation sker.

Undersoka styrkeegenskaper hos den framstallda massan.
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Bilaga 1 — Data fran kokningar

Kolftid Tmax | EA (%) Sulfiditet H- Kappatal Restalkali (g = Utbyte
(min) (°C) NaOH (%) faktor NaOH/I) (%)
90 167 27 35 1342 13 - -
75 167 27 35 967 16 - -
30 167 27 35 601 27 33,72 -
80 160 27 35 550 29 29,92 49
120 150 27 35 377 50 48,62 -
100 160 22 35 768 36,18 18,98 50
100 160 22 35 737 37,7 19,55 49
80 160 22 35 595 43 20,23 52
120 150 22 35 396 67 20,34 -
80 160 20 35 610 54,5 16,24 52
80 160 20 35 650 53 15,94 55
120 150 20 35 398 66 16 -
60 150 20 35 245 82,4 18,52 61
60 150 20 35 230 84,5 18,9 61

Dar det saknas varden registrerade har det uppkommit en felkélla som ansags vara sapass
stor att varden inte ansags relevanta att registrera.



Bilaga 2 — Temperaturprofil for referenskok
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