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Sammanfattning

Sulfatkokning utgor en av de vanligaste metoderna for tillverkning av pappersmassa. Under
processen frigors vedfibrerna genom att lignin avlagsnas. Lignin binder samman cellulosa och
hemicellulosa i vedmatrisen. Kokvatskan med de aktiva kokkemikalierna vatesulfid- och
hydroxidjoner kallas vitlut. Efter sulfatkokningen erhélls svartlut som koncentreras med hjalp
av indunstning for att underlatta forbranningen av de organiska 4mnena i svartluten. En
smalta bildas i botten av sodapannan efter férbranningen som sedan spads ut med vatten for
att bilda sa kallad gronlut. Gronlut bestar mestadels av natriumkarbonat och natriumsulfid.
Atervinningscykeln avslutas med kausticering dir gronlut blandas med brind kalk for att
bilda natriumhydroxid fran natriumkarbonatet i gronluten.

Syftet med studien var att undersoka om vitlut kan ersattas med gronlut for att potentiellt
kunna utesluta kausticeringsprocessen. Genom att utesluta kausticeringsprocessen kan
miljoavirycken minskas samt underlattas kemikalieatervinningen.

Praktiska forsok utfordes dar vedflis impregnerades med en 16sning av natriumkarbonat eller
natriumhydroxid som referens. Natriumkarbonatens effektivitet som kokvatska jamfordes
med natriumhydroxid eftersom gronlut bestar huvudsakligen av natriumkarbonat. Mangden
alkali som natriumkarbonat bidrog med jamférdes med natriumhydroxid genom att mata pH
efter impregneringarna och mangden lignin i svartluten fran impregneringarna.

Impregnering med natriumkarbonat visade en minskning i pH efter impregneringarna. Vilket

betyder att alkali har konsumerats under karbonatimpregneringarna. For att bedoma bidraget
av alkali fran karbonat utfordes dubbelimpregnering, det vill siga karbonatimpregnering foljt

av impregnering med natriumhydroxid. En marginellt minskad alkaliforbrukning erholls.

Studien ar for begransat for att kunna avgora om vitlut kan ersattas med gronlut i syfte med
att utesluta kausticeringen. Faktorer som impregneringstid, utbytet och delignifiering efter
kokningssteget samt inkludering av vitesulfidjoner i impregneringslosningen behovs
undersokas for att kunna ge en battre bedomning,.



Abstract

The kraft pulping process is one of the most common methods for pulping wood into paper.
Wood fibers are released during the process by removing lignin, which binds cellulose and
hemicellulose together in the wood matrix. White liquor is used in the cooking stage, with
hydrosulfide and hydroxide ions serving as active cooking chemicals. Once the digestion by
the cooking chemicals is over, black liquor is obtained. The black liquor is then concentrated
in the evaporator to facilitate the combustion of the organic substances in the black liquor. A
smelt forms at the bottom of the recovery boiler after combustion and is then dissolved in
water to produce green liquor. Green liquor mainly consists of sodium carbonate and sodium
sulfide. The recovery cycle is completed by the causticization process, where green liquor is
mixed with burnt lime to form sodium hydroxide from the sodium carbonate.

The purpose of the study is to investigate whether white liquor can be replaced with green
liquor to potentially eliminate the causticizing process. Eliminating the causticization process
reduces environmental impacts and makes recovering chemicals easier.

Practical experiments were carried out in which wood chips were impregnated with a solution
of sodium carbonate and sodium hydroxide as a reference. The effectiveness of sodium
carbonate as a cooking liquor was compared with sodium hydroxide since green liquor mainly
consists of sodium carbonate. The alkali contribution of sodium carbonate was compared with
sodium hydroxide by measuring the pH after impregnation and the amount of lignin in the
black liquors from the impregnations.

Impregnation with sodium carbonate showed a decrease in pH after the impregnations. This
means that alkali was consumed during carbonate impregnation. To assess the contribution of
alkali from carbonate, double impregnation was performed, in which carbonate impregnation
was followed by impregnation with sodium hydroxide. A marginally reduced alkali
consumption was obtained.

The study is too limited to determine whether white liquor can be replaced with green liquor
for the purpose of eliminating the causticization process. Factors such as impregnation time,
yield and delignification after the cooking stage, as well as the inclusion of hydrosulfide ions

in the impregnation solution, need to be investigated in order to provide a better assessment.
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1 Inledning

For att tillverka papper maste trd behandlas i en process dar fast och hard ved formas till
formbar massa. Den vanligaste kemiska metoden for tillverkning av pappersmassa fran
vedflis ar sulfatkokning.

Under sulfatkokningen avlagsnas lignin i veden sa att vedfibrerna frigors. Lignin fungerar
som ett bindemedel som ger tra sin struktur genom att hélla cellulosa, hemicellulosa och
andra kolhydrater ihop. Kokningsmedlet som anvinds under sulfatkokning kallas vitlut och
de aktiva kokkemikalierna utgors av vitesulfid- och hydroxidjoner.

Svartlut bildas under kokningen nar organiska foreningar loses upp i vitluten pa grund av de
aktiva kokkemikalierna. I atervinningscykeln indunstas svartluten forst for att underlatta
forbranningen i sodapannan dar de organiska amnena fungerar som bransle for generering av
energi.

I botten av sodapannan erhalls en smilta som bestar mestadels av natriumsulfid och
natriumkarbonat. Smaltan 16ses upp i vatten for att bilda sa kallad gronlut, gronluten fors
vidare till kausticeringen i atervinningscykeln dar gronluten reagerar med kalk for att
omvandla natriumkarbonat till natriumhydroxid [1]. Natriumsulfid forblir oférandrad under
kausticeringen och till slut far man vitlut igen som kan ateranviandas i kraftprocessen. Den
bildade kalkslammet fran kausticeringen tvittas och varms i kalkugnen for att dtervinna kalk

[1].

Atervinningscykeln i sulfatkokningen medfor miljgutmaningar [1], uteslutning av
kausticeringsprocessen skulle underlatta kemikalieatervinningen om gronlut anvands som
kokmedel. Syftet med examensarbetet var att undersoka om gronlut gér att anvanda som
kokvitska for att underliatta kemikaliedtervinningen sa att miljoavtrycken minskas.

Fragan blir da:

¢ Finns det tillrackligt med alkali i gronluten for att potentiellt utesluta
kausticeringsprocessen?

For att besvara fragestéllningen utfordes praktiska forsok dar vedflis impregnerades med en
l6sning av natriumhydroxid och en 16sning av natriumkarbonat i olika temperaturbetingelser
och alkalisatser. Darefter jamfordes effektiviteten av impregneringen mellan natriumkarbonat
och natriumhydroxid.

1.1 Avgransningar

Studien avgransades till impregneringssteget i pappersmassatillverkningsprocessen, kokning
eller blekning av pappersmassa undersoktes inte. Natriumsulfid forekom inte heller i
impregneringslosningarna utan l6sningarna inneholl bara natriumhydroxid respektive
natriumkarbonat 16st i avjoniserat vatten.



2 Teoretisk bakgrund

Teori bakom varfor vedflis impregneras innan kokning, hur sulfatkokning fungerar,
atervinnigscykeln for vitlut i sodapannan och kausticeringsprocessen presenteras nedan.

2.1 Sulfatkokning

Sulfatkokning utgor ungefar 80% av all pappersmassatillverkning i dagslaget [6]. Den
kemiska metoden producerar papper av hogre hallfasthet 4n andra
pappersmassatillverkningsprocesser. Kvalitén pa fibrerna passar for de flesta tillimpningar
da fibrerna innehéaller mindre lignin och mer cellulosa samt mer intakta fibrer. Sulfatkokning
leder ocksa till pappersmassa som kan littare blekas till 6nskad grad [6].

Sulfatkokning utgor en fordelaktig pappersmassatillverkningsmetod pa grund av
kraftprocessens formaga att hantera alla typer av lovtra samt barrtra och dess ekonomiska
fordelar till foljd av processens hoga grad av kemikalieatervinning [1].

I sulfatkokning blandas vedflis med vitlut i en kokare. Vitlut ar en l6sning som till storsta del
bestar av natriumhydroxid och natriumsulfid [6, 7]. De &mnena bidrar med de aktiva
kokkemikalierna vatesulfid- och hydroxidjoner som bryter ner lignin och frigor
cellulosafibrerna under hog tryck och temperatur [6].

Efter sulfatkokningen separeras den erhéllna svartluten fran massan. Svartlut innehéaller
lignin, andra organiska féreningar, oférbrukat kokkemikalier samt oxiderat oorganiska
foreningar som natriumsulfat och natriumkarbonat. Svartluten matas in i
lutatervinningscykeln for ateranvandning [6, 7]

2.2 Impregnering

Avsikten med att impregnera vedflis med kokkemikalier ar att fa en jamn
koncentrationsprofil av de aktiva kokkemikalierna i hela vedflisen s att ett battre
massautbyte och delignifiering erhalls under kokningsfasen [2—4].

En inhomogen koncentrationsprofil av de aktiva kokkemikalierna i vedflisen dar yttre delen
av vedflisen innehéller storst koncentration av kokkemikalier och kidrnan innehaller ingen
eller otillrackligt med kokkemikalier kan leda till rejekt [2—5]. Rejekt eller spet kan
ateranvandas i kokaren men massautbytet blir betydligt 14gre dn med ved. Kokning av rejekt
med vedflisen kan dven orsaka storre forluster i utbyten [3]. Inhomogen impregnering leder
ocksa till 6kad upplosning av kolhydrater som hemicellulosa och xylan i kokvatskan samt
nedbrytning av cellulosa och glukomannan vid ytan av vedflisen jamfort med dess kiarna

[2, 5].

Parametrarna som paverkar impregnering ar tjockleken pa vedflisen, impregneringstiden,
impregneringstemperaturen, mangdforhéllandet mellan ved och lut samt
alkalikoncentrationen i luten [2—5]. Tunnare flis leder till battre impregnering men strivan
efter tunnare flis medfor storre forluster av tramaterial vid flisning samt lagre utbyten under
kokning pé grund av ojimn trastruktur eftersom mer trasplitter och stickor bildas [5]. Lagre
impregneringstemperatur i forhallande till kokningstemperaturen samt langre
impregneringstid gynnar impregneringen [3, 5]. Hogre impregneringstemperatur skulle
underlitta diffusionen av alkali i vedflisen, men férhojd temperatur 6kar nedbrytningen av
kolhydrater och bildningen av syror vilket konsumerar hydroxidjoner som behovs for att hélla
ligninet 16st i kokvatskan [3, 5]. En hogre alkalikoncentration frimjar impregneringen genom
att diffusionshastigheten av alkali blir snabbare pa grund av koncentrationsgradienten 6kar

[2, 3, 5].



2.3 Sodapanna

Innan svartluten &ker in i sodapannan behover den indunstas for att 6ka torrhalten tills
svartlutens organiska innehall kan forbrannas effektivt i sodapannan [7, 8]. Sodapannan ar en
viktig del i den kemiska atervinningen da den ar bade en reaktor och dngpanna [9, 10].

Varmeenergi som sodapannan producerar fran forbranning av de organiska foreningarna i
svartluten kan anvindas for att producera anga som i sin tur kan férsorja anlaggningen med
energi. Samtidigt utvinns natrium och svavel i form av natriumkarbonat och natriumsulfid

[9, 10].

Efter forbranningen av de organiska foreningarna i svartluten bildas en smalta i botten av
sodapannan som bestar av natriumsalter. Smaltan loses upp i vatten for att bilda det sa
kallade gronlut. Gronlut ar en 16sning som bestar mestadels av natriumkarbonat och
natriumsulfid [11, 12].

2.4 Kausticering

Med kausticeringsprocessen kan man atervinna kokkemikalierna i vitluten som anviandes
under kokningen for att sedan ateranvianda de igen i pappersmassatillverkningen [12]. Det
borjar med att gronlut 6verfors till en kausticeringsanlaggning dar brand kalk (CaO) tillsatts i
gronluten. Nar brand kalk tillsitts i gronlut sa sldcks den och bildar kalciumhydroxid [12].
Reaktionen for slackning av kalciumoxid visas i ekvation 1.

Ca0(s) + H,0(l) » Ca(OH),(s) D

Nar kalciumhydroxid har bildats fran slackningen borjar kausticeringsreaktionen dar
kalciumhydroxid reagerar med karbonatjoner for att bilda kalkslam (CaCO;) och
hydroxidjoner [12]. Kausticeringsreaktionen visas i ekvation 2.

Ca(OH),(s) + CO%™(aq) - CaC03(s) + 20H™ (aq) ()
Slutligen separeras vitluten fran kalkslammet med filtrering [12].

Kalkslammet atervinns igen till brand kalk genom att forst tvitta kalkslammet fran resterande
vitlut innan den dker in i kalkugnen. I kalkugnen varms kalkslammet till 6ver 850 °C och
kalciumkarbonaten sonderfaller till kalciumoxid och koldioxid, brand kalk har tervunnits
[12]. Sonderfallsreaktionen for kalciumkarbonat i kalkugnen visas i ekvation 3.

CaC03(s) & CaO(s) + CO,(9) 3

Som visas i ekvation 3, leder kausticeringen till utslapp av koldioxid. Utslapp av koldioxid
sker ocksa vid framstallning av kalk, 700-800 kg CO./ton kalk [13]. Uteslutning av
kausticeringssteget eller minskat kausticeringsbehov skulle vara positivt for miljon.



3 Metod

Tillvigagangsittet for beredning av stamlosningarna for impregnering samt genomforandet
av impregneringen av vedflis presenteras nedan. Dessutom redovisas analysen av NaOH-
koncentration i stamlosningen, torrhalten pa vedflisen, pH fore och efter impregnering,
utbyten samt halter i filtratet.

3.1 Torrhalt

Torrhalten pa vedflisen bestimdes genom att ta stickprov fran vedflisen och viga de innan
torkningen och efter torkning. Stickproven torkades i torkugn under 105 °C over natten.
Torrhalten berdknades med ekvation 4.

me fter tork

Torrhalt = x 100% %)

Minnan tork

3.2 Stamldsningar

For referensimpregneringarna bereddes 1 L. 10 M NaOH-stamlosning. 400 g NaOH-pastiller
tillsattes successivt i avjoniserat vatten under omrorning. Efter upplosning av alla NaOH-
pastiller fick I6sningen sta under omrorning 6ver natten. Darefter spiddes NaOH-16sningen
till 1 L med avjoniserat vatten i en 1 L volymetrisk flaska.

En 5 L. Na,CO;-staml6sning bereddes med halten 50 g/L for karbonatimpregnering. 250 g
Na.COs-pulver tillsattes successivt i avjoniserat vatten under omrorning. Efter all upplosning
av Na.COjs-pulver fick 16sningen std under omrorning 6ver natten. Darefter spaddes Na.CO;-
I6sningen till 5 L med avjoniserat vatten i en 5 L volymetrisk flaska.

En Na,COs-stamlosning med halten 160 g/L beredes ocksa for att testa en impregnering med
hog koncentration Na,COs;. Den bereddes pa samma vis som 50 g/L Na,CO;-stamlosningen
men 80 g av Na,CO;-pulver tillsattes i stéllet successivt och slutvolymen for stamlésningen
var 500 mL.

3.3 Titrering

For att sakerstilla koncentrationen pa NaOH-stamlosningen analyserades den med titrering.
For titreringen anviandes 1,000 mol/L HCI beredd frén titrisol och titrerutrustningen:
Radiometer VIT 90. Med automatpipett togs tva prover pa 3 mL som sedan vigdes med en
analysvig med 4 decimalers noggrannhet. Proverna spaddes till 100 mL i 150 mL béagare for
att sedan titreras med 1,000 mol/L HCL

Efter titreringen beriknades koncentrationen NaOH i NaOH-stamlosningen med ekvation 5.
M (5)
Cnaon = (1,643 X (a+b) x —) = 2,2626

Dar Cygqoy ar koncentrationen NaOH i 16sningen i mol/L, a dr doseringsvolym fore
titreringen, b ar forbrukning av HCl vid titrering i mL, M ar HCl-16sningens koncentration i
mol/L och v ar den invigda NaOH-16sning i g. Den beredda NaOH-stamlosningens
koncentration visas i Tabell 1.



Tabell 1. Virden for berdkning av och koncentrationen for NaOH-staml6sning.

Prov [‘17:1 rI(:V] v gl a[mL] b [mL] [m(l\)/{ /L] [1(1:11:;1(7114]
1 3 3,8776 20 8,736 1 9,906
2 3 4,0188 20 9,785 1 9,907

Medel 9,906

3.4 Impregnering av vedflis

Vedflisen impregnerades i en 3 L reaktor med 2 L driftsvolym. Temperaturprogrammeringen
justerades med hjilp av ett glykol bad som varmer indirekt insidan av reaktorn med mantel.
70 g torrvikt vedflis impregnerades i foljande forhallanden: impregneringstemperaturer var
antingen 90 °C eller 100 °C, alkalisatsen varierade mellan 5% till 20% av torrvikten for
vedflisen, forhallandet mellan lut till vedflis 14g pa 7,14 och impregneringstiden holls konstant
pa 60 minuter.

Efter impregneringen vakuumfiltrerades vedflisen for att separera den fran svartluten.
Svartluten efter vakuumfiltreringen lagrades i kylskap infor analys och vedflisen tvittades
forst med 2,5 L avjoniserat skoljvatten som anvandes for att skolja reaktorn sedan skoljdes
vedflisen igen med 6 L avjoniserat vatten. Direfter torkades vedflisen i en torkugn 6ver
natten.

Tva referensimpregneringar gjordes med NaOH dir alkalisatsen var konstant pa 20% mellan
referensimpregneringar. Impregneringstemperaturen varierade mellan forsoken diar den
forsta referensimpregneringen var temperaturen pa 9o °C och den andra impregneringen var
temperaturen 100 °C. Forsoksparametrarna for referensimpregneringarna visas i Tabell 2.

Tabell 2. Referensimpregneringarna.

Vikt% o .

Referens Viet ImL]  mMitorrvea [g] NaOH T [°C] t [min]
1 500 70 20% 90 60
2 500 70 20% 100 60

Forsoksparametrarna for karbonatimpregneringarna visas i Tabell 3.



Tabell 3. Karbonatimpregneringarna.

Vikt%

Forsok Vit [IML]  mMyorrvea [g] Na.CO, T [*C] t [min]
1 500 70 5% 90 60
2 500 70 10% 90 60
3 500 70 15% 90 60
4 500 70 20% 90 60
5 500 70 5% 100 60
6 500 70 10% 100 60
7 500 70 15% 100 60
8 500 70 20% 100 60

Replikatimpregneringar gjordes med samma forhallanden som den fjarde
karbonatimpregneringen. Sammanlagt tva replikater gjordes. Forsoksparametrarna for
replikatimpregneringarna visas i Tabell 4.

Tabell 4. Replikatimpregneringarna.

Vikt%

i (0] OIT Ve T ° i
Replikat Viot [ImL] my algl Na.CO, [°C] t [min]

1 500 70 20% 90 60

2 500 70 20% 90 60

Eftersom pH i Na,COs-stamlosning och svartluten fran karbonatimpregneringarna var for
laga for att mata alkalihaten i stamlosningen och restalkalin i svartluten med den tillgangliga
titrermetoden, gjordes en dubbelimpregnering for att kunna bedoma mangden alkali som
forbrukas vid karbonatimpregnering.

Totalt tvd dubbelimpregneringar gjordes dar den forsta impregneringen gjordes med
karbonatlosningen och den andra impregneringen med hydroxidlosningen. Den andra
impregneringen borjade efter vakuumfiltrering av vedflisen fran den forsta impregneringen.
Impregneringstemperaturen och impregneringstiden var konstant for bdde den forsta och
andra impregneringen. Temperaturen var 9o °C och tiden for impregneringen var samma som
tidigare forsok. Alkalisatsen fran karbonatlosningen var 5% for den forsta provet och 20% for
den andra provet under forsta impregneringen och alkalisatsen fran hydroxidlosningen var
20% for de bada proven under andra impregneringen. Forsoksparametrarna for
dubbelimpregneringarna visas i Tabell 5 och Tabell 6.



Tabell 5. Dubbelimpregnering: forsta impregneringen.

Vikt%

Prov Viot [mL] Mtorr ved [g] N 32CO3 T [ C] t [mln]
1 500 70 5% 90 60
) 500 70 20% 90 60
Tabell 6. Dubbelimpregnering: andra impregneringen.
Vikt% .
Prov Viot [mL] Myorr ved [E] N;OI; T [°C] t [min]
1 500 70 20% 90 60
2 500 70 20% 90 60

En impregnering med Na,CO;-16sning med halten 160 g/L gjordes ocksa.
Impregneringstemperaturen var 9o °C och impregneringstiden var 60 minuter.
Forsoksparametrarna for impregnering med Na.CO;-16sning med halten 160 g/L visas i
Tabell 7.

Tabell 7. Impregnering med Na2CO3-losning med halten 160 g/L.

Vtot [mL] IMitorr ved [g] Halt [g/ L] T [OC] t [min]
500 70 160 90 60
3.5 Analys

pH analyserades med pH-meter. Start-pH méttes pa luten som var blandad med vedflisen
innan impregneringen och slut-pH mittes pa svartluten efter vakuumfiltreringen.

Den initiala alkali halten méattes pa NaOH-16sningen med utrustningen Radiometer VIT 9o.
Forst tillsattes med pipett 10 mL av NaOH-16sningen i en 150 mL bagare. Darefter tillsattes 10
mL av Na.CO; i samma bagare och sedan spaddes losningen till 100 mL med avjoniserat
vatten. Provet titrerades sedan med 1,000 mol/L HCl beredd frén titrisol. Tva prov av NaOH-
I6sningen togs for att berdkna medelvardet pa den initiala alkali halten i 16sningen.

P& samma vis mattes restalkalin pa svartluten fran impregneringarna med NaOH-losningen
som kokvatska, alltsé referens- och dubbelimpregneringarna. Initialalkali for Na,CO5-
stamlosningarna och restalkali for svartluten fran impregneringarna med Na,COs-
losningarna som kokvitska kunde inte mitas pa grund av for ldg pH i 16sningarna. Darfor
mattes inte initial- och restalkali pa forsoken med natriumkarbonat som kokvitska.

Utbytet pa vedflisen efter impregneringarna beriknades genom att dela massan for den
torkade vedflisen efter vakuumfiltreringen med torrmassan for den invagda vedflisen innan
impregnering.



Ligninhalten i svartluten frdn impregneringarna beriknades fran absorbansen som maéttes
med utrustningen: UVmini-1240. Apparaten kalibrerades forst med en 1:10 utspatt
kaliumkromatlosning vid vaglangden 275. Nar apparaten visade en ungefarlig absorbans pa
0,374 for kaliumkromatlosning var den fardig kalibrerad. Efter kalibreringen mattes
absorbansen pa tva prover for varje svartlut som erhélls efter varje impregnering vid
vaglangden 280. Provserien och provspadningen visas i Tabell 8.

Tabell 8. Provserie och spddningsnivdn for proven.

Svartlut Provvolym [mL] Spadning till [mL]
Referens 1 5 50
Referens 2 3 50
Forsok 1 10 50
Forsok 2 10 50
Forsok 3 10 50
Forsok 4 10 50
Forsok 5 10 50
Forsok 6 10 50
Forsok 7 10 50
Forsok 8 10 50
Replikat 1 10 50
Replikat 2 10 50
Forsta impregnering 1 10 50
Forsta impregnering 2 10 50
Andra impregnering 1 5 50
Andra impregnering 2 5 50
160 g/L 10 50

3.6 Lakning

Efter att utbyten berdaknades for impregneringarna, bestimdes det utifran utbyten att laka
forsok 4, replikat 1 & 2 samt impregneringen med 160 g/L haltiga natriumkarbonatlosning.
Ett prov togs fran de ovannamnda forsoken och torkades i torkugn 6ver natten. Nista dag
vagdes proven, darefter lakades proven i 3 L avjoniserat vatten over natten. Dagen efter
lakningen vakuumfiltrerades proven och torkades pa samma viss som forsta torkningen. Nar
proven torkades 6ver natten viagdes de igen for att berakna det nya utbytet.



Provserien for lakningen och nya utbyten for proverna visas i Tabell 9.

Tabell 9. Provserie for lakning samt utbyte fore och efter lakning.

Prov Utbyte innan lakning Utbyte efter lakning
Forsok 4 100,44% 94,84%
Replikat 1 100,42% 94,77%
Replikat 2 100,22% 94,32%
160 g/L 112,10% 94,14%




4 Resultat och diskussion

Sammanstillningen av resultaten fran analysdelen presenteras i form av diagram for att ge en
visuell 6verblick 6ver forandringen i pH fore och efter impregnering, forandring i den initiala
mangden alkali efter impregnering, utbytet av vedflisen samt halten lignin i svartluten.
Resultaten fran impregneringarna forklaras och diskuteras nedan. Dessutom diskuteras
mojliga forbattringar, studiens begransningar samt forslag pa vidare studier.

4.1 pH

Forandringen i pH fore och efter impregnering for karbonatimpregnering,
referensimpregnering och dubbelimpregnering visas i Figur 1 & Figur 2.

o pH fore och efter karbonatimpregnering

B Start-pH OSlut-pH
13,5

13,0

90 °C 100 °C
12,5

12,0 ( 11.8 \ {
11,5

T 115 114 11,4

11,4 11,4 11,5 11,5 11,5 \
o
11,0
10,7
102 10,1 [
10,1 )
10,0 9,9 10,0
10,0 9,8
9,6 9,7
9,0

5% 10% 15% 20% 160 g/L 5% 10% 15% 20%

Figur 1. Fordndring i pH fore och efter karbonatimpregnering.

pH fore och efter referens- och dubbelimpregnering
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Figur 2. Fordndring i pH fore och efter referens- och dubbelimpregnering.
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Referensimpregneringarna i Figur 2 visade ingen signifikant skillnad i pH fore och efter
impregnering. Allt detta trots de alkaliforbrukande reaktioner som deacetylering dar
acetylgrupparna pa glukomannan och xylan spjalkas av som attiksyra som sedan neutraliseras
av hydroxidjoner. Alkalihydrolys, deprotonering av karboxyl- och fenolgrupper samt
neutralisering av isosackarinsyra som har bildats fran kluvna sockerenheter bundna till
kolhydratkedjor forbrukar ocksé hydroxidjoner [5]. Hogre temperaturer som i den andra
referensimpregnering 6kar ocksa reaktionshastigheten hos alkaliforbrukande reaktionerna,
speciellt deacetylering vid 100 °C som redan ar en snabb reaktion [5]. Det beror pa att
alkalihalten ar sa hog att pH-matningar vid pH néra 14 inte kan anviandas for att folja
alkaliforbrukningen med tillracklig noggrannhet, pa grund av att pH-skalan ar logaritmisk.

Karbonatimpregneringarna i Figur 1 visar en sdnkning i pH for bade 90 °C och 100 °C efter
impregneringarna. Det dr pd grund av att alkali har forbrukats under impregneringarna och
halten alkali ar tillrackligt 14g for att ge utslag i pH. Impregneringarna med 100 °C visar nagot
storre sankning dn impregneringarna med 90 °C. Det beror pa att hastigheten for de
alkaliforbrukande reaktionerna 6kar med temperaturen samt att vattnets autoprotolys bidrar
med mer oxoniumjoner vid hogre temperaturer [5]. Dock minskar sdnkningen i pH vid hogre
alkalisatsen eller koncentration av Na,COs. Forklaringen till detta kan bero pd mangden
karbonatjoner som ar narvarande. Vid hogre koncentrationer av karbonatjoner kan mer
neutralisation av syror ske. Standardavvikelsen for impregneringarna med 20% karbonatsats
vid 90 °C ar vildigt liten och skillnaden i pH mellan de ar inte signifikant, vilket ar rimligt
eftersom impregneringarna utfordes pa samma satt. Avvikelserna i pH 0kade nagot efter
impregneringarna vilket kan bero pa att glykol badet sdnktes inte fran 115 °C till 100 °C for
den andra replikatimpregneringen.

Dubbelimpregneringarna visar samma trend i pH sankning som motsvarande
referensimpregneringarna. Har kan samma resonemang som i referensimpregneringarna
tillampas. Hogre pH for dubbelimpregneringarna dn referensimpregneringarna beror pa den
tillforda alkali som karbonat bidrar med.

4.2 Alkaliférbrukning

Initial- och restalkali for referensimpregneringarna samt dubbelimpregneringarna visas i
Figur 3.

Alkalikoncentration innan samt efter referens- och
dubbelimpregnering
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Figur 3. Effektivalkali fore samt efter referensimpregnering och dubbelimpregnering.
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Figur 3 visar en tydligare bild pa alkaliférbrukningen i referensimpregneringarna. Skillnaden
i alkaliforbrukning mellan den forsta referensimpregnering och den andra ar signifikant. Vid
90 °C sianktes alkalihalten under impregneringen med 24,2% medan vid 100 °C sianktes den
med 43,5%. Resonemanget har ar lik med forklaringarna for pH andringarna. Hogre
temperatur leder 6kad diffusion av hydroxidjoner in i vedflisen samt alkaliforbrukande
reaktioner [5].

Maingden alkali som forbrukades i bada dubbelimpregneringarna var ungefar samma. Den
skillnaden som finns beror pa att i dubbelimpregneringen med 5% karbonatsats finns inte lika
mycket karbonatjoner niarvarande som i dubbelimpregneringen med 20% karbonatsatsning.
Dubbelimpregneringen med 20% karbonatsats kan neutralisera mer syror an
dubbelimpregneringen med 5% karbonatsats vid forsta impregneringen. Begynnelsevillkoret
for 20% karbonatsats leder till lagre hydroxidforbrukning i andra impregneringen. Bada
dubbelimpregneringarna visar lagre alkalikonsumtion &n referensimpregnering vid 9o °C.
Karbonatjonerna kunde neutralisera syrorna i forsta impregneringen som inte hydroxidjoner
behover neutralisera i den andra.

4.3 Erhallna utbyten och mangden lignin i svartluten
Utbytet och ligninhalten hos svartluten fran impregneringarna visas i Figur 4 till Figur 7.

Utbyte karbonatimpregnering

B Karbonatimpregnering O Efter lakning

115,0%
112,1%
110,0%
105,0%
s . 100,4% )
2100,0% 993%  994%  995% 99,1%  g90%  99,1%  996%
5 - i -
95,0% 94,6% oz 19
90,0% ﬂ H
| 5% 10% 15% 20% 160g/L || 5% 10% 15% 20% |
90 °C 100 °C

Figur 4. Utbyten for karbonatimpregneringarna vid 90 °C respektive 100 °C.
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Utbyte referens- och dubbelimpregnering
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Figur 5. Utbytet for referens- och dubbelimpregnering.
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Figur 6. Ligninhalten i svartlut fran karbonatimpregneringarna vid 90 °C respektive 100 °C.
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Ligninhalt referens- och dubbelimpregnering
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Figur 7. Ligninhalten i svartlut fran referens- och dubbelimpregnering.

Utbytet och ligninhalten i Figur 4 och Figur 6 fran karbonatimpregneringarna vid 9o °C och
100 °C visar en uppét trend dar utbytet och ligninhalten 6kar vid hogre alkalisats med
natriumkarbonat. Det kan bero pa att vid hogre alkalisats blir impregneringen mer jamn i
vedflisen, mer alkali har diffunderat in mot vedflisens mitt. Mer delignifikation och hogre
utbyten erhélls med jamnare impregnering av vedflis [5].

Daremot visar impregnering med 20% alkalisats vid 90 °C ett utbyte 6ver 100% aven om
vedflisen har delignifierats och forlorat kolhydrater. Massa kan varken skapas eller forgoras,
den okade utbytet kan forklaras med att vedflisen fick avlagringar av Na.CO;. Losningen for
karbonatimpregneringarna innehéller bara Na.CO; och avjoniserat vatten sa det kan inte vara
nagot annat. Efter lakningen minskade utbytet till Iagre dn referensimpregneringen vid 9o °C,
det ar svart att sdga att minskningen i utbytet ar bara Na.CO; som har lakats ut. P4 grund av
avlagringarna kan kolhydraterna och ligninet brytas ned av niarvarande karbonat som
reagerar over natten som bidrar till minskningen i utbytet. Risken finns ocksa att avlagringar
av Na.CO; finns i impregneringar med lagre alkalisats vid 9o °C och impregneringar vid

100 °C dven om utbyten ar under 100%.

Ligninhalten visar en viss osdkerhet i Figur 6 vid 20% alkalisats och temperaturen 9o °C.
Osikerheten kan komma ifrdn den andra replikatimpregneringen som impregnerades av
misstag vid hogre temperatur, skillnaden syns i Figur 11 under Bilaga 1 dar svartluten langst
at hoger ar morkare dn de andra. I samma figur syns det i impregneringen med 160 g/L
Na,CO;-16sning vid 9o °C att utbytet var betydligt hogre 4n 100% samt att ligninhalten i
svartluten var betydligt mindre dn impregnering med 5% karbonatsats vid 9o °C. Anledningen
kan vara att vid hogre alkalisats med natriumkarbonat vid 9o °C bildas mer avlagringar av
Na.CO;som hindrar diffusionen av karbonat for delignifiering.

Impregneringen med 5% alkalisats av natriumkarbonat vid 100 °C f6ljer inte samma trend
som resten av karbonatimpregneringarna. Den har hogre utbyte och ligninhalt i svartluten
jamfort med impregneringen med 10% alkalisats och temperaturen 100 °C. Det kan bero pa
fordrojning det tog for att forsoka hoja temperaturen till 110 °C for impregneringen innan det
valdes att gora impregneringen vid 100 °C och annan uppvarmningsstrategi dn 9o °C. Pa det
visset blev utbytet och ligninhalten hogre péa grund av fordrojningen. Langre impregneringstid
ger hogre delignifiering och utbyte [5].
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Referensimpregneringarna visar lagre utbyte och hogre delignifiering dn
karbonatimpregneringarna. Detta kan forklaras med att hydroxidjoner ar en aktiv
kokkemikalie i vitlut och kan delignifiera i hogre grad an karbonat samt att hydroxidjonerna
I6ser upp kolhydraterna i vedflisen. Referensimpregneringen vid 100 °C visar ldagre utbyte och
hogre halt av lignin i svartluten dn vid 9o °C. Anledning kan vara att vid hogre temperatur sa
okar delignifieringen samt nedbrytningen av kolhydrater.

Nar det giller dubbelimpregneringarna visar dubbelimpregneringen vid hogre alkalisats med
karbonat ett hogre utbyte samt lagre halt lignin i svartluten dn dubbelimpregneringen vid
lagre alkalisats med karbonat. Det kan bero pa avlagrings effekten av Na,COs vid hogre
koncentrationer som hindrar delignifiering och kar massan p4 vedflisen. Aven om
ligninhalten ar lagre i den forsta impregneringen med lagre alkalisats sa 4r summan av
ligninhalten av badda impregneringsstegen mer dn summan for dubbelimpregneringen med
hogre alkalisats.

4.4 Forslag pavidare forskning

Forskning dar karbonatimpregneringar tvittas med stérre miangd avjoniserat vatten dn vad
som har anvints i den har studien kan studeras for att se om natriumkarbonatavlagringar kan
motverkas.

Studien behandlade inte kokningssteget efter impregneringen i
pappersmassatillverkningsprocessen vilket gor bedomningen om gronlut kan ersatta vitlut
som impregneringsvitska svarare. Eftersom meningen med impregneringen ar att fa en mer
effektiv delignifiering vid sulfatkokning. Kvalitén p& massan efter sulfatkokning som har
impregneras med karbonat gar inte bedomas.

Impregneringstiden har ocksa en paverkan pa impregneringsforhallandet. Studier dar
impregneringstiden varierar i karbonatimpregneringarna skulle ge battre insyn pa effekten
hos karbonat.

Dubbelimpregneringarna och impregneringen med 160 g/L Na,CO;impregnerades bara
under 90 °C. Studier diar samma impregneringar gors med 100 °C skulle ge mer insyn pa
temperaturens inverkan pa utbytet och delignifiering vid de forhallandena.

Impregneringsvitskorna i den har studien anvinde sig inte av vitesulfidjoner vilket utesluter
effekten som vitesulfidjoner har pa delignifiering. Liknande studier som involverar
vatesulfidjoner skulle ge mer insyn pa den samverkningseffekten som jonen har pa
delignifieringen.
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5 Slutsats

Impregnering med karbonat ledde till minskat pH och hogre temperatur gav storre
minskning. Vilket betyder att alkali har forbrukats vid karbonatimpregneringarna.
Avtagandet i pH blir mindre vid hogre koncentrationer av natriumkarbonat. Impregneringar
med natriumhydroxid visade ingen tydlig skillnad i pH fore och efter impregnering pa grund
av den hoga alkalihalten.

Forbrukningen av alkali fran natriumhydroxid blev mindre nar vedflisen impregnerades
innan med natriumkarbonat, och impregnering vid hogre karbonatsats blev forbrukningen av
alkali mindre dn den vid lagre sats.

Utbytet visade en 6kande trend vid hogre karbonatsats for karbonatimpregneringarna. Vid
100 °C blev utbytet nagot lagre dn vid 9o °C. Karbonatimpregneringen med 20% alkalisats
och 160 g/L Na,CO; vid 90 °C gav ett utbyte 6ver 100%. Anledningen &r att Na,CO; avlagras
pa vedflisen i storre grad vid hogre koncentrationer av natriumkarbonat. Efter lakningen blev
utbyte ldgre dn referensimpregneringen vid 9o°C.

Hogre temperatur och hogre alkalisats ger 6kad delignifiering. Tydligast syns det pa
referensimpregneringen vid 100 °C. Hogre koncentration av Na.CO; vid 9o °C visade
minskad delignifieringseffekt. Tydligast syns det i karbonatimpregnering med halten 160 g/L.

Karbonat bidrar med alkali, men om det finns tillrackligt med alkali for att besvara
fragestillningen gar inte bedoma. Studien ar for begransat och kraver fler faktorer att
undersoka for att kunna besvara fragestillningen. Fortsatta studier dir impregneringstider
varierar, kokningssteget inkluderas och vatesulfidjoner tillsitts i impregneringslosningen
skulle hjalpa med att besvara fragestillningen. Dubbelimpregneringar samt impregnering
med 160 g/L haltig natriumkarbonatlosning vid 100 °C skulle ge extra data pa temperaturens
inverkan pa utbytet och delignifiering vid de forhéllandena.
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7 Bilaga 1: Bilder pa svartlut

Figur 8. Bild pa referensimpregneringarna och 160 g/L Na.CO; impregnering.
Referensimpregnering 1 till vinster, referensimpregnering 2 i mitten och 160 g/L Na.COs till hoger.

Figur 9. Bild pa karbonatimpregneringarna vid 9o °C.
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Figur 10. Bild pé karbonatimpregneringarna vid 100 °C.

Figur 11. Bild pa replikatimpregneringarna.
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Figur 12. Bild pa dubbelimpregneringarna.



