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FORFARANDE FOR RENING AV LIGNIN

Tekniskt omrade

Foreliggande presentation avser ett forfarande for att rena lignin under
skonsamma férhallanden och darigenom minska riskerna for férandringar i
ligninets kemiska struktur. Mera specifikt avser féreliggande presentation ett
férfarande fér enzymatisk behandling, en ligninprodukt som kan erhallas
genom ett sadant forfarande och anvandningen av denna ligninprodukt.

Bakgrund
Tra bestar huvudsakligen av cellulosa, hemicellulosor och lignin.

Cellulosa ar huvudbestandsdelen i tra. Cellulosa ar en polymer med rak
molekylkedja, bestdende av B-glukopyranosidgrupper lankade med 1-4 B
glukosidbindningar. (Ljungberg Textbook — Pulp and Paper Chemistry and
Technology Book 1: Wood Chemistry and Wood Biotechnology, M. Ek, G.
Gellerstedt, G. Henriksson; editors, 92, ISSN 1654-1081, 2007).
Hemicellulosa &r en férgrenad och mer heterogen makromolekyl &n cellulosa.
Dess huvudsakliga byggstenar ar hexoser, pentoser och vissa uronsyror.
Cellulosa och de flesta hemicellulosor ar strukturella kolhydrater, eftersom de
utgor huvuddelen av véxtcellens vagg. (Ljungberg Textbook — Pulp and Paper
Chemistry and Technology Book 1: Wood Chemistry and Wood
Biotechnology, M. Ek, G. Gellerstedt, G. Henriksson; editors, 105, ISSN
1654-1081, 2007). Lignin ar en mycket heterogen makromolekyl som
innefattar tre olika monolignoler, vilka binds till varandra med eter- och kol-
kol-bindningar och bildar ett tredimensionellt natverk. Den biologiska
funktionen hos lignin i en véaxt ar att forbattra dess hydrofoba egenskaper och
styvhet. Makromolekylerna av cellulosa bildar kristalliter, sa kallade
mikrofibriller, som &ar de grundlaggande byggstenarna i en tréafiber. | trafibern
ligger dessa mikrofibriller inbaddade i ett matrix av hemicellulosa och lignin.
Lignin bildar kovalenta bindningar till cellulosa och sarskilt hemicellulosa
genom lignin-kolhydrat-komplex, LCC (Lignin-Carbohydrate-Complexes).
(Ljungberg Textbook — Pulp and Paper Chemistry and Technology Book 1:
Wood Chemistry and Wood Biotechnology, M. Ek, G. Gellerstedt, G.
Henriksson; editors, 143, ISSN 1654-1081, 2007). Dessa LCC gér det svart
att helt och hallet avlagsna lignin fran fibrer under defibrering och blekning.
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Analogt kan man séga att LCC hindrar fullstandigt avlidgsnande av
hemicellulosa och andra kolhydrater fran lignin.

Vid kemisk defibrering kokas traspan vid héga temperaturer och tryck
tillsammans med en blandning av olika kemikalier. Lignin och hemicellulosa
I6ses upp och bryts ner i denna process, sa att man erhaller fria
cellulosafibrer. Den dominerande kemiska defibreringsprocessen idag &r
Kraftprocessen (ocksa kand som kraftdefibrering eller sulfatprocessen).
Kraftprocessen utférs med en I6sning som innehaller natriumhydroxid och
natriumsulfid, k&nd som vitlut. Efter kokningsprocessen separeras fibrerna
fran den sakallade svartluten, som huvudsakligen innefattar férbrukade
kokningskemikalier, lignin, kolhydrater och nedbrytningsprodukter som bildats
under Kraftprocessen. Svartluten férangas sedan till ett hégre innehall av
fasta partiklar och branns i utvinningsbrannaren fér att ge hégtryckséanga och
natriumsulfit. Ligninet i svartluten ar den viktigaste branslekomponenten i
svartlut. | den féljande kalcineringscykeln utvinns natriumhydroxid.

Olika tekniker finns for att separera lignin fran svartlut, exempelvis
genom utfalining. Ett férfarande fér att framstalla utfallt lignin beskrivs i
GB664811, vilket dokument beskriver ett forfarande fér karbonisering av
alkalisk koklut och 16sning av det separerade ligninet i vatten med surgérning
av den resulterande l6sningen for utfallning av ligninet, varefter lésningen
filtreras for att erhalla ligninprodukten.

Ett annat férfarande for framstallning av utfallt lignin beskrivs i
WO02006/031175. | detta forfarande sanks pH-vardet hos svartluten genom
behandling med CO,, vilket leder till att ligninet falls ut. Utfallningen avvattnas
sedan genom filtrering och filterkakan Ioses i surt tvattvatten. Den
ligninhaltiga uppslamning som darigenom bildas avvattnas sedan igen och
kakan l6ses pa nytt och tvattas i surgjort vatten for att framstalla rena
ligninkakor.

Ytterligare ett forfarande for utfalining av lignin presenteras i
US4764596A, dar lignin, t.ex. lignin som harrér fran svartiut, falls ut fran en
ligninlésning i ett organiskt I6sningsmedel som kan blandas med vatten.
Under forfarandet spads den ligninhaltiga I6sningen med vatten fér att bilda
en losning med ett pH-vérde under 3 och en temperatur under omkring 75 °C.
Det organiska |6sningsmedlet kan vara en lagre alifatisk alkohol.

Lignin kan omvandlas till olika vardefulla produkter, t.ex.
absorberingsmedel, dispergeringsmedel, lim, ramaterial fér kemikalier, t.ex.
fenoler, aromatiska kolvaten, komponenter i polyuretanskum och kolfibrer.
Dessa och andra anvandningsomraden kraver att ligninet inte innehaller
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féroreningar som hemicellulosa och andra kolhydrater. Lignin som félls ut fran
svartlut kommer dessutom att innefatta en viss mangd hemicellulosor och
andra kolhydrater, och det finns en 6nskan att framstalla lignin som inte
innehaller sddana fororeningar.

Lignin kan renas genom avlagsnande av eventuell hemicellulosa och
andra kolhydrater som féreligger i en uppslamning som innefattar lignin,
genom att ligninuppslamningen behandlas med syrahydrolys eller alkalisk
hydrolys, vilket atminstone delvis kommer att avlagsna de hemicellulosor som
finns i uppslamningen. Det &r emellertid bekant att ligninets kemiska struktur
férandras pa grund av den kombinerade effekten av hég temperatur och
mycket surt respektive mycket basiskt pH-varde. Det &r vélkant att sddana
forandringar induceras av sakallade kondensationsreaktioner. (Sjéstrém,
Eero, Wood chemistry: fundamentals and applications, s. 126-129, s. 148-
149, ISBN 0-12-647481-8). | kondensationsreaktioner omvandlas funktionella
andgrupper hos lignin till kol-kol-bindningar och ligninets molekylvikt kar.
Den har kondensationen av ligninet kan vara oférdelaktig i manga
efterfoljande forfaranden, eftersom exempelvis glasévergangstemperaturen
hos ligninet 6kar, vilket goér det svart att framstilla en féregangsfiber for
tillverkning av kolfiber. Dessutom minskar kondensationsreaktioner
reaktiviteten och I6sbarheten hos lignin, vilket begransar anvandningen nar
hég reaktivitet och I6sbarhet krévs, t.ex. vad galler absorberingsmedel, lim
och ramaterial fér kemikalier.

Det foreligger alltsa ett behov av ett férfarande for framstalining av ett
renare lignin, utan att ligninets kemi paverkas pa ett negativt sitt. Detta
férfarande bér vara inriktat pa att avlidgsna hemicellulosa och andra
kolhydrater, medan ligninet lamnas opaverkat.

Sammanfattning

Ett syfte med den féreliggande presentationen &r att tillhandahalla ett
forbattrat eller alternativt forfarande for att rena lignin, vilket eliminerar eller
reducerar atminstone nagra av nackdelarna med den tidigare tekniken.

Syftet uppnas helt och hallet genom ett forfarande enligt de bifogade
sjalvstandiga patentkraven. Utféringsformer framgar av de bifogade
underordnade patentkraven samt av féljande beskrivning och exempel.

Enligt en foérsta aspekt tillhandahalls ett férfarande for att framstalla en
renad ligninprodukt genom en enzymatisk behandling, varvid férfarandet
innefattar stegen att tillhandahalla en blandning innefattande lignin, att hos

namnda blandning stélla in och/eller bibehalla ett pH-varde som ar ett
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optimalt pH-varde for den enzymatiska behandlingen, att tillsatta minst ett
enzym till ndmnda blandning, varvid det minst ett enzymet &r inriktat pa att
hydrolysera kolhydrater som foreligger i namnda blandning, att stélla in
och/eller bibehalla blandningen till/vid en optimal arbetstemperatur under en
optimal reaktionstidsperiod fér den enzymatiska behandlingen, samt att
avsluta den enzymatiska behandlingen.

Med "minst ett enzym” avses att det kan vara ett enda enzym men
ocksa en blandning av olika enzymer som tillsétts till den ligninhaltiga
blandningen.

Med “stélla in” pH-vardet eller temperaturen hos blandningen menas
att pH-vardet eller temperaturen endera sénks eller hojs beroende pa det
optimala omradet fér enzymets eller enzymblandningens verksamhet.

Genom detta férfarande tillhandahalls ett satt att behandla en
blandning som innefattar lignin utan att det behévs syrahydrolys elier alkalisk
hydrolys, varvid forfarandet effektivt renar ligninet fran féroreningar och pa
samma gang erbjuder ett satt att erhalla lignin dar ligninets kemi forblir relativt
opaverkad, dvs. dar i stort sett inga skadliga kondensationsreaktioner har &gt
rum under reningsférloppet. Detta ar ett sddant mycket skonsamt satt att

behandla en blandning eller I6sning som innehaller lignin.

Forfarandet erbjuder alltsa en enzymatisk hydrolys, vilket &r en mer
skonsam behandling jamfért med syrahydrolys eller alkalisk hydrolys,
eftersom reaktionsférutsattningarna kan valjas sa att ligninets kemi inte
paverkas i samma utstrackning som vid andra behandlingar for att erhalla en
ren ligninprodukt. Detta betyder att skadliga kondensationsreaktioner hos
ligninet kan undvikas, sa att ligninets glasévergangstemperatur férblir
opaverkad, vilket gér det lattare att spinna foregangsfibrer fér framstélining av
kolfiber. Genom att minska de skadliga kondensationsreaktionerna kan
dessutom ligninets reaktivitet och lésbarhet bibehallas, vilket krévs for olika
typer av produkter, sdsom absorberingsmedel, lim och rdmaterial for
kemikalier.

Eftersom enzymet &r specifikt inriktat pa kolhydraterna i blandningen,
bor ligninmolekylerna i blandningen foérbli huvudsakligen opaverkade av den
enzymatiska behandlingen. De enzymer som anvands i forfarandet kan alltsa
ocksa anpassas for det specifika substratet, dvs. det specifika kolhydrat (eller
blandning av kolhydrater) i den ligninhaltiga blandningen som ska avlagsnas.
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Forfarandet enligt den foérsta aspekten kan vidare innefatta filtrering av
blandningen och att tvatta filtratet med surgjort vatten.

Genom att tvatta och filtrera den blandning som erhalls efter den
enzymatiska behandlingen kan féroreningarna effektivt tvattas bort utan att
paverka ligninets kemi och ge ett rent lignin. Denna tvittning kan ocksa
innefatta att pa nytt I16sa filterkakan och sedan filtrera den igen.

Steget att avsluta den enzymatiska behandlingen kan innefatta att
justera pH-vardet sa att det minst ett enzymet inaktiveras.

Enligt en annan utféringsform innefattar steget att avsiuta den
enzymatiska behandlingen att justera temperaturen sa att det minst ett
enzymet inaktiveras.

Enligt ytterligare en annan utféringsform kan steget att avsluta den
enzymatiska behandlingen innefatta bade en justering av pH-vérdet och en
temperaturjustering. Enligt den férsta aspekten kan det minst ett enzymet,
vilket inriktats pa att hydrolysera kolhydrater, inriktas pa att hydrolysera
hemicellulosa och/eller derivat och nedbrytningsprodukter darav.

Det minst ett enzymet kan vara ett enzym som férmar vara verksamt i
en blandning innefattande lignin.

Blandningen innefattande lignin kan innefatta ett utfallt, industriellt
lignin fran svartiut.

Enligt ett alternativ kan blandningen vidare utsattas fér en mekanisk
behandling under reaktionsperioden.

Med "mekanisk behandling” menas att blandningen kan réras om eller
skakas med lampliga hjalpmedel.

Enligt en utféringsform kan ligninet i ndmnda blandning féreligga i fast
form.

Enligt en annan utféringsform kan ligninet i ndmnda blandning féreligga
i upplost form. Genom att lata ligninet féreligga i upplést form kan
hemicellulosor och andra kolhydrater i namnda blandning géras mer
tillgangliga for enzymerna och den enzymatiska behandlingen, och pa sa satt
kan reningen av ligninet bli mer effektiv.

pH-vardet kan inledningsvis justeras till att ligga 6ver 2, féredraget éver
3, mer féredraget 6ver 4, &n mer féredraget 6ver 5 och mest féredraget dver

6. Genom att ha ett pH-varde 6ver 2 under den enzymatiska behandlingen
reduceras risken for kondensationsreaktioner.
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Enligt den foérsta aspekten kan arbetstemperaturen ligga i omradet fran
20 till 130 °C, foredraget i omradet fran 40 till 80 °C, mer féredraget i omradet
fran 45 till 75 °C och mest foredraget i omradet fran 50 till 70 °C. Genom att
ha en relativt Iag reaktions- eller arbetstemperatur kan risken fér
kondensationsreaktioner i ligninet minskas ytterligare.

Reaktionsperioden kan ligga inom omradet 12 till 144 timmar,
foredraget inom omradet 12 till 72 timmar, mer féredraget inom omradet 6 fill
48 timmar och mest féredraget inom omradet 6 till 24 timmar.

Forfarandet kan inkorporeras i en industriell process for extrahering
eller utfalining av lignin. Genom méjligheten att inkorporera den enzymatiska
behandlingen fér rening av lignin, kan ett reaktivt och huvudsakligen
opaverkat lignin erhallas fran i stort sett vilken som helst industriell process
for framstallning av utfallt lignin. Detta kan dessutom géras utan nagra
omfattande andringar av befintlig utrustning.

Enligt en andra aspekt tillhandahalls en renad ligninprodukt eller en
intermediar ligninprodukt, vilken kan erhallas genom ett forfarande enligt den
forsta aspekten.

Enligt en tredje aspekt tillhandahalls anvandning av en renad
ligninprodukt eller en intermediar ligninprodukt enligt den andra aspekten.

Enligt en fjarde aspekt tillhandahalls ett forfarande fér att avidgsna
kolhydrater som féreligger i en ligninhaltig I6sning genom en enzymatisk
behandling. Genom att behandla den ligninhaltiga I6sningen med enzymer,
kan kolhydrater som féreligger i I6sningen avlagsnas samtidigt som ett renat
lignin, med en relativt opaverkad kemi, kan erhallas.

Utforlig beskrivning

Enligt en utféringsform behandlas en uppslamning med lignin fran
svartlut med minst ett enzym som paverkar hemicellulosor och andra
kolhydrater som foreligger i uppslamningen. Behandlingen utférs féredraget
omgangsvis, men kan beroende pa enzymets effektivitet ocksa utforas
kontinuerligt.

Uppslamningens pH-véarde justeras till eller bibehalls vid en niva dar
enzymet har sitt optimala verksamhetsomrade, vilket sker med konventionella
medel, som tillsats av en lamplig syra eller bas till uppslamningen.

Nar uppslamningens pH-varde har natt ett optimalt varde tillsatts minst
ett enzym till uppslamningen. Mangden enzym som ska tillsattas kan baseras
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pa berékningar av uppslamningens eller den ursprungliga ligninhaltiga
blandningens innehall av kolhydrater, dvs. mangden kan justeras fran
omgang till omgang beroende pa den individuella méangd kolhydrater som
foreligger i blandningen.

For detta syfte anses termen "kolhydrater” innefatta alla kolhydrater
som foreligger i blandningen, dvs. huvudsakligen cellulosor och
hemicellulosor och derivat och nedbrytningsprodukter darav, &ven om
enzymet i sig sjélvt kan vara specifikt for enbart en typ av kolhydrater, eller
vara mer specifikt inriktat pa hemicellulosor.

Den enzymatiska reaktionen tillats sendan fortskrida under en viss
tidsperiod, tills en tilifredsstallande nedbrytning av kolhydrater har
astadkommits. Under reaktionsperioden kan uppslamningen eller
blandningen varmas upp till eller bibehallas vid en temperatur dar enzymet
har sin optimala verksamhetsgrad.

Detta betyder att det inledande pH-vardet, reaktionsperioden och
reaktionstemperaturen kommer att bero pa typen av enzym som anvéands i
forfarandet och att mangden enzym som tillsatts kommer att bero pa
kolhydratinnehallet i uppslamningen eller blandningen som ska behandlas.

Under den enzymatiska reaktionen kan blandningen réras om eller
skakas med hjalp av vilka konventionella medel som heist som astadkommer
en sadan mekanisk behandling. Detta gérs for att sékerstélla en jamn och
véalférdelad enzymatisk behandling av hela omgangen uppslamning elier
blandning.

For att avsluta den enzymatiska behandlingen kan blandningens pH-
véarde justeras, sa att enzymet inte langre ar aktivt. Enligt en utféringsform
kan ocksa blandningens temperatur justeras, sa att enzymet inte langre &r
aktivt. En kombination av justering av pH-vardet och temperaturen kan ocksa
anvandas for att avsluta bearbetningen. For att avsluta den enzymatiska
behandlingen bér emellertid héga temperaturer i kombination med extremt
alkaliska eller extremt sura pH-varden undvikas, fér att undvika
kondensationsrekationer.

Efter att enzymbehandlingen har avslutats kan uppslamningen eller
blandningen filtreras och filterkakan kan darefter tvattas, upplésas igen och
filtreras pa nytt. Eventuellt kan den andra filterkakan tvattas och sedan
avvattnas pa nytt.

Enligt en annan utféringsform kan den enzymatiska behandlingen
inkorporeras i vilken som helst process for industriell extrahering och/eller
utfalining av lignin. | fall av Kraftkokning eller sulfitkokning betyder detta att
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svartlut forst behandlas for att falla ut ligninet, vanligen vid ett 1agt pH-vérde.
pH-vardet och temperaturen kan sedan justeras och enzymerna tillsattas till
ligninutfallningen. Nar behandlingen har genomférts, dvs. nar mangden
kolhydrater har sjunkit till en godtagbar niva, kan syra, som t.ex. svavelsyra,
tilisattas till uppslamningen eller temperaturen kan 6kas fér att stoppa den
enzymatsika aktiviteten. Férdelen med att inkorporera den enzymatiska
behandlingen i en process for utfallning av lignin &r att ingen extra utrustning
behodvs.

Det ar emellertid ocksa mojligt att utféra den enzymatiska
behandlingen av lignin som ett steg som féljer efter en process for utfallning
av lignin.

Kolhydraterna (och darmed aven ligninet) kan foreligga i fast eller
upplost form under den enzymatiska behandlingen, detta beror pa det pH-
varde vid vilket enzymet &r verksamt. Det kan emellertid vara férdelaktigt att
ha ett hogt pH-varde, sa att ligninet, och darmed aven kolhydraterna, &r i
I6sbart tillstdnd. Nar lignin och kolhydrater &r i I6sbart tillstdnd har enzymet
battre tillgang till kolhydraterna och kan bryta ned dem mer effektivt. Enzymet
kommer inte att paverka ligninet pa nagot sétt, och pa sa satt forblir ligninet
opaverkat och fortfarande mycket anvandbart i paféljande férfaranden.

Enzymet (eller enzymerna) som anvands i forfarandet kan héra till
gruppen hydrolaser och ar dven ett enzym som kan vara verksamt i en
omgivning som innefattar lignin, vilket vanligen anses vara ett fér kravande
substrat for hydrolaser.

Vidare &r enzymet (eller blandningen av enzymer) féredraget ett
enzym (eller en enzymblandning) som &r verksamt i ett omrade for pH-véardet
fran 2 till 12, mer féredraget fran 3 till 7. Vidare &r emzymet (eller
enzymblandningen) dessutom féredraget anpassad till att vara verksam i ett
temperaturomrade mellan 20 och 130 °C och mera féredraget mellan 30 och
80 °C.

Enzymerna kan tillhéra gruppen hydrolaser. Exempel pa hydrolaser &ar
endoglukanaser, xylanaser och glukomannaser.

| det fall en blandning av enzymer anvands, bér processparametrarna
givetvis anpassas till omraden som &ar optimala, eller sa nara det optimala
som mdjligt, fér enzymerna i blandningen.

Kolhydratinnehallet och sammanséttningen hos den ligninhaltiga
blandningen kan naturligtvis variera, men i allménhet innehaller lignin fran
industriell svartlut, som tagits fran férangningsenheten med ett innehall av
fasta partiklar pa ungefar 40 %, 2 till 3 % hemicellulosa.
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Exempel 1
| ett laboratorieexperiment med de processparametrar som visas i

Tabell 1, behandlades ett tvattat lignin fran barrtra med ett enzym.

Enzymet var en endo-1,4-xylanas.

Ligninet blandades med avjoniserat vatten och pH-vardet stilldes in pa
4,1 med natriumhydroxid.

Enzymet tillsattes efter justeringen av pH-véardet och
reaktionsblandningen upphettades till 50 °C och hélls vid denna temperatur
under 72 timmar. Under reaktionsperioden skakades reaktionskéarlen i ett
vattenbad. Efter reaktionsperioden justerades pH-vardet till 2,5 med
svavelsyra.

Provet filtrerades dérefter och filterkakan tvattades i surgjort vatten vid
50 °C. Filterakan lostes upp pa nytt och filtrerades igen vid 50 °C och ett pH-
varde pa 2,5, varefter den andra filterkakan slutligen tvittades med surgjort
vatten vid ett pH-varde pa omkring 2,5.

Tabell 1. Processparametrar

Lignininnehall (viktprocent) 10
Inledande totalt kolhydratinnehall 21
(viktprocent av lignin)

Enzymtillsats (ml) 0,1
Temperatur (°C) 50
Reaktionsperiod (tim) 72
Justerat inledande pH-varde 41
pH-véarde efter 72 tim. 3,4
Slutligt totalt kolhydratinnehall 1,3
(viktprocent av lignin)

Det totala kolhydratinnehallet i ligninprovet fore den enzymatiska
behandlingen var 2,1 viktprocent, och efter behandlingen hade
kolhydratinnehallet reducerats till 1,3 viktprocent, vilket &r en signifikant
minskning. Tabell 2 visar det totala kolhydratinnehallet och
sammansattningen hos ligninprovet fére den enzymatiska behandlingen och
efter den enzymatiska behandlingen, i form av ett dubbelprov (A och B).
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Tabell 2. Absolut kolhydratsammanséttning, torrt prov

10

Innehall och Fore behandling, i | Efter behandling, | Efter behandling,

sammansattning | viktprocent av i viktprocent av i viktprocent av
lignin lignin — Prov A lignig — Prov B

Kolhydrater 2,10 1,26 1,26

totalt

Arabinos 0,46 0,28 0,28

Galaktos 0,90 0,56 0,55

Glukos 0,16 0,11 0,11

Xylos 0,54 0,27 0,27

Mannos 0,05 0,05 0,05

Laboratorieexemplet visar tydligt att kolhydratinnehallet reduceras
signifikant av den enzymatiska behandlingen. Den stora férdelen med detta
férfarande &r att kolhydraterna avlagsnas vid ett relativt skonsamt pH-vérde
och temperatur, och pa sa satt minskas risken for férandringar i ligninets

kemiska struktur.

Med tanke pa den detaljerade beskrivningen ovan av den féreliggande
uppfinningen kommer andra modifierade utféringsformer och variationer att
sta klara for en person skicklig inom omradet. Det bér emellertid vara tydligt
att saddana andra modifieringar och variationer kan utféras utan att man
lamnar uppfinningens andemening och omfattning.
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