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(54) Oppfinnelsens benevnelse FREMGANGSMATE FOR ELEKTROKJEMISK

(57) Sammendrag

SPALTNING AV LIGNINER.

En fremgangsmate for elektrolytisk spaltning av ligniner
med utbytte over 6% ved hjelp av elektrokjemisk teknikk
innbefattende at en elektrisk strem fores gjennom en
vandig alkalisk opplesning av ligninet ved en temperatur
over 100°C mens blanding av opplesningen opprettholdes og
ligninopplesningen inneholdes i en elektrokjemisk celle
innrettet til & motsta de korroderende virkninger av den
varme alkaliopplesning, temperaturen og derav felgende
trykk. Ved prosessen kan nyttige produkter som vanilin,

vanilin-syre etc. oppnas.

(56) Anforte publikasjoner Ingen.
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Foreliggende oppfinnelse vedrorer en fremgangsmate for
elektrokjemisk spaltning av lignin med sterre utbytte enn 6 %,
og det saregﬁe ved fremgangsmaten 1 henhold til oppfinnelsen er
at en elektrisk strom fores gjennom en vandig alkalisk
opplesning av ligninet ved en temperatur over 100°C mens
blanding av opplesningen opprettholdes.

Oppfinnelsen vedrerer ogsad en anvendelse av den nevnte
fremgangsmate for spaltning av lignin fra gran eller halm eller
for spalting av organosolvlignin, lignin fra sukkerror,
aspetrelignin eller hardtrelignin, eller lignin avledet fra
trecellulosekoking.

Disse og andre trekk ved oppfinnelsen fremgdr av patentkravene.

Lignin er nest etter cellulose den vesentlige bestanddel i den
treaktige struktur av heyere planter. Omtrent 25 % av tert
trevirke bestdr av lignin, delvis avsatt i1 xylencelleveggene og
delvis lokalisert 1 de intercellul®re rom hvor det kan utgjore
s4d mye som 70 % av de tilstedevaerende faste materialer.

Den ngyaktige kjemiske struktur av lignin, enten i trevirke,
hvor det vanligvis er bundet til plantepolysakkarider, eller
ndr det er separert fra andre tresubstanser, er ikke fullsten-
dig kjent. Mye er imidlertid kjent om strukturen av visse
isolerte ligniner. F.eks. antas det lignin som isoleres fra
bartrer & vare en polymer som skriver seg fra enzymatisk
indusert oksydasjon av koniferylalkohol.

Lignin viser seg & vare bygget opp av fenylpropanenheter,
substituert i feorste rekke med metoksy- og hydroksygrupper, og
som er forenet til en polymerstruktur ved hjelp av forskjel-
lige typer av forbindelsesgrupper.

De mest vénlige typer av substituerte fenylpropanenheter i
ligniner fra bartrer og levtrer er enheter av hydroksyfenylpro-
pan (i), syringylpropan (ii) og guajacylpropan (iii):
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CH3O OCH3 OCH3
OH OH OH
(1) : (ii) (iidi)

De relative mengder av disse tre enheter varierer mellom
ligniner fra bartr@r og levtrar, og bartrelignin inneholder
omtrent 14 % (i), 7 % (ii) og 79 % (iii), mens levtreligniner
inneholder omtrent 3 (ii) til 2 (iii). Utover metoksy- og
hydroksygruppene kan mindre mengder andre mindre funksjonelle
grupper ogsd vare tilstede pa disse enheter.

Fenylpropanenhetene i lignin er forbundet hovedsakelig ved
hjelp av karbon—karbonbindinger-og.eterbindinger. Spektro-
‘skopiske data antyder at omtrent 25 % av enhetene er forbundet
som bifenylbindinger. Det fenoliske oksygen i omtrent 66 % av
enhetene er tilstede som en eterbinding.

Noen eksempler pd typiske bindinger er vist i det f@lgende med

de tilnarmede prosentandeler hvormed de forekommer i en typisk
ligninstruktur:

OCH

. () - OcH
(ca. 48%)
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/ N /
(vi) (vii)
(ca.9-12%) (ca 6 - 8%)
OCH4 OCH, -
/O 0
7/
(viii)

(ca. 9 - 12%)

En lang rekke andre bindinger foreligger sannsynligvis ogsd i
ligniner, s®rlig mellom propylkjedene til & danne cykliske
typer av forbindelser som cykliske etere, som f.eks. (ix) og
(x) 1 det fplgende: '

(ix)
Ved hjelp av slike bindinger er fenylpropanenhetene sammen-
knyttet til en stor polymer struktur, sannsynligvis tilfeldig
sammenknyttet. Gjennomsnittlige molekylvekter for bartrelignin
er over 10.000, mens gjennomsnittlig molekylvekt for levtrelig-
nin sannsynligvis ikke overstiger 5.000.

En foreslatt struktur for bartrelignin som innbefatter slik
binding er vist i Kirk-Othmer "Encyclopedia of Chemical
Technology" 2. utgave, bind 12 (1967), s. 367.

Millioner av tonn ligniner kan potensielt skaffes fra
industrien, som f.eks. avfall av trevirke og bark fra temmer-

industrien, fystikkindustrien og serlig fra trecellulose- og
papirindustrien.
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I celluloseindustrien oppnds lignin vanligvis som opplest
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lignosulfonsyre eller som lignosulfonatsalter som en felge av
koking av treflis under trykk i1 narver av vandig svovelsyrling
eller sulfitter, som etterlater cellulosen som en rest, f.eks.
for papirfremstilling. Fra opplesningen kan syren eller saltet
oppnas ved terking.

Fra disse lignosulfonater kan alkalilignatsalter fremstilles
ved hydrolyse under anvendelse av vandige hydroksyder, szrlig
natrium- og kalsiumhydroksyder. Alkalilignater kan ogsa
fremstilles direkte fra treflis ved & koke dem med natrium-
hydroksyd, eventuelt med litt natriumsulfid tilstede. Disse
lignater er nesten fri for organiske ikke-ligninbestanddeler,
men kan inneholde litt kombinert svovel hvis de er blitt
fremstilt fra sulfonatene eller hvis natriumsulfid er blitt
anvendt.

En annen kilde for lignin som vil kunne f& okende betydninger
er halm. Millioner av tonn halm bortskaffes hvert Ar, f.eks.
ved brenning. Strd inneholder omtrent 16 % lignin. Selv om
halmlignin er oppbygget av de ovenfor dreftede enheter har det
en noe forskjellig struktur enn trelignin. Halmlignin kan
ekstraheres kjemisk f.eks. ved hjelp av natriumhydroksyd eller
natriumsulfittbehandling; mye pd samme mate som trelignin.

Lignin kan ogsd ekstraheres fra planter som f.eks. trar og halm
Ved'behandling av planten 1 en passende form som f.eks.

" treflis, med fenol ved en temperatur pa omtrent 110°C. Disse
betingelser‘hydrblyéerer hemicelluloser og etterlater ligninet
i en fordelaktig opplmseliggjort form kjent som "organosolv-
lignin" som er kommersielt tilgjengelig. Organosolvlignin har
generelt en molekylvekt pa omtrent 2000 til 5000 og har en
ligninstruktur som drpftet i det foregaende, men med enkelte av
metoksyringsubstituentene fjernet. En ytterligere kommersiell
prosess anvender hydrogenfluorid for & ekstrahere lignin fra
planter, i en form kjent som "HF-lignin",

Som det er vel Kkjent blir under trykk og temperatur i lepet av
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en geologisk tidsperiode planter gradvis omdannet til kull, med
en tilsvarende gradvis endring av kjemisk struktuf, inklusive
den gradvise forsvinning av lignin. I visse kullsorter,
inklusive torv, blete brunkull, matte brunkull, glinsende
brunkull, bituminese hardkull og enkelte ganger endog antra-
sitter, vil lignin vare tilstede, men 1 stadig minkende mengde.
Lignin kan ekstraheres fra kull som inneholder lignin ved hjelp
av metoder 1 likhet med dem som er beskrevet i det foregaende,
men med varierende grader av hell, og for den foreliggende
beskrivelses formdl vil betegnelsen "lignitt" eller "lignitt-
kull" anvendes for kull hvorfra lignin kan ekstraheres.

Betegnelsen "lignin" anvendt heri, refererer med mindre annet
er angitt til alle former av lignin.

Lignin og dets derivater som f.eks. sulfonatet er meget nyttig
innen et antall industrier som f.eks. ved largarving og i
betong (som dispergeringsmiddel) hvori de anvendes direkte.
Lignin kan ogs& nedbygges kjemisk, f.eks. ved kjemisk nedbryt-
ning, alkalisk smelting, trykkhydrogenering og okéydasjon, til
4 gl verdifulle organiske kjemikalier, sarlig aromamiddelet
vanillin (4-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd) (xi):

CHO

(xi)
OCH3
(@)1
De hyppigst anvendte metoder for oksydasjon av lignin anvender
nitrobenzen, metalloksyder som kobberoksyd, kvikkselvoksyd,
solvoksyd og koboltoksyd, molekulazrt oksygen i alkalisk
le¢sning, pereddiksyre eller surt hydrogenperoksyd, natrium-
hypokloritt, klordioksyd eller natriumkloritt som oksyda-

sjonsmidler. I en mindre utstrekning er dikromater, perman-
ganater og ozon anvendt.

Bruken av hver av de ovennevnte oksydasjonsmidler frembyr
problemer. Nitrobenzen er dyrt og blir selv oksydert til heyst
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uonskede (f.eks. innen matvareindustrien) biprodukter inklusive
anilin, azobenzen og 4-hydroksy-azobenzen blant annet. Ogsa pa
grunn av deres giftighet vil ne®rvaeret av disse organiske
biprodukter addere til vanskelighetene med separering av de
onskede produkter. Metalloksydene er ogsd dyre, kan vare
giftige, er vanskelige & gjenvinne- -og oksyderer ofte produktene
fra ligninnedbrytningen videre. Oksygen ma anvendes ved
forheyet temperatur og temperaturer som kan vaere risikofylte og
bevirke overoksydasjon. Pereddiksyre og hydrogenperoksyd er
dyre og bevirker overoksydering f.eks. til karboksylsyre. De
klorbaserte oksydasjonsmidler er korroderende og farlige (ClO,
er eksplosiv) og gir ustabile produkter som er vanskelig &
karakterisere. Dikromater, permanganater og ozon bevirker
nedbrytning av den organiske kjerne i ligniner til produkter
med lav molekylvekt med mindre verdi.

Det har foregadtt noe arbeid med elektrokjemisk oksydasjon av
ligniner (litteraturhenvisninger 1 til 4) ved temperaturer
omtrent omgivelsenes temperatur og under 80°C, men resultatene
var nedsldende og syntes ikke & medfere stort annet enn at
ligninmolekylet ble modifisert ved spaltning av sidekjeden for
4 ¢ke -OH- og -COOH-innholdet. De rapporterte utbytter av
nyttige produkter med lav molekylvekt som f.eks. vanillin og
vanillinsyre var meget lave, f.eks. ca. 2 til 3 %, som kunne
tilskrives alkalisk forbehandling som bevirket spaltning og
etterfwlgenderksydésjon av de sm& fenoliske fragmenter til
aldehyder og syrer.

De samme forskere, under anvendelse av Ni, Ni-peroksyd og
glassaktig karbon.fant at anodisk oksydasjon av lignin.i et
alkalisk medium ikke ga noen betydelig spaltning av.ligninet
ved vanlig temperatur, og en gkning til en fremdeles forholds-
vis ubrukeligHZ'til 6 % spaltning ved 110°C. Over et slikt
temperaturomrédde ville det forventes at en betraktelig ekning i
utbyttet ville ha blitt oppnadd.

Ytterligere skuffelser finnes i tendensen til antisiperte
monomerer til & danne multikompconentblandinger eller polymere
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produkter selv ved romtemperatur.

Det er et formdl for den foreliggende oppfinnelse & tilveie-
bringe en fremgangsmadte for oksyderende nedbrytning av lignin
som unngdr ulempene ved de tidligere kjente fremgangsmater og
som tilveiebringer fordelaktige betingelser for elektrokjemisk
oksydasjon. Andre formadl og fordeler vil fremgd av den
etterfplgende beskrivelse.

Under anvendelse av fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen
under betingelser som er dreoftet i det felgende foregar
effektiv elektrolytisk spaltning av ligninet, og denne
spaltning kan vaere fullstendig, d.v.s. til & gi nyttige
forbindelser inklusive monocykliske forbindelser som vanillin
(xi) eller til delvis fremstilling av dimerer, trimerer eller
hoyere oligomerer av monocykliske forbindelsestyper som ogsa
kan vere nyttige.

Fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen gjenhomf¢res normalt
i en elektrokjemisk celle utstyrt med elektroder hvorimellom
den elektriske strom fores og som er innrettet til & motsta de
korroderende virkninger av den varme alkaliopplesning,
temperaturen og derav felgende trykk. Egnede cellekonstruk-
sjoner vil vare innlysende for den fagkyndige p& omradet og det
er i oppfinnelsens sammenheng funnet at en rustfri stélcelle,
foret med "teflon" er egnet. Cellen ber vare forseglet til &
unngéa kbking av vannet og beor vere utstyrt med en sikker-
hetsventil 1 tilfellet av overtrykk. Den ovennevnte konstruk-
sjon er fullstendig konvensjonell.

I industriell mdlestokk kan fremgangsmaten gjennomferes i
elektrolyseceller med konvensjonell konstruksjon, f.eks.
stromningsceller, og konstruksjonen av celler til & motsta
prosessbetingelsene vil overhodet ikke fremby nbe problem for
en kjemiingenier med kjennskap til omradet. De prinsipper som
er dregftet heri med hensyn til laboratorieceller eller celler i
pilotskala er fullstendig anvendelige i et industrielt anlegg
med tilpasning til industriell malestokk.
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Et foretrukket alkali er natriumhydroksyd, men andre alkali-
metallhydroksyder kan ogs& anvendes, idet en foretrukket
konsentrasjon er 2,5 til 3,5 M. Lavere konsentrasjoner kan
anvendes, men virkningsgraden av prosessen nar en utflatning
ved denne konsentrasjon og ingen fordel oppnds vanligvis ved
bruk av mer konsentrert alkali.

Ligninet kan tilberedes i det vandige alkali enten ved &
anvende selve ligninet, eller ved & anvende en ligninforbin-
delse som kan hydrolyseres under de alkaliske betingelser i
opplesningen, enten ved vanlig eller forhgyet temperatur, til
oppleselig lignin eller et lignatsalt. F.eks. kan det anvéndes
et ligninsulfonat eller en ligninsulfonsyre. Det kan ogsd veare
mulig & anvende visse lignitter i fremgangsmaten, hvis disse er
grundig knust og konstruksjonen av cellen er slik at naervaret
av faste lignitter ikke forstyrrer celleoperasjonen. Til-
svarende kan det vare mulig & anvende vegetabilske stoffer som
inneholder 1i§nin, f.eks. halm, ved fremgangsmdten i henhold
til oppfinnelsen uten noen forutgdende ekstraksjon av ligninet.
I dette tilfelle bor ogsd det mulige problem med den faste rest
bemerkes. Filteret i cellen, f.eks. i tilfellet av en
strwﬁninéscelle kan anvendes. Det lignin som er tilstede eller
dannes 1 den alkaliske opplesning kan omdannes under de
alkaliske betinbelser til et lignatsalt og derfor kan disse to
komponenter anvendes for & danne opplesningen. Ligniner og’
ligninforbindelser fra bartrar, levtrar eller andre kilder kan
anvendes. Noen kommersielt tilgjengelige ligniner kan veare
uoppleselige i det anvendte alkali, f.eks. kan HF-lignin vare
uoppleselig og dette bor kontrolleres pa forhand.

Konsentrasjonen av lignin tilstede i opplesningen har en ogvre
grense . bestemt av opplgselighet i viskositet, ettersom
opplesningen ved heye konsentrasjoner kan bli for tykk for
effektiv blanding. Forhydrolyée av ligninet for elektrolysen
kan hjelpe til med oppleseliggjering av lignihet.

Pnskeligheten av en sd lav stremtetthet som mulig under
opprettholdelse av spaltningen pévirker ogsd elektrodekonstruk-
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sjonen. Anoden ber ha et stort overflateareal for oppnaelse av
dette og kan saledes vaere i form av en netting. NA&r anoden er
en netting er den optimale stremtetthet i1 omradet 0,2 til

10 mAcm™ 2
nettingen. Med en anode med annen geometri ville en annen
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angitt pa& basis av det nominelle overflateareal av

verdi for streomtettheten passe. Over 10 mAcm_2 begynner
overoksydasjon & opptre som ferer til dannelse av gassformede
produkter og omtrent 4 mAcm‘z, f.eks. 3 til 5 mAcm 2’ synes &
vare optimale verdier. Elektrodene kan fremstilles av en lang
rekke konvensjonelt anvendte elektrodematerialer som kan motsta
varm alkali. For katoden er blant annet nikkel, kobber,
glassaktig karbon og bly funnet egnet. For nedsettelse av
hydrogenutviklingen fra katoden til et minimum er det fore-
trukket & anvende et katodematerial med et heyt hydrogenover-
potensial, og av denne grunn foretrekkes bly selv om nikkel
foretrekkes hvis produktene er for forbruk av mennesker eller
dyr pad grunn av muligheten for blyforurensning. For anoden er
blant annet kobber, glassaktig karbon og nikkel funnet egnet.
Nikkel er funnet & vare spesielt effektivt for a motsta
korrosjon og gir et godt utbytte av nedbrytningspfodukter og
foretrekkes, sarlig i form av en netting.

Forskjellige elektrodegeometrier vil fremgd for den fagkyndige
p4& omraAdet med sikte pad & fremstille en celle med en lav
strgmtetthet med passende arbeildsspenninger og for elektrolyse-
ring av et sd stort volum av celleinnhold som mulig. En egnet
elektrodegeometri anvender en sentral stavanode og en kon-
sentrisk sylindrisk katode, eller netting i en sammenrullet
konfigurasjon av anoden og katoden slik at nettingene er
sammenrullet pa sylindrisk mate, idet de to elektroder er skilt
fra hverandre ved hjelp av isolasjonsmidler som f.eks. en
netting av "teflon". Andre isolasjonsmidler og elektrodegeo-
metrier (f.eks. en sylindrisk anode som omgir en stavkatode)
vil vere innlysende for den fagkyndige p4 omrddet og tilpasning
til en industriell malestokk vil ikke fremby noe problem.

Tiden som fremgangsmaten gjennomfeores i vil selvfelgelig
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avhenge av celledimensjonene, konsentrasjonen, temperaturen,
etc. og det utbytte fra nedbrytningen som ansees som brukbart.

Etter gjennomfering av fremgangsmdten i henhold til oppfin-
‘nelsen'kan nedbrytningsproduktene ekstraheres fra den vandige
opplosning ved hjelp av hovedsakelig konvensjonelle midler.
F.eks. avkjoeles den varme alkaliske opplesning til vanlig
temperatur, surgjeores med en syre som lkke pavirker de onskede
produkter, f.eks. saltsyre, ekstraheres med et organisk
lpsningsmiddel, f.eks. kloroform, og kan sa neoytraliseres,
torkes og inndampes til &.gi produktet pd konvensjonell méate.

Produktene fra fremgangsmaten kan inkludere en rekke nyttige
forbindelser, som f.eks. vanillinsyre (4-hydroksy-3-metoksy-
benzosyre), 4-hydroksybenzaldehyd, vanillin, 4-hydroksyaceto-
fenon, acetovanillon (4-hydroksy-3-metoksyacetofenon) og andre.
Disse forbindelser kan separeres fra det ra utbytte ved hjelp
av prosesser som vil vere sélvfmlgelige for kjemikeren, f.eks.
i 1aboratoriemaleétokk ved hjelp av kromatografering og i
industriell malestokk ved hjelp av veletablerte metoder.
Mengdeforholdene av de forskjellige forbindelser som er
tilstede vil avhenge av den type lignin som anvendes og
elektrolysebetingelsene.

Fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen tilveiebringer et
antall fordeler fremfor tidligere kjente prosesser, savel som
muligheten for neyaktig sﬁyring av produktet dreftet i det
foregdende. Den vandige alkaliske elektrolytt er billig og
frembyr ikke ncen for store problemer ved bortskaffing. Ingen
ytterligere ugnskede kjemiske oksydasjonsmidler behever ‘& vaere
tilstede,-og problemet med a isolere disse fra reaksjonsblan-
dingen, og de mulige farer ved deres bruk unngds. Utover disse
fordeler er reaksjonsbetingelsene (temperatur, trykk, strom-
tetthet) forholdsvis milde og kan lett styres, og fremgangs-
maten kan gjennomferes i stor (industriell) skala med lett
tilgjengelig enkelt utstyr som konvensjonelt anvendt pa
elektrolyseomrédet. Fremfor tidligere elektrokjemiske
oksydasjonsprosesser tilveiebringer oppfinnelsen et fordelaktig
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sett av elektrolysebetingelser som gir et meget vesentlig
forheyet utbytte. Selv om mange av de ovennevnte produkter kan
oppnds fra andre kilder, f.eks. den petrokjemiske industri, er
oljeprisen underkastet ikke forutsigbar svingning og oppfin-
nelsen tilveiebringer et mulig alternativ.

Som beskrevet heri med henvisning til ligniner og forbindelser
beslektet med ligniner, er det forventet at fremgangsmaten i
henhold til oppfinnelsen vil vare anvendelig ved elektrokjemisk
oksydasjon av en lang rekke ligninprodukter til & gi nyttige
nedbrytningsprodukter.

Fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen skal n& beskrives ved
hjelp av eksempler med‘henvisning til de vedfoyde figurer 1, 2
og 3 som viser riss av to elektrokjemiske celler hvori
fremgangsmaten kan gjennomferes.

Med henvisning til fig. 1 omfatter en elektrokjemisk celle en
rustfri stdlbeholder 1 lukket med et rustfritt std&llokk 2 som
holdes i stilling mot indre trykk ved hjelp av skruer 3 idet
tetningen sikres ved hjelp av O-ringer 4. Det indre av
beholderen 1 er foret med "teflon" 5. Gjennom lokket 2
passerer en katode 6 i form av en blystav, og en anodetilknyt-
ning 7 forbundet til en nikkelnettinganode 8 i form av en
sylinder som fullstendig innsirkler katoden 6. Isolasjon og
lufttetthet hvor katoden 6 og anodetilslutningen 7 passerer
gjennom lokket 2 opprettholdes ved hjelp av hylser 9 av
"teflon". Lokket 2 er ogsa utstyrt med en sikkerhetsventil og
innretninger for trykkavlastning, vist skjematisk 10. Inne i
beholderen 1 inneholdes en alkalisk opplesning av lignin 11 som
omrgres ved hjelp av et magnetisk roreverk 12 i form av en
sylinder med innvendige propellblader, drevet av en omrgrings-
enhet (ikke vist) utenfor cellen. I bruk oppvarmes beholderen
1 og innholdet 11 til & opprettholdes ved arbeidstemperaturen
ved hjelp av en utvendig oppvarmingsinnretning (ikke vist).

Med henvisning til fig. 2 og 3 .omfatter en elektrokjemisk
celle en rustfri stédlbeholder 13 konstruert slik at den har to
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hovedkamre 14 og'15 som er forenet ved hjelp av to rergjen-
nomferinger 16. Kamrene 14 og 15 er lukket med to rustfrie
stdllokk 17 og 18 som holdes i posisjon mot indre trykk ved
hjelp av skruer 19, idet tetningen opprettholdes ved hjelp av
O-ringer 20. Kammeret 14 i cellen er foret med "teflon" 21.
Gjennom lokket7 passerer en katodetilslutning 22 og en
anodetilslutning 23 som er forbundet til en sammenrullet
sammenstilling av nikkelnettinganode 24 og katode 24a. Anoden
og katoden er skilt fra hverandre ved hjelp av en netting 25a
av "teflon". Isolasjon og lufttetthet hvor tilslutningene for
anode og katode passerer gjennom lokket 17 opprettholdes ved
hjelp av hylser 25 av "teflon". Lokket 17 er ogsd utstyrt med
en sikkerhetsventil og midler for trykkavlastning vist
skjematisk 26. Inne i beholderen 13 inneholdes en alkalisk
opplesning av lignin 27, som omrores ved hjelp av et magnetisk
roreverk 28 inneholdt i kammeret 15. I bruk oppvarmes
beholderen 13 og innholdet 27 og opprettholdes ved arbeidstem-
peraturen ved hjelp av en ikke vist utvendig oppvarmingsinn-
retning. Denne type av celle illustrerer muligheten med en
celle av stromningstypen hvor elektrolytt sirkuleres hurtig
gjennom systemet slik at omroring opprettholdes.

EKSEMPEL 1

Organosolvlignin ekstrahertAved fenol fra gran (bartre)

(0,25 g) ble opplest i1 vandig natriumhydroksyd (25 ml, 3 M) og
innfert i cellen vist i fig. 1 for denne tettes. Cellen hadde
et romfang p& ca. 35 ml og hadde en nikkelnettinganode med
maskestorrelse 40 mesh med et nominelt overflateareal 18 cm?2.
Cellen ble oppvarmet til 170°C og elektrolysen ble fortsatt ved
70 mA i fire timer hvorunder det ble gjennomfert 103 coulombs.
Den nedvendige spenning var hele tiden mindre enn 5 V,
vanligvis 1,8 til 2,0 V. Cellen ble s& avkjolt, trykket
avlastet og innholdet helt ut: Innholdet ble sa& surgjort til
pH 2 med saltsyre. Den sure blanding ble utrystet med
kloroform (3 x 70 ml) og kloroformlaget ble separert, nevtrali-
sert med natriumkarbonat og terket med natriumsulfat.

Filtrering og inndamping ga et lysebrunt halvfast produkt
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(0,072 g, 28 vekt% utbytte), men ved anvendelse av et mer
effektivt reoreverk ble det oppnadd et 36 % utbytte. Analyse av
dette produkt ved kromatografiske metoder viste at hovedpro-
duktene var:

Identifisexing Relativt utbytte mol%
Vanillinsyre 19
4-hydroksybenzaldehyd 51
Vanillin _ 17
4-hydroksyacetofenon 9
Acetovanillon 4

(pluss to uldentifiserte produkter)

Forseoket ble gjentatt under anvendelse av andre anode- og
katodematerialer. Dette ble funnet & pdvirke utbyttet idet
alle andre betingelser var like, jfr. felgende:

Anode Katode Utbytte (%)

Kobber Kobber 15-20

Nikkel Kobber 17-20

Nikkel Bly 20-36.
EKSEMPEL 2

Fenolekstrahert granlignin (oppnadd fra Battelle) (0,30 g) ble
opplest 1 vandig natriumhydroksyd (60 ml, 3 M) og innfert i
cellen vist i fig. 2 for denne tettes. Cellen hadde et romfang
p4 omtrent 80 ml og hadde en nikkelnettinganode med maskevidde
40 mesh med et nominelt overflateareal pa omtrent 100 cm32,
Katoden fremstilt av bly og anoden var anordnet i den oven-
nevnte sammenrullede konfigurasjon med separasjon av "teflon".
Cellen ble oppvarmet til 170°C og elektrolyse ble gjennomfert
med 300 mA i tre timer hvorunder 3 x 103 coulombs ble gjen-
nomfert.

Den neodvendige spenning var hele tiden mindre enn 5 v,
vanligvis 1,8 til 2,0 V. Cellen ble s& avkjelt, trykket
avlastet og innholdet helt ut. Den resulterende opplesning ble
s& surgjort til pH 2 med saltsyre. Den sure blanding ble
rystet med kloroform (3 x 70 ml) og kloroformlaget ble fraskilt
og torket med natriumsulfat.
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Filtrering og inndamping ga et lysebrunt halvfast organosolv-
produkt (0,102 g, 34 vekt%). Analyse av dette produkt ved
kromatografering viste hovedproduktene tilsvarende 26 % utbytte
basert pad en ligninformel (C10H13O4)n var:

Produkter lativ
Fenol 3
p (OH) benzaldehyd 42
Vanillinsyre 5
p(OH)acetofenon ‘ 12
Vanillin ' 28
Acetovanillon

Syringaldehyd

EKSEMPEL 3

Fenolekstrahert halmlignin (oppnaddd fra Battelle) (0,260 g) ble
elektrolysert og opparbeidet ved & fwige prosedyren beskrevet i
foregdende eksempel 2. Det ble oppnddd en ra& lysorange
blanding (0,073 g, 28 vekt%) og analysert ved kromatografering
til & vise at hovedproduktene var:

Produkter Relativt utbvtte (%)
Fenol 4
p(OH)benzosyre 4
p{(OH)benzaldehyd 39
vanillinsyre
p (OH) acetofenon
Vanillin 21
Syringinsyre
Acetovanillon
Syringaldehyd

EKSEMPEL 4

Organosolvgranlignin (0,40 g) ble elektrolysert ved & folge
prosedyren i eksempel 2, men med en nikkelanode og nikkel-
katode. Det ble oppnaddd et gult halvfast ramaterial (0,050 g,
13 vekt%). Kromatografisk analyse av materialet viste:
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Produkter Relativt utbytte (%)
Fenol 4
Vanillinsyre spor
Acetovanillon 14
Vanillin 80
Syringaldehyd spor

tilsvarende omtrent 14 % totalt utbytte.

EKSEMPEL 5

Organosolvsukkerrgrlignin (0,100 g) ble elektrolysert under
anvendelse av prosedyren beskrevet i eksempel 2. Det ble
oppnddd et lysorange faststoff (0,028 g, 28 vekt%). Analyse
av dette ved kromatografering viste fglgende produktfordeling:

Pxr Xk Relativt utbytte (%)
Fenol 37
p (OH) benzosyre . 8
Vanillinsyre 4
Syringinsyre Spor
p (OH)benzaldehyd 7
Vanillin 9
p (OH) acetofenon 8
Acetovanillon 6
Syringaldehyd 5

tilsvarende 26 % totalt utbytte.

EKSEMPEL 6 -

Kraftaspetrelignin (0,40 g) ble elektrolysert under anvendelse
av prosedyren i eksempel 2, men med en nikkelanode og en
nikkelkatode. Det ble oppnddd et lysorange fast material
(0,040 g, 10 vekt%) som ved kromatografisk analyse viste
felgende produktfordeling:

Pr k Relativt utbvtte (%)
Syringinsyre spor

p (OH)benzosyre spor

Vanillin 49
Acetovanillon 12

Syringaldehyd 40
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PATENTKRAV:

1. Fremgangsmate for elektrokjemisk spaltning av lignin med
storre utbytte enn 6 %,

karakterisert v e d at en elektrisk streom fores
gjennom en vandig alkalisk opplesning av ligninet ved en
temperatur over 100°C mens blanding av opplesningen opprett-
holdes.

2. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,
karakterisert v e d at det som alkali anvendes
et alkalimetallhydroksyd.

3. Fremgangsmate som angitt i1 krav 2,
karakterisert v e d at konsentrasjonen av alkali
er 2,5 til 3,5 M,

4. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert v e d at temperaturen holdes ved
170 til 190°cC. '

5. Fremgangsmdte som angitt i krav 1,
karakterisert ved at strgmtettheten er 0,2 til
10 mAcm™2, foretrukket 3 til 5 mAcm 2.
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6. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert v e d at katoden velges fra
gruppen bestdende av nikkel, kobber, glassaktig karbon og bly,
og at anoden velges fra gruppen bestdende av kobber, glassaktig
karbon og nikkel.‘

7. Fremgangsmate som angitt i krav 6,
karakterisert v e d at bade katoden og anoden er
fremstilt av nikkel.

8. Fremgangsmate som angitt i krav 1,
karakterisert v e d at ligninet underkastes
forhydrolyse for gjennomferingen av den elektriske strom.

9. Fremgangsmadte som angitt i krav 8,
karakterisert v e d at forhydrolysen gjen-
nomfepres ved temperaturer over 100°C under anvendelse av et
vandig alkalimetallhydroksyd, foretrukket ved 170 til 180°cC.

10. Anvendelse av fremgangsmdte som angitt i krav 1, for
spaltning av lignin fra gran eller halm, eller for spaltning av
organosolvlignin, sukkerlignin, aspetrelignin eller hardlignin
eller lignin avledet fra vanlig trecellulosekoking.
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