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Inledning och nomenklatur

I detta projekt har olika sorptionstekniker anvands for att ta fram information om
uppbyggnaden av lignocellulosor. Eftersom litteraturen om sorptionsfenomen huvudsakligen be-
handlar ytsorption pé fasta ytor ar denna rapport skriven som en allman introduktion till sorption
pa lignocellulosor och andra biologiska material.

Jag har stravat efter att gora framstallningen enkel och anvant fa beteckningar. De ekvationer som
ir givna 4r skrivna som forenklade uttryck som galler for vattendnga vid rumstemperatur. Refere-
nser till de fullstandiga ekvationerna ar dock givna. Jag har undvikit detaljerade beskrivningar av
material och metoder. Den intresserade kan finna detaljer i referenserna. :

Spraket 4r svenska eftersom jag ar svensk. For danska lasare ger jag foljande lilla svensk-danska
ordlista:

kvéave nitrogen
massa pulp

syre oxygen
vate hydrogen

Vissa engelska uttryck ar givna inom dubbla citationstecken.

Nomenklaturen foljer ISO 9346 (1987) for fukttillstand och TUPAC (1987) for termodynamiska
storheter. Entalpi 4r definjerad som energi per massenhet (Ak [J/g]), vilket 4r enklast nér man ar-
betar med sorptionsisotermer och ar intresserad av sorberade mangder. Vid resonemang om antal
aktiva grupper per molekyl och antal bundna vatten per molekyl rdknar man dock per mol (for
vatten 4r 1 mol = 18 g).

symbol | forklaring enhet

Ag fri energt Jig

Ah entalpi J/g

r porradie m

RF relativ fuktighet (¢-100%) |70

As entropi /(g K)

T temperatur K

u fuktkvot 1 (=kggua/KStomt material)
o relativ fuktighet 1 (7P asngs/Pamattnad)

T medeladsorptionstid S

Fukttilstandet hos material och luft ges har som fuktkvot (1) och relativ fuktighet (¢). Relativ fuk-
tighet anvdnds normalt ej inom t.ex. kemisk litteratur. Dar anvinder man istallet aktivitet (a) eller
vattenaktivitet (., se t.ex. Van den Berg och Bruin 1981). Det finns fundamentala skillnader mel-



lan definitionerna av RF och aktivitet, men i praktiken 4r skillnaderna mellan métetalen f6r dem
forsumbara vid de tryck och temperaturer som 4r aktuella har (Gal 1972).

Det rader en viss oenighet om vilka termer som skall anvandas for olika typer av sorption. Har
anvander jag foljande termer:

Sorption betecknar generellt upptagning eller avgivning av fukt.
Adsorption betecknar upptagning fran dngfas (vattenanga).
Desorption betecknar avgivning av fukt till dngfas.

Absorption betecknar uppsugning av en vitska.

Ovanstéende 4r de vanligast anvinda termerna. Det 4r mojligtvis olyckligt att ‘adsorption’ har
kommit att beteckna all fuktupptagning fran angfas eftersom detta begrepp ocksa har den snévare
betydelsen ‘ytsorption’. Som framgéar av det foljande 4r sorption pa lignocellulosor snarare en vo-
lymsorption 4n en ytsorption. Vissa forfattare har darfor valt att anvinda andra termer, t.ex. re-
sorption och desorption (Van den Berg och Bruin 1981). Brunauer (1944, s. 3) hade foljande kla-
ra definition: ”The molecules that disappear from the gas phase either enter the inside of the solid,
or remain on the outside, attached to its surface. The former phenomenon is called absorption, the
latter adsorption”. Om man foljer den definitionen handlar denna skrift huvudsakligen om absorp-
tion. Som nadmnts ovan anvinder jag dock termen adsorption hér.

Termerna adsorbent (det material pa vilket adsorptionen sker) och adsorbat (den &nga eller gas
som adsorberas) ar aven de nagot olyckliga eftersom de 4r sa lika. De anvinds endast sparsamt
har.



1. Lignocellulosors struktur
1.1 Fibrer och deras byggnad

Alla vixter ér till stor del uppbyggda av langa och starka molekyler av cellulosa omgivna av hemi-
cellulosa. Nar dessa bada polysackarider ar forstirkta av dmnet lignin kallar vi det resulterande
materialet for en lignocellulosa. Det finns ett stort antal lignocellulosor som &r av stor teknisk be-
tydelse:

e Virke fran trad, palmer och bambu.

e Pappersmassa fran trad, gras och andra véxter.
e Fiberprodukter fran hampa, sisal och ramin.

o QGrishalm fran vete, rag och ris.

Lignocellulosor kan komma frén vixter av olika vixtgrupper och slakten. De som framst behand-
las har ar fibermaterial fran lovtrad, barrtrad och grias. Aven om de flesta studier av lignocellulosa-
material har gjorts pa barrved finns det idag ett okat intresse for icke-vedravara for framst pap-
perstillverkning (Atchison och McGovern 1983, Atchison 1983b).

Vaxter ar uppbyggda av ett stort antal olika typer av celler med olika funktioner. De vaxter som ar
intressanta for sitt inneh&ll av lignocellulosor 4r till stor del uppbyggda av celler som med ett ge-
mensamt namn kallas fibrer. Dessa ar s.k. sklerida celler med tjocka vaggar som anvénds av den
levande vixten framst for att ge styrka och transportera vitska. De utgor ofta en mycket stor an-
del av den totala vaxten; var- och sommarvedstrakeider star fér upp mot 95% av barrveds torr-
vikt (se Parham 1983 och Siau 1984 for narmare beskrivningar av vedstruktur). I den levande
vaxten ar de flesta fiberceller doda (Mauseth 1988). Tabell 1 ger en oversikt av olika celltyper hos
barr- och lovtra.

Vixter tillvaxer genom delning av sina celler. I trdd bildas de genom delning av initialceller i kam-
biet under barken. Eftersom tradets omkrets kontinuerligt okar bildas det celler bade i radiell och
tangentiell led (Berlyn 1982).

Tabell 1: En oversikt over olika celltyper och deras huvudsakliga funktion i barr- och lovtrd. Fet stil
betecknar fiberceller som dr den huvudsakliga kallan till lignocellulosor (Fenger och Wegener 1984).

styrka transport lagring utsondring

barrtra hostvedstrakeider | varvedstrakeider margstraleparenkym epitelceller
margstraletrakeider | andra parenkymceller

lovtrad libriformfibrer karl margstraleparenkym epitelceller
fibertrakeider karltrakeider andra parenkymceller

Fibercellerna har ca 100 ginger storre ldngd 4n diameter. Tabell 2 ger exempel pa storlekar hos
olika vixtfibrer. Notera att fibrernas langder skiljer sig at betydligt mer an deras diametrar, och att
lovfibrer ar mindre 4n barrfibrer. Figur 1 visar typiska barr- och 19vvedsfibrer (se Atchison 1983a
for mikroskopbilder pa ett stort antal olika véxtfibrer). Porerna i cellvaggarna ar transportvagar for
vatten med naringsdmnen mellan cellerna i de levande traden.



Tabell 2: Langd och bredd hos olika typer av vixtfibrer (delvis efter Achinson 1983a).

lingd /mm  |diameter / pm
barrtra (gran) 3 30
lovtra (bok) 1 20
grashalm (vete) 1,5 15
grishalm (ris) 0,8 10
hampa 20 22
bambu 3,5 15
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Figur 1: Typiska trdceller: a: varvedstrakeid i barrtrd (fiber). b: fiber i lovird. c. kdrl i lovird. d: paren-
kymcell i lovtra. (Salmén 1985). De celler som har porer pa sin yta anvdnds for transport av vitska i det
levande trdadet.

Cellvdaggen hos alla lignocellulosafibrer ar uppbyggda pa 1 princip samma sitt (Fengel och Wege-
ner 1984). Mikrofibriller av cellulosa, omgivna av hemicellulosa och lignin, 4r avsatta 1 ett antal
olika skikt (jmf Fig. 2 och avsnitt 1.2 och 1.3 om cellviggens komponenter och bildning):

Mittlamell (ML): Detta tunna skikt, som &r en rest av den levande cellen, hdller samman intillig-
gande celler. Det &r rikt pa lignin och proteiner. For att skilja de olika fibrerna at forsvagar man
detta skikt vid massaframstéllning.

Primirvigg (P): I denna tunna vagg ligger mikrofibrillerna av cellulosa oregelbundet.



Sekundirvigg (S1, S2, S3): Huvuddelen av fibern utgors av sekundarvaggen som normalt delas
upp i tre olika delar, varav S2 4r den tjockaste. I de olika lagren i sekundérvaggen ligger mikrofib-
rillerna ordnade med olika vinklar i forhéllande till cellens langsriktning. S3-skiktet kallas ibland
tertiarvagg (T).

Virtlager (W): Detta tunna lager pé insidan av fibern ar mojligtvis resterna av den levande cellen.

W

v
‘

( -JJJ [CC-DJ) ((C—D)B

=) (=2)(=)

Figur 2: Schematisk bild av trifiberviggens byggnad (fran Wadso 1993). Andra fibrer har liknande upp-
byggnad. ML=mittlamell, P=primdrvigg, SI1-S3=sekunddrvagg, W=vartlagret.

Om vixande vedfibrer utsitts for stark mekanisk belastning bildas fibrer som skiljer sig fran nor-
mala fibrer (reaktionsved). Barrved bildar t.ex. tryckved med hogre ligninhalt och (inter-celluldra)
hélrum mellan fibrerna.

1.2 Lignocellulosors huvudkomponenter
Som nimnts ovan ir lignocellulosorna huvudsakligen uppbyggda av cellulosa, hemicellulosa och
lignin. Tabell 3 ger ungefirliga virden pa innehéllet av dessa tre polymerer i nigra vaxtfibrer. Vér-

dena fran olika referenser 4r inte helt jamforbara dé olika metoder att gora dessa bestamningar ger
olika resultat (framforallt for lignin).

Tabell 3: Ungefirligt innehdll (% av torrvikt) av cellulosa, hemicellulosa och lignin i fyra vixtfibrer.

cellulosa |hemicellulosa |lignin | referens

barrvirke {42 28 29 Salmeén 1985
lovvirke |45 34 21 Salmeén 1985
vetehalm |43 14 8 Tan et al. 1995

bomull 80-85 - 0 Atchison 1983a




1.2.1 Cellulosa

Cellulosa ar den mest forekommande polymeren pa jorden eftersom alla vixter till stor del bestar
av cellulosa. Den bestar av glukosmolekyler bundna till varandra i en lang ogrenad kedja (Fig. 3)
sé att alla glukosenheterna ligger i ett plan. Glukosenheterna 4r dock inte helt plana utan har s k.
stolform. Polymerisationsgraden (”degree of polymerisation”, DP) for cellulosa varierar mellan
olika cellulosor. For tracellulosa ar DP omkring 10000. Cellulosamolekylen 4r da ca 5 um lang
och 1 nm 1 diameter. Den ar alltsd extremt lang i forhéllande till sin bredd. Bomullscellulosa, tra-
massa och rayonfibrer har DP=15000, 1000 respektive 300. Vid olika typer av behandling (hog
temperatur, y-stralning, massaframstallning) bryts cellulosakedjorna och DP sinks (Fengel och
Wegener 1984).

Figur 3: Cellulosa. Overst en del av en cellulosamolekyl som visar glukosmolekylernas stolform (Fengel
och Wegener 1984). Nedan delar av tva cellulosakedjor i en mikrofibrill (Kroon-Betenburg et al. 1990).
De streckade linjerna dr intra- och intermolekyldra vitebindningar.

Stabiliseringen av cellulosamolekylen och molekylerna 1 en mikrofibrill sker genom att OH-grup-

per (hydroxylgrupper) kan bilda vatebindningar med varandra. Varje glukosenhet har tre OH-
grupper som béde binder till andra OH-grupper i samma cellulosamolekyl (intramolekylart) och
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mellan niraliggande cellulosamolekyler (intermolekylért). OH-grupperna i cellulosamolekylen ér
placerade s4 att de kan bilda vatebindningar till nasta glukos pa ett effektivt satt s varje cellulosa-
kedja blir relativt styv (Fengel och Wegener 1984). De intermolekyldra bindningarna ar starkast
mellan cellulosamolekyler som ligger bredvid varandra i samma plan. Mellan planen utvecklas sva-
gare Van der Waals-bindningar.

En andel av cellulosan i vixtfibrer ar alltid icke-kristallin (amorf) och olika metoder har anvints
for att mata kristallinitet for olika typer av cellulosa. Matvirdena méste dock ses i relation till den
metod man har anvint eftersom olika metoder att méta kristallinitet ger négot olika resultat. Tabell
4 frin Valentine (1958) ger riktvarden pa hur hog kristalliniteten 4r i nagra olika typer av cellu-
losor. Kristalliniteten 4r av intresse framst for att det inre av de kristallina delarna ar svértiliging-
liga for vatten och andra dmnen. Valentine ger inget varde for obehandlat tra, men normalt antar
man att det ligger kring 50%. Négra virden frén litteraturen: 0,5-0,6 (Siau 1984); 0,5 (Pizzi et al.
1987b). Enligt Parham (1983) kan dock cellulosans kristallinitet variera mycket inom ett trad.

Tabell 4: Kristallinitet hos olika typer av cellulosa utrdknade genom jamforelser av fuktupptagningen
hos olika cellulosor med fuktupptagningen hos en fullstindigt amorf cellulosa (Valentine 1958).

cellulosa | kristallinitet
bomull 0,62
tramassa | 0,51-0,54
cellofan 0,33

rayon 0,2-0,3

Man kénner ej med sikerhet hur cellulosans amorfa och kristallina delar r placerade i férhallande
till varandra. En popular teori ar att det finns regelbundet dterkommande oordnade amorfa regio-
ner i de annars kristallina mikrofibrillerna. En cellulosamolekyl ar sa lang att den skulle stracka sig
genom ménga kristallina och amorfa omraden. Man har aven forslagit att mikrofibrillerna ar upp-
byggda av elementarfibriller och att de amorfa omrédena ar lokaliserade till ytan av dessa.

Den amorficitet som man kan mata med sorption (Valentine 1958) 4r ett matt pa oordningen inom
cellulosamikrofibrillen samz hur stor yta mikrofibrillen exponerar. Pizzi et al. (1987ab) har simu-
lerat sorption pa bade amorf och kristallin cellulosa med s.k. “conformational analysis” och funnit
att kristallin cellulosa (en mikrofibrill med 176 cellulosakedjor) vid fibermattnadspunkten tar upp
ungefir 13% av den fukt som amorf cellulosa tar upp. En mindre mikrofibrill, med storre expone-
rad yta per cellulosamolekyl, kommer da att ta upp mer 4n 13% vatten. Uppskattningsvis skulle da
t.ex. en mikrofibrill med 36 cellulosakedjor ta upp 30% s& mycket fukt som en helt amorf cellu-
losa. P4 sa sitt skulle en stor del av den uppmitta icke-kristalliniteten for tra kunna forklaras som
ett resultat av sorption pa mikrofibrillens yta.

Icke-kristallina polysackarider r i allminhet vattenlosliga eftersom de har s ménga hydrofila po-
lara molekylgrupper pa sin yta (Wesslén 1996). Icke grenade polysackarider som cellulosa kan
emellertid 1att kristallisera och 4r d& ej langre vattenlosliga da de inre delarna av en sddan kristall
blir otiligangliga for vatten.

Cellulosan kan ha olika struktur d glukosgrupperna kan vara bundna till varandra pa olika sitt.
Cellulosa fran vixter kallas cellulosa I (nativ cellulosa). Loser man upp cellulosa I (eller later den

svilla i starkt alkalisk miljo) och sedan lter den kristalllisera igen far man en annan typ av cellu-
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losa som kallas cellulosa II (regenererad cellulosa). Dessa tva cellulosor skiljer sig bara genom att
de har olika kristallstruktur. Regenererad cellulosa 4r inte lika styv (har ligre modul) 4r nativ cellu-
losa (Kroon-Batenberg et al. 1990).

Cellulosa &r utgédngsmaterial for manga tekniska produkter. Merceriserad bomuil, cellofan och
rayon &r t.ex. cellulosa I som ombildas till cellulosa II. Binder man in olika kemiska grupper till
den regenererade cellulosakedjan kan man andra dess egenskaper och fa fram produkter som cellu-
losalim (tapetklister) och plastmaterial (cellulosaacetat).

1.2.2 Hemicellulosa

Hemicellulosa ar en grenad polysackarid, en polymer som 4r uppbyggd av ett antal olika socker-
arter, och dédrfor inte lika enkel att beskriva som cellulosamolekylen. Hemicellulosapolymeren be-
star av en kort cellulosaliknande kedja med korta sidokedjor med olika sockerarter (Fig. 4). Dessa
sidokedjor kan i viss man bindas till cellulosa- och ligninmolekylerna. Hemicellulosa-molekylerna
bestér av 70-200 molekylgrupper och ar betydligt mindre 4n cellulosamolekylerna.

Eftersom hemicellulosamolekylerna ar grenade och oregelbundna kan de ej kristallisera. De bildar
dock bindningar mellan varandra och till lignin och cellulosa, sa i cellviggen ar de &r inte vatten-
16sliga i nagon storre omfattning (Wesslén 1996).

Det finns ett stort antal sockerarter som skiljer sig it genom

e att de ingdende hydroxylgrupperna sitter pa olika platser.
e att de 4r 5- eller 6-ringar (pentoser eller hexoser).
¢ att hela molekylen kan vara vriden at ena eller andra hallet (D- eller L-former).

Dessutom kan de enskilda sockerarterna bindas till varandra pé olika sitt i en polysackarid (- och
B-konfigurationer). Ett fatal av alla mojliga sockerarter anvinds for att bilda hemicellulosa. Figur
4 visar hur de vanligaste ser ut. Strukturen och sammansttningen av hemicellulosan skiljer sig
mellan olika vaxter. Barrved innehaller huvudsakligen glukomannan, en sampolymer av ca 20%
glukos och 80% mannos. I 1ovved dominerar hemicellulosan xylan som till storsta delen 4r upp-

byggd av xylos.

Hemicellulosorna har en stor mangd OH-grupper som &r av stor betydelse for fuktsorptionen.
Xylaner har dven COOH-grupper. Bade OH- (metoxyl-) och COOH- (karboxylgrupper) kan ut-
veckla vitebindningar till andra molekyler och vatten. COOH-grupperna (joniska grupper) kan
aven binda metalljoner, framst Na” och Ca’. I nativ hemicellulosa binder ungefir halften av alla
COOH-grupperna metalljoner och far da en okad forméga att binda vatten vid hoga relativa fuk-
tigheter.
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Figur 4. Hemicellulosa. Overst de vanligaste monomererna (sackariderna) i hemicellulosa (Johansson
och Lindgren 1990). Underst ett exempel pd en del av en hemicellulosamolekyl (galaktoglukomannan,
Fengel och Wegener 1984).

1.23 Lignin

Lignin byggs upp av monomerer som bestér av en aromatisk ring, pa vilket det sitter en hydroxyl-
grupp (OH-), en Cs-kedja (propankedja) samt ingen, en eller tvd metoxylgrupper (OCHs;). Olika
ligniner innehaller olika halter av dessa tre monomerer och namnges efter namnen pé motsvarande
grupper utan propankedja: hydroxifenyl, guaijacyl och syringyl. Figur 5 visar monomererna.

Barrvedslignin innehller huvudsakligen guaijacylgrupper medan iovvedslignin 4r uppbyggt av
bade guaijacyl- och syringylgrupper vilkas andelar varierar starkt mellan olika arter. Tryckved har
en hog halt av hydroxifenylgrupper. Uppbyggnaden av ligninet skiljer sig aven mellan olika stéllen
1 cellviggen.
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Figur 5: Lignin. Overst de tre monomererna. Namnen inom parentes dr gruppernas namn utan propan-
kedjan (Johansson och Lindgren 1990). Nedan en liten del av en ligninmolekyl (Siau 1984 efter Freuden-

berg).
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Ligninstrukturen 4r tredimensionell, oordnad och komplicerad (Fig. 5), och med ett stort antal
olika bindningstyper eftersom det vid polymerisationen bildas ett antal olika reaktiva grupper ur
lignolerna som kombineras pa ett slumpartat sitt. Antalet fenylgrupper i isolerade ligninmolekyl
(DP) brukar anges som 30-500. Dessa virden representerar dock knappast det nativa ligninet som
troligen ar en mycket storre molekyl (Wesslén 1996).

Strukturen och polymerisationsgraden hos lignin 4r inte helt kénd. Detta beror delvis pé att det ar
en slumpméssigt uppbyggd polymer. Man finner dessutom ofta att det extraherade ligninet inne-
héller en viss andel polysackarider, vilket indikerar att det finns starka bindningar mellan lignin och
polysackariderna. Eftersom lignin avsatts utanpa hemicellulosan 4r det naturligt att dessa kommer
att bindas till varandra med relativt svaga van der Waals- och vatebindningar. Man har dock funnit
att det dven finns starka kovalenta bindningar mellan lignin och hemicellulosa, och kanske dven
mellan lignin och cellulosa i vissa fall (Parham 1983, Siau 1984).

Lignin karakteriseras oftast efter vilka grundenheter som ingér. Man kan ocksé se vilka funktionel-
la grupper som sitter pa grundenheterna (fenolgrupperna). En typisk barrtradslignin kan t.ex. inne-
halla 95 metoxyl-, 20 fenolisk hydroxyl-, 25 benzylalkohol- och 20 karbonylgrupper per 100 grun-
denheter (Sjostrom 1981). Resultatet fran bestdmningar av funktionella grupper i lignin beror pa
den anvianda metoden att isolera ligninet (se t.ex. Jung och Himmelsbach 1989). Lignin ér betyd-
ligt mindre hygroskopiskt 4n hemicellulosa och amorf cellulosa, men flera av de funktionella grup-
perna kan utveckla vatebindningar till vatten.

Det finns ett antal olika metoder for att extrahera lignin fran ved och andra lignocellulosamaterial.
Den forst utvecklade och kanske mest kinda ar hydrolys med 72% svavelsyra som 10ser ut poly-
sackariderna och ldamnar kvar s.k. Klason-lignin. En skonsammare metod 4r den enligt Bjorkman
dar man extraherer ligninet med ett neutralt 16sningsmedel efter att ha malt preparatet en langre
tid. Olika metoder att extrahera lignin ger lignin med olika egenskaper (se t.ex. Christensen och
Kelsey 1958).

1.2.4 Andra amnen

Forutom de ovan naimnda huvudkomponenterna kan lignocellulosafibrer aven innehélla andra am-
nen: fettsyror, hartssyror, pektin, protein, vax, flyktiga terpener, hartser och fenoliska dmnen
(Parham 1983). Vissa av dessa har en funktion i den levande vaxten som naringsforrdd eller skydd
mot skador. Proteinet som framst finns 1 primarvaggen 4r en rest frén den levande cellen.

Man brukar kalla dessa dmnen for extraktivimnen. Vilka man far ut och hur stor andel av dem
man far ut vid en extraktion beror dock pa vilket losningsmedel man anvander och vid vilken tem-
peratur man utfor extraktionen. Grashalm innehéaller ofta relativt hoga halter av protein. I en studie
av Tan et al. (1995) inneholl stam, bladslida och blad av vete 2,5; 4 respektive 9% raprotein
(medelvirde 4,5%). Proteinhalten hos vetehalm ar alltsa starkt beroende av vilka delar av vete-
plantan som finns med i halmen. Hos tra 4r normalt 2-4% av veden extraktivimnen dven om be-
tydligt hogre varden kan forekomma hos vissa arter och hos skadade trad

Askmingden efter forbranning ar ett matt pa hur hoga halter av icke brannbara dmnen som ett
material innehéller. Framst ar det kisel (silica”, SiO,) och andra oorganiska foreningar som blir
kvar 1 askan (polysackarider, lignin och de ovan ndmnda organiska foreningarna forbranns till
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100%). Gras kan ha mycket hoga halter av kisel. Rishalm innehaller t.ex. upp till 14% kisel och
lamnar narmare 20% aska vid forbranning. Vetehalm ger ocksa mycket aska (3-7% kisel och 4,5-
9% aska). Tra ger mindre 4n 1% aska (Atchison 1983a).

1.3 Cellviggens bildning och struktur

Alla vaxter bestér av celler. Levande celler bestar av tunna membran och innanfor dem ett antal
‘organeller’ som har olika uppgifter: syrerespiration, celldelning, lagring av naring, transport av
naring och avfallsprodukter etc. Membranet ar uppbyggt av tva lager lipider som dr vianda mot

varandra (se Fig. 6).

Bildningen av cellvaggen styrs av komplicerade forlopp i de levande celierna. I korthet kan dessa
sammanfattas 1 foljande steg for de grundenheter (“precursors”) som skall bilda den fardiga poly-
meren (cellulosa, hemicellulosa eller lignin) 1 cellvaggen:

1. De tillverkas av cellen.

2. De transporteras till cellvdaggen.

3. De aktiveras sa att de blir reaktiva.

4. De kopplas pa den vixande polymeren.

Som ett exempel kan ndmnas att vid bildningen av cellulosa dr det UDP-glukos som bildas i cellen.
Detta ar en aktiverad form av glukos som bestér av glukos bundet till ett fosfat (uridin trifosfat).
Nar denna molekyl nar polymerisationsstallet kopplas fosfaten av och den resterande reaktiva glu-
kosen binds till polymerkedjan (Sjostrom 1981). Den verkliga processen innehéller ett stort antal
steg som till stor del styrs av enzymer som katalyserar de olika reaktionsstegen, dvs ser till att ritt
reaktioner sker med hog frekvens.

I véxtceller bildas ofta en primar cellvdagg av cellulosa och hemicellulosa hos de levande cellerna.
Det ger viéxten styrka och styvhet. Bildningen av cellulosa antas numera ske i1 sma cellulosa-
syntetiserande s.k. rosetter som flyter omkring i cellmembranen (Fig. 6 och 7). Fran cellens insida
matas rosetterna med reaktiva glukosenheter som i sjilva rosetten ordnas till cellulosakedjor som
trycks ut pa membranets utsida. Man antar att det ur varje rosett kommer en mikrofibrill som fis-
ter pa utsidan, sa att rosetterna tvingas rora sig pa membranets yta. Detta dr mojligt eftersom det
dubbla lipidskiktet som membranen bestar av har en flytande konsistens.

Vid primérvéiggsbildningen ror sig rosetterna slumpmassigt och primarviggen kommer darfor att
bestd av oordnade cellulosamikrofibriller. I celler som skall bli fibrer bildas innanfor den tunna
primara cellviggen en tjock sekundir cellvigg med flera skikt (se Fig. 2). Dessa avsitts inte
slumpmassigt utan med olika vinklar mot fiberns axel i de olika skikten. Det ar 4nnu inte helt klar-
lagt hur rosetterna styrs for att fd denna regelbundna struktur. Majligtvis leds de av organeller inne
i cellen (Sjostrom 1981).

Figur 7 visar en mycket schematisk och forenklad bild av forloppen vid cellviggens bildning. He-
micellulosan bildas enligt denna beskrivning parallellt med cellulosan. Det ér snarast sa att cellulo-
sa-mikrofibrillen matas ut i ett mycket uppsvillt nitverk av hemicellulosa. Det 4r forst senare, vid
lignifieringen, som detta natverk krymper samman och fér en hogre densitet och fastare struktur.
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Figur 6: Bildningen av den primdra cellviggen. Mikrofibrillerna bildas i de cellulosasyntetiseraﬁde
rosetterna (Giddings et al. 1980).
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Figur 7: Schematisk beskrivning av vedcellviiggens bildande (Terashima et al. 1993). Till hoger syns
Golgi-organellerna ddr grundenheterna for cellulosa och lignin bildas. Cellulosamikrofibrillen (CMI)
bildas i rosetterna (TC, "terminal complex"). Hemicellulosan (HC) bildas parallellt i en icke namngiven
typ av struktur. Observera ait HC-nditverket dr mycket uppsvallt. Vid bildningen av lignin (L) i cellviiggen
lcimnar en stor del av vatmet (H20) den krympande strukturen. Li gnifieringen borjar i mittlamellen
(ML). Intra- och intermolekyldra vitebindningar dr markerade med stjarnor.
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Lignifieringen av cellvdggarna borjar 1 hornen pa primarviaggen och 1 mittlamellen innan cellulosa-
syntesen ar klar pé insidan av cellvaggen. Ligninbildningen borjar med att de olika grundenheterna
(se Fig. 5) bildas av glukos genom komplicerade enzymatiska reaktioner som delvis skiljer sig
mellan ved- och graslignin. Dessa grundenheter gors sedan reaktiva (fenoxyradikaler) och slar sig
samman till s.k. lignoler som bestar av ett fatal fenolgrupper. Lignolerna vixer inte vidare sjdlva
utan binds slumpmassigt till den vaxande ligninmolekylen (Sjostrom 1981). Eftersom ett antal oli-
ka fenoxyradikaler bildas kommer det finnas en stor mangd mojliga lignoler. Darfor blir lignin-
molekylen komplicerad och oregelbunden. Lignin ar ett av de fa exemplen pa slumpmadssig poly-
merisation 1 naturen.

Notera att en cellvagg véxer indt. I extrema fall kan den véaxa sa mycket att det knappt blir ndgot
halrum kvar i mitten. Fibern uppgift blir da enbart att ge styrka at vixten. De flesta fibrer har dock
ett tydligt hdlrum i1 mitten (lumen) for transport av vatten och naringsamnen. I cellvaggarna bildas
det porer mellan intilliggande fibrers lumen sa att kontinuerliga transportvigar uppstar genom
vaxten (Fig. 1).

Fibervaggarnas mikrostruktur avspeglar den ordning i vilken de ovan beskrivna processerna sker.
Figur 8 visar tvd modeller av strukturen hos en triacellviagg. Cellulosamikrofibrillerna ligger in-
baddade 1 hemicellulosa, som 1 sin tur omsluts av lignin. Ligninet ligger huvudsakligen i tangen-
tiella omraden runt fibern (extraktion av lignin ur en cellvigg minskar dess tjocklek, men inte dess
omkrets). Notera att de olika polymererna inte 4r blandade utan existerar var for sig. Detta resulte-
rar i att tramaterialet uppvisar de enskilda polymerernas mekaniska egenskaper (Salmén 1991).
Elasticitetsmodulen bestdms huvudsakligen av de styva cellulosamikrofibrillerna, medan svélining-
segenskaperna till stor del bestdms av hemicellulosan (Salmén 1985).

cellulose

hemicellulose lignin
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Figur 8: Tva modeller for cellvaggens struktur. Till vinster (ett snitt vinkelrditt mot fiberrikiningen) en-
ligt Salmén (1991, figuren fran Wadso 1993). Till hoger enligt Kerr och Goring (1975).
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1.4 Cellvdggens nedbrytning

En kort oversikt over mekanismer som kan bryta ned cellviggen. Pa samma sétt som cellvaggens
uppbyggnad 4r en funktion av dess bildning, kan de satt pd vilken cellviaggens kan brytas ned ge
information om dess uppbyggnad.

141 Mikrobiologiskt angrepp

Det finns inga djur som kan bryta ned och tillgodogora sig cellulosa, hemicellulosa eller lignin. De
fa djurarter som verkar leva pé trd (termiter och andra vedforstorande insekter) far alla hjalp av
mikroorganismer i sina matsmaltningskanaler for att gora detta. Bland mikroorganismerna ar det
framst rotsvamparna som har formaga att bryta ned fibrer. Andra svampar (mogel- och blanads-
svampar) och bakterier (t.ex. vid vatlagring av virke) lever p4 lattlosliga sockerarter och i vissa fall
pa mycket lattnedbrutna komponenter som tunna pormembran.

Rotsvamparna delas ofta in i tre grupper som angriper vedceller pd olika sétt (nedanstiende delvis
fran Shimada och Takahashi 1991):

Brunrétesvampar bryter enbart ned S2-skiktet genom att utsondra nedbrytande amnen som dif-
funderar in i cellviggen. S3-skiktet angrips inte. Brundrotesvampar bryter enbart ned poly-
sackariderna och foredrar ofta barrved framfor 16vved. I denna grupp ingér hussvampen och kal-
larsvampen som &r vanliga vedforstorare i byggnader. Angrepp av brunréta ger snabbt en mycket
snabb sinkning av hallfastheten.

Vitrétesvampar utsondrar nedbrytande enzym i lumen som angriper forst S3, och sedan dven S2
och S1 skikten. Cellviaggar utsatta for angrepp frén vitrota blir darfor succesivt tunnare. Vitrote-
svampar bryter ned bade polysackarider och lignin. Vitrétesvampar angriper huvudsakligen 16v-
virke i naturen. Angrepp av vitrota gér langsammare 4n angrepp av brunrota eftersom de mycket
stora enzymmolekylerna som vitrétesvamparna anvénder inte kan diffundera in i veden utan suc-
cesivt maste bryta ned cellvdggen utifran.

»Soft-rot” (mogelrota) angriper med sitt mycelium mikrofibrillerna i S2-lagret. Kvar efter ett an-
grepp blir hél i cellviggen dar mikrofibrillerna tidigare fanns. Soft-rot bryter huvudsakligen ned
polysackarider i mycket véata miljoer (vatlagrat timmer etc.).

Vid nedbrytningen av polymera molekyler anvander svamparna enzym och andra 4mnen som delar
upp de stora polymermolekylerna i succesivt mindre och mindre enheter. Séttet pé vilket ned-
brytningen sker skiljer sig &r mellan olika svampar. Barrasa et al. (1995) beskriver t.ex. ned-
brytingsmonstret hos tva olika vitrotesvampar. Hos den ena svampen sker nedbrytningen hos de
delar av cellvaggen som dr i kontakt med svampens hyfer, medan det hos den andra verkade ske
en nedbrytning pa distans.

For svampar ar kristallin cellulosa ett mer svarnedbrutet material an amorf cellulosa och hemi-
cellulosa. De borjar darfor med att bryta ned de senare. Lignin ar ett annu mer svarnedbrutet ma-
terial som kréaver speciella enzym hos svampen for att kunna sonderdelas. Lignininnehallet ger pa
s4 sitt ger cellulosa och hemicellulosa ett visst skydd mot angrepp, vilket sakert ar en anledning till
att vaxter med lignin har varit s framgéangsrika i utvecklingshistorien.
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I jamforelse med andra naringskallor 4r tré rikt pd kol, men fattigt pa kvave. Detta staller stora
krav pd att rétsvampar skall kunna recirkulera det kvive som finns for att halla igng nedbryt-
ningsprocesserna. Detta ar faktiskt en sak mikrobiologisk nedbrytning har gemensamt med cell-
vaggens bildning, eftersom det aven dar kravs mycket effektiva processer som recirkulerar det
kvave som kravs for att halla igdng uppbyggnadsprocesserna (Shimada och Takahashi 1991).

1.42 Massaframstallning

Tabell 5 ger en oversikt over olika metoder att framstilla massa. De huvudsakliga mélen med mas-
saframstallning 4r att separera fibrerna fran varandra och att minska halterna av hemicellulosa och
lignin (lignin gor papper sprott och ljuskénsligt). Vid alla massaprocesser forandras dock 4ven
cellulosan (Wesslén 1996)

Vid framstallningen av mekanisk massa mal man helt enkelt fibrerna. Sker processen vid forhojd
temperatur far man termomekanisk massa (TMP). Vid den kraftiga mekaniska bearbetningen ska-
das samtliga komponenter i cellviggen (dven cellulosa), men ligninet avliagsnas inte.

Vid kemisk massaframstallning upphettas lignocellulosamaterialet under tryck med kemikalier som
framst skall bryta ned ligninet. Eftersom liginhalten ar hogst i mittlamellen gor detta att fibrerna
sedan latt kan separeras. Eftersom kemikalierna till en viss del dven angriper cellulosan avbryter
man i allménhet processen vid en resthalt av 4-5% lignin.

Huvudmalet med béade sulfit- och sulfatkokning &r att avldgsna lignin, men 4ven de andra kom-
ponenterna angrips 1 viss utstrackning. Vid sulfitkokning dr pH mycket lagt och polysackariderna
hydrolyseras sa att deras polymerisationsgrad sanks. Hos hemicellulosorna spaltas forgreningarna
snabbt av. Vid sulfatkokning ar pH mycket hogt och cellulosamolekylerna forkortas ndgot. Hemi-
cellulosan spaltar av sidogrupper och kan da till viss del kristallisera.

Vid en efterfoljande blekning bryts ligninet ned till mindre fragment som kan separeras fran resten
av massan. Man kan dven bleka genom att enbart ta bort de molekylgrupper pa ligninet som ger
upphov till den morka fargen i oblekt masssa.

Tabell 5: Olika metoder att framstdlla tramassa (Wesslén 1996). Utbytet dr andelen av veden som finns
kvar som massa efter processen.

massatyp framstéllningssétt anvandning utbyte %
mekanisk massa vat eller torr mekanisk bearbetning tidningspapper 100
halvkemisk massa behandling med kemikalier och meka- | tidningspapper, kar- | 60-70
nisk bearbetning tong
kemisk massa sulfit- eller sulfatkokning allt slags papper 45-50
derivatmassa sulfatkokning och hydrolys viskos, cellulosade- 30-35
rivat
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2. Lignocellulosors fuktupptagning
2.1 Inledning

Sorption kan ske bade frin gas- och vatskefas. Hir behandlas huvudsakligen adsorption av vatten-
anga 1 gasfas.

Fuktupptagning hos fasta material beskrivs vanligtvis som sorptionsisotermer (jamviktsfuktkurvor)
dar méngden upptagen fukt avsatts som funktion av luftens fuktighet. Sadana kurvor har métts for
de flesta hygroskopiska material: byggnadsmaterial, livsmedel, textilier etc. Isotermer &r létta att
forsta och mita, men en fullstindig sorptionsfunktion innehaller (forutom fuktkvot « och relativ
fuktighet ¢) dven temperaturen 7. En isoterm kan uttryckas som u(¢) (dvs.  som funktion av ¢
vid konstant 7). TvA alternativa sitt att beskriva sorptionen ar uy(7) (isobarer) och ¢.(7)
(isosterer). Dessa #r dock svarare att bestimma eftersom de kraver att man méter fuktupptag-
ningen vid flera temperaturer.

Brunauer gjorde tidigt en uppdelning av isotermer i fem typer, som visas i Fig. 9. Exempel pd ad-
sorbent-adsorbat-system som uppvisar dessa olika typer av isotermer ges i Tabell 6. Lignocellulo-
sor och andra biopolymerer ar oftast av typ II.

Type | Type I! Type Il

Type V
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Figur 9: Olika typer av sorptionsisotermer enligt Brunauer (1944).

Tabell 6: Exempel pé adsorbent-adsorbat-system som uppvisar de fem typerna av isotermer i Fig. 9.

typ | adsorbent adsorbat temperatur referens
I trakol ammoniak 0°C Titoff (1910)
triakol etylklorid 0°C Goldmann och Polyani (1928)
i silikagel N2, 02 -200°C Brunauer and Emmett (1937)
silikagel S02, butan 0°C Brunauer and Emmett (1937)
tra vattenanga 10-55°C Kelsey (1957)
betong vattenanga 20°C Ahlgren (1972)
Il |silikagel bromin -80°C Reyerson och Cameron (1935)
IV |jdmoxidgel |bensen 40°C Lambert och Clark (1929)
V |vattenanga |kol (kokos) 100°C Coolidge (1927)
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22 Mitmetoder

Sorptionsisotermer kan matas med olika metoder:

Det vanligaste sattet for storre provkroppar av byggnadsmaterial, livsmedel etc. 4r att man pla-
cerar dem i olika konstanta RF och mater deras vikt vid jamvikt. Val definierade RF genereras
oftast med méttade saltlosningar men det 4r dven mojligt att anvanda svavelsyra vid olika kon-
centration eller olika typer av "mekaniska" RF-generatorer. Denna typ av métningar tar ofta
ling tid, bade for att man ofta anvander ritt stora prov och for att fuktgeneratorns kapacitet
kan vara begransad. Vigningen sker ofta utanfor den vil kontrollerade miljon. Ofta maste man
anvénda stora prov eftersom smé prov skulle storas for mycket av tas ut ur sorptionskammaren
for att vagas.

For mindre prov av t.ex. textilier, polymerer och likemedel utfor man ofta matningen i ett va-
kuumsystem. Provet vags med en kvartsfjader (se t.ex. Kelsey 1957) eller med en mikrovag och
RF mats genom att man mater vattendngtrycket. Fuktkvoten hos provet andras genom att man
tillfor eller bortfor fukt genom vakuumsystemet. Sddana kommersiella utrustningar 4r ofta
kopplade till en dator sé att man kan godtyckligt kan styra fuktforloppen.

For matning av adsorption av kvidvgas och andra gaser vid ldga temperaturer (for ytbestimning
enligt BET-teorin) anvands en vakuumutrustning utan vig. Man har tva delsystem med mycket
vél kénda volymer: ett som man forst for in en mangd gas i och ett (med provet i) dit man sedan
liter gasen stromma. Genom att man méter trycken i bida delsystemen kan man bestimma bade
méngden adsorberad gas och dngtrycket vid olika tillstnd (se t.ex. Davies et al. 1973).

En helt ny metod (Wads6 och Wadso 1996) bygger p4 att man kontinuerligt méter virmeeffek-
ten nér det vatten avdunstar som sedan adsorberas p ett finfordelat materialprov. Med meto-
den kan kontinuerliga adsorptionsisotermer mtas.

Gemensamt {or alla metoder 4r att man maste relatera fuktupptagningen till ett referenstillstand.
Oftast anvinder man torrt prov som referenstillstdnd. For att fa torrvikten torkar man oftast vid
ca. 100°C tills vikten ar konstant. Det 4r dven mojligt att torka éver olika torkmedel eller med va-
kuum (se nedan).

Mitningar av sorptionsisotermer kan vara behiftade med olika typer av fel beroende p4 att en
matning inte har varit tillrackligt noggrann. Aven resultaten fran val utforda métningar kan skilja
sig 4t da resultatet av en matning beror pd hur den har utforts. Nedan redovisas ett antal problem
med maétningar av sorptionsisotermer:

Hysteres. Isotermerna vid uppfuktning och uttorkning har olika utseende p.g.a. hysteres (se
Fig. 10). Det &r darfor viktigt att noga ange om sorptionsmatningar 4r gjorda med adsorption
eller desorption. Man bor alltid ange provets fukthistoria nar man presenterar métresultat.
Historieberoende. Fukthalten vid jamvikt med en viss RF beror dven pa hur denna fukthalt har
uppnatts. Sorption i ménga smd steg leder t.ex. till en lagre fuktkvot for trd 4n sorption i ett
stort steg, fastdn de slutliga RF-nivaerna 4r desamma (Christensen och Kelsey 1958).
Temperaturberoende. Fuktupptagningen vid en viss RF minskar ndgot d& temperaturen hojs.
Sett pd ett annat sétt sd okar luftens jamvikts-RF om temperaturen stiger vid konstant fuktkvot.
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Uppnadd jimvikt. Sorptionsisotermen skall métas vid jamvikt, men det 4r inte l4tt att veta nar
man 4r tillrackligt nira jamvikt for att avsluta sina métningar. Ofta anvands helt godtyckliga
kriterier for att bedoma nér sorptionen r fardig, t.ex. att vagens sista siffra inte 4ndras pa 48 h.
Noggrannhet i RF. Vid de tva forst beskrivna metoderna ovan sa ar viagningen ofta noggran-
nare 4n RF-genereringen. Temperaturskillnader mellan provet och den plats dir RF genereras
(saltet eller RF-generatorn) kan ge stora fel: en temperaturskillnad pa 0,1°C ger ett fel i RF pé
0,5% vid 90% RF. Man bér kontrollera att varmekallor (flaktar, omrorare, belysning) inte ger
upphov till temperaturskillnader 1 utrustningen.

Salter. Anvinder man salter for att generera RF sa far man rakna med att dessa oftast har en
osikerhet pa +0,5% (Greenspan 1977). Har kan ocksd nimnas att saltlosningar utan omrorning
inte bor anvindas sé att de torkas ut kraftigt eftersom de da kan fa en yta av torkat salt. Ibland
kan man 4dven se att saltkristaller ‘kldttrar’ pa varandra eller pa kanten av en behéllare. Man bor
ocksa tinka pa att de flesta mattade saltlosningar ar starkt korrosiva. Anvind glas eller plast av
laboratoriekvalité.

Tidsberoende fuktupptagning ("non-Fickian behavior"). Det har visat sig att i naturliga po-
lymerer som trd (Christensen och Kelsey 1959, Wadso 1994a) kan fuktupptagningen till jam-
vikt ibland bli orimligt 1&ng; flera manader dven for sma prov. Fenomenet ér vilkant for synte-
tiska polymerer under glasovergangstemperaturen (“glassy polymers”, Crank 1975 5. 254,
Wadso 1994b) och beror troligtvis pa att polymerer i det tillstandet inte snabbt kan anpassa sig
till andrade forhallanden (t.ex. svilla). Andringar sker istallet lingsamt genom krypningsliknan-
de processer. Det finns anledning att tro att problemen med tidsberoende fuktupptagning for tra
ar storst for forsok som utfors vid mycket vl kontrollerade (konstanta) forhallanden, kanske
p.g.a. att temperatur- och fuktvariationer paskyndar sorptionsforloppet (Hakansson 1995).
Hoga RF. Det 4r svart att méta fuktupptagningen over 95% RF eftersom smé andringar av RF
leder till stora dndringar i fuktkvoten (Au/A¢ ar mycket hogt vid hoga RF).

Extraktivimnen. Sorptionsegenskaperna hos de huvudsakliga bestandsdelarna i en typ av bio-
logiskt material (t.ex. tra) ar troligtvis mycket konstanta. Daremot kan det finnas skillnader i
form av mindre méngder av extraktivimnen, t.ex. oorganiska salter och hartser. Vid omvand-
lingen av splintved till kirnved inlagras t.ex. hydrofoba och fungicida dmnen 1 furuved. Dessa
kan péverka sorptionsisotermen, ofta s att hoga halter av extraktivimnen sdnker isotermen
(Wangaard och Grandos 1967).

Torrvikten. Olika metoder att bestimma torrvikten leder till ndgot olika fuktkvoter. En anled-
ning 4r att vissa extraktivimnen forangas vid torkning vid forhojd temperatur. For vissa mate-
rial (cementpasta) skadas den inre adsorberande strukturen vid torkning under en viss niva. Det
ar dock ej kant att lignocellulosors struktur skulle andras av laga RF. Tabell 7 visar p& upp-
skattningar av olika torkmetoders effektivitet.

Forbehandling. Sorptionsisotermen for tra och andra biologiska material andras vid manga av
de mer eller mindre normala processer som det utsitts for. Hogtemperaturtorkning sanker t.ex.
hygroskopiciteten (Salamon et al. 1975) och isotermen for tidigare torkat material skiljer sig
ofta fran isotermen for otorkat material (Skaar 1988, s. 24).

Det ar svart att ange osakerheten hos sorptionsisotermer, men det ar min uppfattning att det kan
skilja flera fuktkvotsprocent vid hoga fuktigheter mellan adsorptionsisotermer métta pa samma
material, men pa helt olika sitt. Mater man pa samma sétt bor skillnaderna bli mindre.
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Tabell 7: Uppskattningar av olika torkmetoders effektivitet. For torkmedlen dr civen Suktkvoten (u) angi-
ven vid vilken RF-vdrdet giller. For CaCl2 och Mg(ClO4)2 motsvarar derta ett monohydrat. Observera
att CaCl2 kopt som torkmedel kan innehdlle upp till 4% vaten. Vid snabba torkprocesser kan inte hela
forkkapaciteten utnyttias p.g.a. inre motsténd mot Sukttransport.

torkning. .. forutsattningar RF /% referens

vid 60°C 60°C, anghalt 7 g/m’ 5

vid 100°C 100°C, dnghalt 7 g/m’ 1

med CaCl, 20°C, u<0,16 <1,5 Kirk och Othmer (1979)
med Mg(ClO,), 20°C, u<0,16 <0,003 Copeland och Bragg (1954)
med silikagel 25°C, u=0,02 0,5 Kirk och Othmer (1979)
med silikagel 25°C, u=0,10 10 Kirk och Othmer (1979)

2.3 Mitningar av sorptionsisotermer

Har redovisas ett urval sorptionsisotermer matta pa lignocellulosor och andra biologiska material.
For sammanstéllningar av sorptionsisotermer hanvisas till Hansen (1986, framst byggnadsmateri-
al) och VDMA (1973, livsmedel).

Ett mycket stort antal sorptionsisotermer har matts pa olika tramaterial, huvudsakligen barrvirke.
Dessa isotermer r relativt lika. Eftersom matningar av sorptionsisotermer kan ha upp till nagra
procents osakerhet i fuktkvoten finns det ingen anledning att dra nigon annan slutsats 4n att fuk-
tupptagningen hos sjilva cellviggen (cellulosa + hemicellulosa + lignin) inte namnvért skiljer sig at
mellan olika traslag (jmf. matningar pa trapolymerer nedan). F igurna 10 och 11 visar sorptionsiso-
termer for tra.

En av de mest anvinda traisotermerna ar den som ar given i “Wood Handbook” (USDA 1955).
Denna isoterm ér tabellerad for olika temperaturer och #gnar sig darfor val &t passningsforfaran-
den. Tyvarr ar den troligtvis en sammanstllning av ett antal olika isotermer; en sorts medelisoterm
for tratorkning. Manga ganger ar det nog bittre att anvinda en annan isoterm som man vet 4r matt
under goda forhdllanden (exempelvis Kelsey 1957).

Man har matt sorptionsisotermer for de enskilda huvudkomponenterna hos tra. F igur 11 visar iso-
termer matta pa tra och trapolymerer. Enligt Christensen och Kelsey (1958) och Takamura (1968)
kan man sétta samman en isoterm for hela cellviggen genom att ta sorptionsisotermerna for de
enskilda vedkomponenterna i proportion till deras forekomst i vaggen. Eftersom vedkomponen-
ternas inre ytor, porositet och andra formparametrar maste forandras kraftigt nar de isoleras indi-
kerar detta att det till stor del 4r molekylstrukturen hos vedparametrarna, t.ex. antalet OH-
grupper, som bestammer sorptionen. Resultatet bor endast ses som en indikation eftersom en po-
lymermolekyl kan forandras nar den separeras fran sitt sammanhang i cellviggen. Detta giller sir-
skilt for lignin som uppvisar stora skillnader i sorptionsbeteende beroende pa hur det 4r framtaget
(Christensen och Kelsey 1958).
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21



0.3

o (o)
» (e 2]

fuktkvot u
(o)
PN

/ 0.2

fuktkvot

0.1¢

relativ fuktighet fi

Figur 11 : Adsorptionsisotermer mdtta for trd och trapolymerer vid 25°C. Till vénster mdtningar pa trd

0.5
relativ fuktighet

och trapolymerer (Christensen och Kelsey 1959): trd (----—--), cellulosa (- - - -), hemicellulosa (- . - . -)
och lignin isolerar med tvd olika metoder (. . . ). Till hoger nagra olika trdsorptionsisotermer: eukalyp-
s (~memmn , Christensen och Kelsey 1958); bok (- - - -, Sellevold etal. 1975); bok( . . ., Weichert

1963); silvergran, den undre kurvan fran ett acetylerat prov (- . - . -, Popper och Bariska 1972).

Figur 12 ger tre exempel pd isotermer matta for ndgra andra material med biologiskt ursprung.

Liksom de flesta isotermer for sadana material 4r de av typ II.

fuktkvot

Figur 12 : Sorptionsisotermer for ett olika material med biologiskt ursprung. Rabomull vid 20°C (*.",

Urquhart och Williams 1924); vetehalm vid 20°C (“-——-eee- | utrdknad med sorptionsmodell anpassad till
matningar av O'Dougherty et al. 1995); kex (- - - -, livsmedel. "Mariekex . Baumgardt 1960) .

0.25¢

0 0.5
relativ fuktighet
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2.4 [soterm-modeller

Det har utvecklats ett stort antal sorptionsmodeller (ekvationer) baserade pa olika antagande. Hér
ges endast en 6verblick ¢ver dessa da det finns ett antal artiklar med tester av och diskussion kring
olika isotermekvationer for biologiska material (Venkateswaran 1970, Chirife and Iglesias 1978,
Boquet et al. 1978, Boquet et al. 1979, Simpson 1980, Van den Berg och Bruin 1981, Skaar
1988, Avramidis 1989, Sun och Woods 1994).

Det bor stillas tva krav pa en anvind isotermmodell:

1. Den bér bygga pa fysikaliskt rimliga antaganden.
2. Den bor gi att passa till en uppmatt isoterm i den delen av RF-omradet dér den antas gilla.

En genomgéng av litteraturen ger vid handen att de flesta modeller &r utvecklade huvudsakligen pa
grundval av de fysikaliska fenomen man tror 4r verksamma (krav 1). Anvandningen av isoter-
mekvationerna ar dock néstan enbart som ett hjalpmedel vid kurvpassning (krav 2). I de artiklar
som publicerats med jamforelser mellan olika isotermekvationer diskuteras huvudsakligen hur vil
de passar olika materials isotermer. Tyvérr vet vi nog for lite idag for att kunna fora en uttom-
mande diskussion om vilka fysikaliska antaganden en modell for t.ex. lignocellulosor bor bygga pa.

Féljande punkter &r bra att ha i minnet vid diskussion av isotermmodeller:

o Ofta passar mitta data ungefir lika val till ett antal olika isotermekvationer med helt olika bak-
grund. Adamson (1990, p. 623) ger ett exempel dar BET, en polarisationsmodell och en poten-
tialmodell ger lika god passning.

e Mainga modeller utvecklade med olika fysikaliska teorier ger upphov till samma ekvationer men
med olika tolkning av de ingdende konstanterna (Boquet et al. 1980).

e Det finns ekvationer med olika antal ingdende (passnings-) konstanter (se Tabell 9). Oftast pas-
sar en ekvation med fler konstanter battre dn en med farre konstanter.

e Det ir inte alltid bra att en ekvation kan passa en uppmatt isoterm valdigt val. Om den har
manga konstanter anpassar den sig alltfor val till matvardena inklusive deras experimentella
spridning. Det &r oftast battre med en ‘stum’ isoterm (f2 konstanter) som har ratt form. Resulta-
tet blir dd en typ av medelisoterm.

e Vissa ekvationer innehiller temperaturen som en variabel. Avramidis (1989) testade fyra sidana
ekvationer pA USDA (1955) isotermen for tri. For andra ekvationer har man rdknat ut hur de
ingdende ‘konstanterna’ varierar med temperaturen (se t.ex. Liu 1989)

e Modeller som innehéller sorptionsvarmet innehaller ocksé ett temperaturberoende (och vise
versa) eftersom sorptionsvarmet och isotermens temperaturberoende ar relaterat genom Clausi-
us-Clapeyrons ekvation (se kap. 3).

e De flesta sorptionsisotermer for lignocellulosor, textilier och livsmedel ar ganska lika: de borjar
vid $=0 och #=0, har formen av ett svagt svingt bakvant S, och gar till =1 och u=un., dédr
0,1<unmx<0,4. De ekvationer som ar aktuella passar alla hyggligt en sddan kurva med optimalt
val av parametrar.

e Mitningar av sorptionsisotermer &r inte en exakt vetenskap. Som diskuterats ovan finns det ett
flertal felkallor. Nir skillnaderna dr sma 4r det meningslost att saga att en isoterm passar battre
an en annan.
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De flesta isotermmodeller modellerar sorptionen frén 0 till 100% RF som samma fysikaliska
fenomen. Detta begransar deras trovardighet om man vet att det 4r olika fenomen som ger
sorptionen vid olika fuktnivder. Det 4r lampligt att begransa RF-intervallet dar man forsoker
passa och anvinda en isoterm. Framforallt skall man inte kréva att en isoterm skall klara av att
passa matvéarden upp till mycket hoga RF.

Manga isotermerekvationer 4r utvecklade under antagandet att det finns en typ av priméira
bindningsplatser pd en yta, dvs. att ytan som sorptionen sker p ar homogen. Eftersom
‘sorptionsytor’ ofta ar mycket heterogena si stimmer inte dessa modellers grundantagande.
Young och Nelson (1967) har beskrivit en isotermmodell med hysteres. Detta 4r dock ett
mycket svart omrédde och normalt arbetar man (bdde vad galler matningar och modeller) i ren
adsorption eller ren desorption.

Eftersom det finns en mangd olika typer av bindningsplatser hos ett biologiskt material och det
dessutom kan verka olika mekanismer inom olika RF-omraden, kan man modellera en mitt
isoterm som summan av ett antal olika isotermer verksamma inom olika omraden. Ett sitt att
gora detta &r att rita de matta vardena enligt en utvald isotermmodell p linjér form. Kan man
da se att punkterna inte ligger pa en linje kan man eventuellt dra slutsatser orsakerna till avvi-
kelserna. Mitningar pa livsmedel ritade pa en linjir form av Hendersons isoterm ser ibland ut
som om de bestod av upp till tre olika rita linjer. Detta skulle indikera att det fanns tre olika
RF-omrdden med olika egenskaper. Iglesias och Chirife (1976), som testade sidana pastaenden
fann dock att det var omdjligt att dra ndgra slutsatser av denna typ av diagram.

e

I tabell 9 sammanfattas ett antal isotermmodeller av intresse for vattensorption pa lignocellulosor.
Vissa av dessa diskuteras mer ingdende i texten. Indelning av modellerna har gjorts enligt tabell 8.
Tabell 10 ger resultatet fran ndgra tester av isotermekvationer

Tabell 8: Uppdeining av isotermmodeller (huvudsakligen enligt Van den Berg och Bruin 1981).

A | lokaliserad sorption i ett lager ("monolayer”)
B | sorption i flera lager ("multilayer”)

homogen sorption

polarisering

vétskefilm/potentialteori

kondensation

andra

odeller for polymerer och biologiska material
uppldsning

lokaliserad sorption + upplésning

andra

dra modeller

delvis empiriska

helt empiriska
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Tabell 9: Ett urval isotermmodeller. 'K’ dr antalet passningskonstanter. ‘T’ dr 'ja’ om modellen innehdl-
ler temperaturen som en variabel. ‘M’ dr en av modelltyperna i Tabell 8.

namn referens K | T |M |bakomliggande teori
Langmuir Langmuir (1918) 2 Inej{ A |adsorptioni ett lager
Freundlich Appel (1973) 2 |nej| A {ett spektrum av sorptionsplatser
BET Brunauer et al. (1938) 2 |nej{Bl | o Jager. lager >1 som flvtande vatten
modifierad BET Brunauer (1944) 3 |nej|B1l [ som BET, men begrinsat antal lager
Dent Dent (1977) 3 i{nejiBl | som BET, men lager>1 ej som vatten
SORP-modell Nielsen (1993) 24 |nej| B4 | BET kompenserad for kapillarkondens
Bradley Bradlev (1936ab) 2-3 | nej | B2 | polariserade lager
Halsey Halsey (1948) 2 |ja | B3 |pot.energi varierar med avstand fran vta
Kelvin Zsigmondy (1911) >2 |nej | B4 | kapillirkondensation
Flory och Huggins | Flory (1953) 2 |nej| Cl|upplosning, endast for hoga ¢
Hailwood-Horrobin | Hailwood & Horrobin 3 |nej| C2 | lokaliserad sorption + fast l6sning
(1946)
Enderby-King Enderby (1955), King 4 |nej| C2 | sorption + fast I¢sning
(1960)
Young-Nelson Young and Nelson (1967) |3 |ja | C2 | ytsorption + losning + ads/des
D’Arcy-Watt D’ Arcy och Watt (1970) |5 1nej{ C2 | lokaliserad sorption + svag binding + fast 1osning
Pierce Pierce (1929) 2 Inej| C2 | hart + lost bundet vatten
Kollmann Kollmann (1962) 4 | nej| C2 | Freundlich + kapillirkondensation i porfoérdelning
Henderson Henderson (1952) 2 |ja |D1
Zuritz Zuritz et al. (1979) 4 lja |D2
Oswin Oswin (1946) 2 |nej{D2

Tabell 10: Resultat fran tester av sorptionsisotermer (jmf. Tabell 9).

material bista modeller referens
tri (USDA-isotermen) | Zuritz Avramidis (1989) inkl. temperaturberoende
tra (USDA-isotermen) | Hailwood-Horrobin, Enderby- Simpson (1980 )
King och Pierce
stirkelserika livsmedel | Oswin och Bradley Boquet et al. (1978) | modeller med tva konstanter
torkade gronsaker Halsey Boquet et al. (1978) | modeller med tre konstanter
stiarkelserika livsmedel | Young-Nelson och Hailwood- Boquet et al. (1979) | modeller med tva konstanter
Horrobin
torkade gronsaker Hailwood-Horrobin Bogquet et al. (1979) | modeller med tre konstanter

Langmuir (1918) utvecklade den forsta allmant anvinda sorptionsmodellen (Adamson 1990, s.
595, ger en bra harledning). Den bygger pé en enkel dynamisk balans mellan kondenserande och
avdunstande molekyler. Langmuir beskrev huvudsakligen en ekvation dér endast ett lager moleky-
ler kunde adsorberas. Hans ekvationer kan inte beskriva S-formade isotermer (typ II). En parame-
ter i Langmuirs ekvation ar relaterad till sorptionsvarmet.

Brunauer, Emmett och Teller (1938) utvecklade den mest anvanda sorptionsmodellen: BET. I
denna modell skiljer man p& primért och sekundirt adsorberade molekyler. De sekundéra har
samma egenskaper som flytande vatten. BET-teorin ar den mest anvinda isotermmodellen trots att
den inte kan passa de flesta sorptionskurvor vil till mer 4n ca 40% RF. Anledningen till dess popu-
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laritet &r att ‘teorin stammer vil med experiment och detta leder till en mycket kraftfull metod att
bestdmma inre ytor’ (Lovell and Shields 1991). Det 4r dock mycket tveksamt om det r nagon
mening med att bestimma fiktiva inre ytor i t.ex. en lignocellulosa. Ett stort antal forbattringar av
BET-teorin har foreslagits. Brunauer (1944) modifierade sjilv sin ekvation genom att begrinsa
antalet mojliga adsorptionslager. BET-ekvationen och modifikationer av den innehéller en pass-
ningskonstant (C) som &r en funktion av sorptionsvarmet. For tra stimmer denna dock daligt med
mitta sorptionsvarmen (Simpson 1980).

Jag har valt ut foljande tre sorptionsekvationer som val passar lignocellulosaisotermer (A, B och C
ar passningskonstanter):

Bradley (1936a) utvecklade en teori med utgéngspunkt fran att sorptionen av de poldra vattenmo-
lekylerna skedde pa en polar yta sé att hela lagret adsorberat vatten blev polariserat och kunde
attrahera nya vattenmolekyler. Denna ekvation har kunnat passa ménga livsmedel vil mellan 5 och
95% RF:

In¢=AB*

Hailwood och Horrobin (1946) utvecklade en teori som byggde pa att vattnet var sorberat i tva
olika former: dels som bundet med vitebindningar och dels som 16st i polymeren. Denna teori har
varit mycket anvand av traforskare:

o/u=A+Bo+Co?

Henderson (1952) utvecklade en huvudsakligen empirisk ekvation som ar mycket anvand for
livsmedel:

In(1 - ¢) = -A o

Observera att de olika ekvationerna har olika egenskaper. Bradleys ekvation inte 4r definierad for
¢ = 0, medan Hendersons ekvation 4r odefinierad for ¢ = 1. Konstanterna till de tre ekvationerna
gér att ta fram genom att skriva om ekvationerna till polynom (grad 1 for Bradley och Henderson,
grad 2 for Hailwood-Horrobin).

Aven fraktalteori har anvants for att gora sorptionsmodeller, framst fraktala modifieringar av
BET-teorin. Niklasson (1991) applicerade olika sddana modeller p4 biologiska material, t.ex. pap-
per. Det huvudsakliga resultatet ar att en fraktal dimension laggs till de normala passningsparamet-
rarna 1 BET-ekvationen. Denna dimension far varden mellan 2,25 och 2,61. Nagon djupare tolk-
ning av detta gors inte. Hatzikiriakos och Avramidis (1994) fann att traytor hade en fraktal di-
mension pd 2,5-2,8. De drog slutsatsen att ytan var snarare 3- 4n 2-dimensionell.

Hartley et al. (1992) beskriver vattensorption pé tra med hjilp av “cluster theory” dir vattenmole-
kylerna attraherar varandra och bildar grupper av olika storlekar. Kring joniska grupper med me-
talljoner i pappersprodukter (exempelvis -COO™ med Na") kan det bildas “clusters” vid hoga RF.
Berthold et al. (1996) anger en clusterstorlek pé drygt 10 vattenmolekyler vid 90% RF.
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2.5 Tolkningar och anvandbarhet

De allra flesta studier av sorption har gjorts pa material med forhallandevis vil definierade ytor dér
sorptionen kan forvantas ske. Det dr huvudsakligen denna typ av ytsorption som diskuteras i litte-
raturen (se t.ex. Bruanuer 1944, Adamson 1990, Atkins 1994). De mest anvanda sorptionsteorier-
na modellerar ocksa sorptionen som en jamvikt mellan fria molekyler som triffar och fastnar pa en
yta och de sorberade molekylerna som lamnar ytan. [ ett sddant sammanhang blir specifik yta
("surface area”, den ytan pa vilken sorptionen antas ske) ett viktigt begrepp. Denna yta kan raknas
ut fran sorptionsdata genom olika antaganden. Den specifika ytan varierar dock mellan olika me-
toder och normalt kan man endast gora jamforelser mellan olika matningar med samma metod.
Adamson (1990) ger olika anledningar till att begreppet ‘specifik yta’ dr svaranvant som ett abso-
lut matt pa en existerande yta.

Lignocellulosor tillhor en grupp material som skiljer sig radikalt frin de mest studerade materialen
genom att sorptionen inte sker pa ytor utan huvudsakligen pa bindningsplatser inne i strukturen.
Begreppet ytsorption skulle kunna ersittas med volymsorption. Andra material dar sorptionen
huvudsakligen sker pé lokaliserade bindningsplatser inne i strukturen &r textilfibrer (bomull, ull),
matvaror (pasta, torkad frukt, mjol), polymerer (nylon), och manga organiska féreningar
(proteiner, kolhydrater). Troligtvis ar det mycket som é&r lika for yt- och volymsorption, men det
finns ocksa viktiga skillnader. Eftersom ytsorptionen ar den som vanligtvis behandlas mest har jag
forsokt att har ge en mer balanserad bild, bl.a. genom att referera till kdllor fran textil- och livsme-
delsomradena.

Atomer och molekyler halls ihop av ett antal olika starka krafter. Starka kovalenta bindningar hal-
ler ihop organiska molekyler. Vitebindningar verkar mellan syret i hydroxylgrupper (OH-) och
vateatomer 1 t.ex. en vattenmolekyl. Svaga van der Waalskrafter kan halla samman kristaller av
organiska molekyler. I en kristall av cellulosa verkar dessa tre bindningar samtidigt: atomerna i
molekylerna hélls samman av kovalenta bindningar, vitebindningar héller samman lager av cellulo-
samolekyler, och dessa lager halls samman av van der Waalsbindningar. Tabell 11 ger storleks-
ordningen pa bindningsenergierna for de tre bindningstyperna. Bindningsenergin ar i praktiken
ekvivalent med sorptionsviarmet As som beskrivs i kapitel 3.

Tabell 11: Nagra olika typer av bindningar och storleksordningen pa deras bindningsenergier (se kap.
3). For jamforelsens skull dr bindningsenergierna angivna per g vatten som binds/reagerar iven for den
kovalenta bindningen fastdn vatten inte bildar denna typ av bindningar (vattenmolekylens atomer halls
ddremot samman av kovalenta bindningar).

namn bindningsenergi
J/ gvanen

van der Waal, London, dispersionskrafter 10

vatebindning 1000

kovalent bindning >10000

Bindningar brukar klassificeras som antingen fysikaliska eller kemiska. P4 samma sitt talar man
om fysikalisk sorption och kemisorption (“physical adsorption (physisorption)” respektive
’chemisorption”). Gransen mellan dessa typer ar inte skarp och pa méanga sitt fungerar de pa lik-
nande satt. Sorption av vatten pa lignocellulosor &r ett exempel pa fysikalisk sorption, framst dér-

27



for att sorptionsvarmena inte 4r sd hoga att de indikerar att det sker en kemisk reaktion (de 4r i
samma storleksordning som kondensationsvirmet, som for vatten vid rumstemperatur ar ca. 2400

I/g).

Om man jamfor sorption pa lignocellulosor med adsorption pa ytor har den forra vissa egenskaper
som om den senare hade uppvisat dem s hade man ansett att det rorde sig om kemisorption
(Adamson 1990). Framst galler detta sorptionshysteresen och att bindingen sker pa relativt speci-
fika bindningsplatser. Det senare 4r en foljd av att sorptionen sker genom vatebindningar mellan
vatten och framst hydroxylgrupper (-OH) i lignocellulosan.

Vitebindningar 4r den elektriska attraktionen mellan tva elektriskt neutrala atomer: en vite (H)
och en elektronegativ atom (vanligtvis syre, O). Attraktionskraften &r ett resultat av att elektron-
molnens tyngdpunkter &r forskjutna frdn atomernas centra. Pauling (1939), som var den som forst
beskrev vitebindningen pé ett modernt satt, karakteriserade den som ‘huvudsakligen jonisk till sin
karaktdr och endast bildad mellan elektronegativa atomer’. Figur 13 visar den vanligaste typen av
vitebindning i lignocellulosor (se dven Jeffrey och Saenger 1994)..

vite-
- + bindning +

Figur 13: Schematisk bild av den vanligaste typen av vitebindning i vid fuktadsorption i lignocellulosor.

Sorption pa lignocellulosor sker huvudsakligen genom vétebindningar mellan vatten och OH-
grupper pa polymererna. Detta ser man genom att:

1. Potentialen for vatebindningar dr mycket stor. Antalet OH-grupper i cellulosa, hemicellulosa
och lignin 4r tillrackligt stort for att ge en fuktkvot pa 20% (motsvarande nira 90% RF) om de
tog upp en vattenmolekyl var (jmf. Tabell 12).

2. Uppmitta bindningsenergier for de forst adsorberade vattenmolekylerna ar i samma storleks-
ordning som for vatebindningar (ca. 1000 J/g).

3. Lignocellulosornas svallning-krympning i hela RF-omradet liksom att de plasticeras av sorberad
fukt (Salmén 1990) indikerar att vattenmolekylerna binds in i trastrukturen. Detsamma giller de
fuktberoende forandringarna av de mekaniska egenskaperna.

4. Lignocellulosor har en hog sorption av vattenmolekyler och andra molekyler som kan utveckla
vétebindningar (Stamm 1964). Kvive och andra icke-poldra molekyler binds inte alls i lika hog
grad.

5. Datorsimuleringar av vattensorption pa cellulosa bekrafiar att sorptionen i huvudsak 4r ett re-
sultat av vatebindningar mellan cellulosans hydroxylgrupper och enskilda vattenmolekyler (Pizzi
et al. 1987ab).
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Tabell 12: Uppskattmingar av antalet tillgangliga bindningsplatser pa cellulosa. hemicellulosa och lignin
och de fuktkvotstillskott de kan ge. For varje material har jag rdknat antal OH-grupper och total mole-
kylvikt pa strukturformlier i de givna referenserna. Vid berdkning av fuktkvot har jag antagit att det sitter
en vatten pa varje OH-grupp. Kristalliniteten har antagits vara 350% och den kristallina cellulosan tar
upp 13% av vad den amorfa gor (Pizzi et al. 1987b).

komponent andel 1 ved | struktur-referens antal OH / | luktkvot1 uktivots-
A komponent | tillskott
molekylvikt ;

thela traet)
krist. cellulosa | 22% - 0,019 0,04 0,010
amorf cellulosa| 22% - 0,019 0,33 0,073
hemicellulosa 28% Fengel och Wegener (1984) 0,019 0,33 0,092

(galaktoglukomannan)

lignin 28% Freundenberg (Siau 1984) 0,007 0,125 0,036
totalsumma: 0,211

De olika bindningsplatserna (OH-grupperna) pé kristallin och amorf cellulosan 4r inte lika. Vissa
attraherar vatten mycket starkt medan andra inte alls 4r lika attraktiva. Vissa OH-grupper sitter sa
illa till (’steric hindrance”) att de inte kan binda nagot vatten alls (Pizzi et al. 1987ab).

Alla biopolymerer bildas i vattenmilj6. Eftersom vatten utvecklar vatebindningar bade till andra
vattenmolekyler och till organiska molekyler som kolhydrater, proteiner, enzymer etc. sker alla
bioprocesser i ett falt av vitebindningar. Ett enzym far t.ex. sin aktiva form endast nér den &r 1
vatten (eller i andra vatskor i vissa fall); tar man bort vattnet deformeras den och forlorar sin ak-
tivitet (Jeffrey och Saenger 1994).

Det 4r ¢j sarskilt meningsfullt att rikna ut ‘inre ytor’ ur métningar med vattendnga pa lignocellulo-
sor. Den utrdknade ytan blir ej en verklig yta utan en ‘ekvivalent sorptionsyta’, och da kan man
lika géirna anvinda sorptionsistermen som ett métt pé sorptionskapaciteten. Berdkningar av inre
ytor med kvaveadsorption vid 18g temperatur bor daremot ge ett béttre matt pd den exponerade
ytans storlek. Inre ytor beraknade med BET-teorin ger ca. 100 génger storre ytor for vattensorp-
tion 4n for kviveadsorption pa cellulosa (Stamm 1964, Sadeghnejad et al. 1989). For biopolyme-
rer har olika forskare papekat det olampliga i att méta inre ytor genom fuktsorption (se t.ex.
McLaren och Rowen 1952).

Vid higa RF observerar man ofta att biologiska material har hog fuktupptagning, men léga sorp-
tionsviarmen. Detta indikerar svaga bindningar, kapillirkondensation eller att vissa komponenter
bildar en 16sning med det sorberade vattnet. For livsmedel anser man ofta att man har fysikalisk
sorptionen vid l3ga RF och en (upp)losning av vissa komponenter vid hoga RF (Van den Berg och
Bruin 1981). Livsmedel innehaller dock ofta hoga halter av lattlosliga komponenter som starkelse
och socker. Den okade rorligheten hos molekylkedjorna vid hogre fuktkvoter (vattnet plasticerar
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strukturen) kan ocksa leda till att sorptionen okar vid hoga fuktkvoter. Araujo et al. (1994) obser-
verade med NMR att trapolymerstrukturen blev mindre stel nér fuktkvoten okade.

Vissa biomolekyler (t.ex. starkelse) ar losliga i vatten, medan andra (t.ex. cellulosa) inte ar det.
Deras sluttillstdnd vid sorption vid hoga RF ir darfor mycket olika: starkelse bildar en vattenlos-
ning medan cellulosan fortfarande ser torr ut aven om den har adsorberat stora mangder fukt.
Sorptionsprocesserna bor dock vara mycket lika innan upplosningen borjar ske. McLaren och
Rowen (1952) studerade proteiner; vissa av dessa gick 1 16sning vid hoga RF, andra gjorde det
inte.

De flesta sorptionsteorier (isotermmodeller) bygger pa att det finns en eller ett fatal sorters bind-
ningsplatser. Detta kan inte galla lignocellulosor som har en sa komplicerad struktur att det maste
finnas en stor méngd olika bindningsplatser. Om alla bindningsplatser &r lika sa ger anda t.ex. den
enkla Langmuir-teorin en forklaring till varfor sorptionskurvan anda blir kontinuerligt 6kande fran
helt torrt till 100% RF: andelen fyllda bindningsplatser dr en funktion av en balans mellan gasmo-
lekyler som landar pé lediga platser och sorberade molekyler som lamnar sina bindningsplatser.
Denna balans forskjuts i ena eller andra riktningen om RF (angtrycket) dndras genom att antalet
inkommande gasmolekyler da andras. Ytterligare ett problem att beakta 4r att de forst sorberade
vattenmolekylerna binds till helt lediga vitebindningsplatser, medan de som binds vid hogre fukt-
halt kan orsaka att vissa andra bindningar bryts. Det sorptionsvirme som méts blir summan av alla
dessa processer.

Vissa enkla system uppvisar helt annorlunda sorptionsbeteende @n de flesta hygroskopiska materi-
al. Ett torrt salt av t.ex. NaCl absorberar knappast nagon fukt under 75% RF. Vid 75% RF absor-
berar den fukt tills den har bildat en omattad Iosning. Over 75% RF absorberar den ytterligare fukt
sa att vatten-salt-losningen blir 4nnu mer ométtad. En sorptionsisoterm for ett sadant system visas
i Fig. 14. Liknande beteende visar andra salter; vissa binder olika mangder vatten vid olika RF-
nivaer. Deras sorption av vatten liknar en fasovergang eftersom den ej sker i ett intervall utan i en
punkt.

Adamson (1990, s. 605, 616) ger exempel pa isotermekvationer med stegvis sprang. Dessa forkla-
ras som fasovergangar (tvafasjamvikter) som upptrader nér interaktionen mellan adsorberade mo-
lekyler ar stark. P4 en yta adsorberas fler och fler molekylerna nar dngtrycket hojs. Néar man kom-
mer till en viss sorption 4r molekylerna sorberade sé nara varandra att de kommer att attrahera
varandra med krafter som liknar dem i flytande vatten. Man kan da fa en tillstandsforandring hos
de adsorberade molekylerna. Sadana fenomen har observerats experimentellt for adsorption pa

ytor.

Aven mer komplicerade organiska molekyler kan uppvisa beteenden som liknar enkla salt. Wadso
(1996) har matt sorptionsisotermen for lakemedlet Na-ampicillin och funnit att sorptionen sker 1
tre steg som dock inte verkar vara sa tydliga som for oorganiska salter (Fig. 14). Detta amne ver-
kar darmed ha ett sorptionsbeteende som ar en blandning av det for fasta material och det for
enkla salter. For mer komplicerade organiska molekyler (som lignocellulosor) ar kanske isotermen
i alla fall delvis 4r uppbyggd av en stor mangd sma stegliknande delsorptionsisotermer.
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fuktkvot

relativ fuktighet

Figur 14: Négra extrema sorptionsisotermer. ‘x’ mdming av Larher (1974) for adsorption av krypton pd
grafitvid 86,12 K, * ’ mdtning av vattensorption pd Na-ampicillin (Wadso 1996); - - -’ idealiserad
isoterm fOor sorptionen av vattenanga pa ett hygroskopiskt sait.

Fibermattnadspunkten (FMP) &r den fuktkvot d& cellviggarna hos tré 4r méttade med fukt, men
traets porer dnnu inte innehéller ndgot vatskeformigt vatten (Tieman 1906). Detta begrepp ar an-
vandbart for att forklara t.ex. varfor trd svéller under, men inte over, FMP. Ett grundlaggande
problem ar dock att den ursprungliga definitionen inte &r helt rimlig da overgangen frén sorption i
vaggen till kondensation i lumen 4r en gradvis process. Ett stort antal forsok har darfor gjorts for
att tydligare definiera FMP; t.ex. med hjdlp av dndringen i elektriska egenskaper (Skaar 1988) eller
med NMR (Araujo et al 1994). Begreppet FMP skall dock anvindas med viss forsiktighet vid dis-
kussion av isotermer eftersom det r svart att mita och modellera isotermer vid hoga RF (95%
och ¢ver). Detta beror delvis pa kapillarkondensationen.

Kapillarkondensation styrs av Kelvins ekvation som for vatten vid rumstemperatur kan skrivas
(Skaar 1988) som en funktion av ett kapillarrors radie (» [m]):

In(d)=-10°/r

Vid den relativa fuktigheten ¢ &r alla porer med radien mindre eller lika med » fyllda med vatten.
Vid 13ga RF narmar sig porens dimensioner vattenmolekylens storlek och dragspanningarna i vatt-
net (se nedan) blir mycket hoga. Anvindningen av ekvationen blir dd mer tveksam.

Tabell 14 innehéller uppskattningar av hur mycket porer med olika storlekar det finns 1 trd. Det
framgér tydligt att det inte finns s stora mojligheter for kapillarkondensation att bidra till sorptio-
nen under 95% RF. Van den Berg och Bruin (1981) anser att betydelsen av kapillarkondensation
ofta har overdrivits for livsmedel, framforallt eftersom dessa material inte kan halla emot de kapil-
lira undertryck som kravs for kapillarkondensation under 95% RF. Detta bor aven galla for ligno-
cellulosamaterial. Det kapillara undertrycket kan har skrivas:

Ap=0,14/r
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For vissa traslag, framforallt Eukalyptus, kan man under torkning 3 kollaps eftersom kapillarkraf-
terna dé en vattenmenisk skall passera igenom en ringpor blir hogre #n trastrukturens styrka. Vid
torkning ar dock stora delar av porvolymen fylld med vatten med stort undertryck. Vid de forlopp
som vi dr intresserade av har ar det enbart en enskild por av ndgot slag som har fyllts med vatten
genom kapillarkondensation. Det 4r inte troligt att cellviggsmaterialet kan halla en sadan por op-
pen da undertrycket uppgr till flera MPa. Tabell 14 ger virden pa kondensationsradier och mot-
svarande undertryck for RF.

Tabell 13: Exempel pa kapilldrkondensationsradier och undertryck.

RF r/ pum Ap / MPa
90% 0,01 14

95% 0,02 7

99% 0,1 1,4

Tabell 14 innehaller uppskattningar fuktkvotstillskotten frin kapillarkondensation i olika typer av
porer i barrtra. Det ar helt klart att kapilldrkondensation i lumen, ringporer och intercelluldra hal i
reaktionsved endast ger tillskott vid RF mycket nira 100%. Kapillarkondensation i lumenandara
dr svérare att bedomma eftersom dessa ar koniska och har en minskande radie fran lumen ut mot
spetsen. Detta anvdnde Comstock (1970) i sin modell for kapilldrtransport i barrtra. Porer nira
ytan med lagre fuktkvot har mindre meniskradier och ddrmed lagre tryck. De suger dérfor vatten
fran djupare liggande celler med mer vatten och hogre tryck. Det 4r svart att uppskatta hur mycket
vatten som finns i lumenandarna och vilken radie dessa har. Comstock antog att lumenandarna var
helt koniska, men de &r troligen ndgot rundade i 4ndarna vilket minskar den mojliga kapillarkon-
densationen vid 1dga RF (jmf Fig. 1).

Tabell 14: Uppskattmingar av mdngden kapilldrkondenserat vatten i barrtrd.

r/ um b volymandel Au Ap /| MPa
m’/m’
lumen 10 0,9999 0,7 150 0,014
lumeniandama 0-10 <0,9999 ? - >14
ringporema 2 0,9995 0,01 2 0,070
‘transienta kapillarer’ <Q,1? <0.995 0,01 3 >1.4
mntercelluldra hal 1 reaktionsved 2 0.9997 0,01 2 0,070

“Transienta kapillarer’ betecknar mycket sma porer i cellviiggen vars storlek varierar med fukttill-
sandet (Siau 1984). Det experimentella underlaget for att bedémma dessa porers egenskaper ar
ganska magert. Stamm (1964) ansag att den torra cellvaggens porositet endast var 1-2%. We-
atherwax and Tarkow (1968) bestdmde cellviaggens porositet till 4,6%. Bailey och Preston (1969)
fann kristaller av silvernitrat inne i cellvdggarna efter impregnering med silvernitratlosning. Dessa
tolkades som bevis for att det fanns porer i cellvaggen. Kellogg och Wangaard (1970) mitte cell-
vaggsdensiteter och beraknade att det fanns mellan 1,6 och 4,8% porer i cellviggarna hos de 18
trislag de undersokte. Christensen (1967) fann att flytande vatten och metanol absorberades be-
tydligt snabbare av tracellvaggen an motsvarande &ngor. Hon ansag att detta berodde p4 att vits-
korna kapillarsogs in i de transienta porerna. Coté (1981) skrev om de ‘teoretiska och fortfarande
daligt definierade transienta kapilldrerna...”. De transienta porernas eventuella bidrag till fuktkvo-
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ten genom kapillirkondensation (Tabell 14) 4r omojligt att uppskatta da ingen kan sdga vilken
radie dessa porer har.

Sammanfattningsvis ar det ingenting som tyder pa att kapillirkondensation skulle ge nigot storre
bidrag till fuktkvoten hos trd vid RF<95%. Vid mycket hoga RF (>99% RF) kan dock kapillar-
kondensationen att ge ett betydande bidrag till fuktkvoten. Noggranna méatningar av kvaveadsorp-
tion vid upp till nira méttnad skulle kunna ge information om méngden porer som ger kapilldrkon-
densation (under forutsittning att porerna ar oppna i ett torrt material).

De flesta isotermekvationer utvecklade for biologiska material bygger pa att vattnet ir sorberat 1
tva faser. Ett exempel dr Hailwood-Horrobin (1946) som modellerar vattnet som dels bundet som
hydrat och dels del av en fast 16sning. Resultat frain NMR-matningar (Araujo et al. 1994) visade
dock inte pé nigra sidana skillnader i det bundna vattnets tillstand i trd vid ldga och hoga RF.

Adsorptionsytor 4r oftast heterogena, dvs. det finns ett stort antal olika typer av bindningsplatser
(Adamson 1990, s. 649). For adsorberande material 4r det enbart vissa perfekta kristallplan som
uppvisar homogena ytor. Figur 15 visar ett exempel pa adsorption pa en sidan yta. En enkel ke-
misk forening som tar upp kristallvatten skulle méjligtvis ocksé kunna klassas som varande en
homogen adsorptionsyta dven om sorptionen dér inte sker pa en yta.
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Figur 15: Sorptionsisobarer och sorptionsvirme for adsorption av xenon pa en perfekt kristallyta av
Palladium (Miranda er al. 1983)

Formellt kan sorption pa en heterogen yta skrivas som en summa av sorptionen pé olika typer av
bindningsstéllen (Adamson 1990, s. 650). I vissa fall kan man berékna energi-fordelningen hos
bindningsplatserna. Det kravs dock att man gor en del antaganden och det ar svart att bedomma
hur sdker metoden 4r.

Sorptionshysteresen 4r ett experimentellt faktum. Man méter olika kurvor vid adsorption och

desorption for de flesta material, s& ocksa for lignocellulosor, se t.ex. Fig. 10. Sorptionshysteresen
hos tré ger en skillnad mellan adsorptions- och desorptionsisotermerna pé upp till 4 fukkvotspro-
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cent. Vid en viss RF 4r hysteresen en relativt konstant andel av fuktkvoten (Kelsey 1957), utom
mojligtvis vid hogre temperaturer dér den verkar minska.

Termodynamiskt betyder narvaron av hysteres att sorptionsmatningar inte ar egentliga jamvikts-
métningar (se kapitel 3). Ur praktisk synvinkel brukar man dock bortse ifrén detta och anvinda de
vanliga termodynamiska relationerna. Ett skal till att man gor detta 4r att hysteresen inte minskar
markbart om man mater under langre tider. Ren adsorption och ren desorption behandlas di som
tvd olika jamviktskurvor. Problem uppkommer framst d4 man 6vergar fran adsorption till desorp-
tion eller vise versa. De ‘scanning-kurvor’ man da far 4r svéra att behandla med enkel termody-
namik.

Desorptionsisotermen matt pa ett aldrig tidigare torkat biologiskt material ligger hogre 4n de
desorptionskurvor man méter nar materialet har varit torkat. Detta forklaras troligen av att ett
stort antal intra- och intermolekylédra bindningar bildas nir vatten avgér vid forsta torkningen. Des-
sa bindningar 4r sa starka att de inte bryts vid uppfuktning for att ge plats 4r nya vattenmolekyler.
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3. Lignocellulosors sorptionsvirme

3.1 Inledning

Vid adsorption av fukt pé ett hygroskopiskt material utvecklas virme, sorptionsvarme. Hur
mycket varme som utvecklas beror huvudsakligen pa fyra faktorer: 1. Materialets egenskaper. 2.
Fuktkvoten fore adsorptionen. 3. Fuktkvoten efter processen. 4. Om det &r sorption av vattenanga
eller vatskeformigt vatten.

Sorptionsvdarmen och andra termodynamiska storheter ger mer information om sorptionsproces-
serna 4n vad enbart sorptionsisotermen kan ge. Det ar darfor av stort grundldggande intresse att
noga studera sorptionsvarmet dven 1 de fall det knappast finns nagra praktiska skal att kdnna sorp-
tionsvarmet mer &n till storleksordningen.

Litteraturen om sorptionsvarme 4r svar att lasa eftersom det ofta inte har angetts tydligt vilka
storheter som anvands. Foljande satt att beskriva sorptionsvarme har anvants (se aven Rees 1960
och Skaar 1988):

Sorptionsvirme (”differential heat of sorption”) A% [J/g vatten] dr det varme som utvecklas da
fukt sorberas vid en konstant fuktkvot  (ofta uttryckt som da en begransad mangd vatten adsor-
beras av en odndlig mangd material, eller da en infinitesimal mangd vatten adsorberas av en be-
gransad mangd materal). Det 4r en funktion av fuktkvoten: Ah(u).

Vitvirme (“heat of wetting”) [J/g torrt material] ar det virme som utvecklas da ett material med
en fuktkvot v mattas med vatten. Det ar en funktion av startfuktkvoten. Vitvarmet for torrt trd ar
ett matt pa det totala antalet bindingsplatser om alla bindningsplatser r lika. Aven om de troligen
inte ar det (Pizzi et al. 1987ab) kan vatvdarmet sdgas vara ett matt pa den totala sorptionsformégan.

Integrerat sorptionsvirme (“integral heat of sorption”) [J/g torrt materiai] 4r det varme som
utvecklas da fuktkvoten hos ett torrt material hojs fran fuktkvoten u; (ofta u = 0) till fuktkvoten
u,. Det ar en funktion av dessa fuktkvoter.

Ibland anvands uttrycket svallningsvarme (heat of swelling”). Detta bor undvikas eftersom var-
met inte orsakas av svillningen; bada effekterna orsakas primart av fuktupptagningen.

Det sorberade vattnet kan ses som ett fjarde aggregationstillstand, vid sidan av gas, vatska och fast
tillstdnd. De sorberade tillstdndet har dock inte enhetliga egenskaper d& de olika molekylerna ar
sorberade pa olika satt. Det gar dock att ge det sorberade vattnet (fuktkvotsberoende) tillstand-
segenskaper som entalpi och entropi, och adsorption och desorption kan ses som fasovergangar.

De ovan namnda storheterna kan definieras bade for sorption av vattenanga och sorption av fly-
tande vatten. Lt vattnets tillstdnd betecknas enligt foljande:



vattenanga v

flytande vatten |

1S s

sorberat vatten c
Beteckningen ¢ ar vald for att visa att det sorberade tillstdndet skiljer sig fran de tre aggrega-
tionstillstdnden (dessutom ar beteckningen s upptagen av det fasta tillstandet). Med ovanstiende

beteckningar kan vi skilja pa sorption av vattendnga och vitskeformigt vatten: A4 v och Ay,
Figur 16 visar sambanden meilan dem. Observera sirskilt att:

Ah vo = Ahvl + Ah lo
dar Ak (J/g vatten) ar kondensationsvarmet. Sorptionsvarmet Ak, 4r oftast betydligt mindre an

Ahy som har ett varde pa 2450 J/g vid rumstemperatur. I fortsattningen kallas Ahy, for sorptions-
varmet.
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Figur 16: Relationen mellan sorprionsvdarme och de olika fasernas enialpi (delvis efter Skaar 1988). Ob-
servera sdrskilt att det sorberade varnets (o) tillstand dr en funktion av fuktkvoien och att enralpin for
vdtskeformigt vatten definitionsmassigt ér noll.



Entalpin for vatskeformigt vatten ar definitionsmassigt noll (se Fig. 16). Vattenanga har positiv
entalpi och 1s och sorberat vatten har negativ entalpi. Entalpiskillnader vid fasovergangar kan an-
ges med tecken, t.ex. ar angbildningsvarmet positivt och sorptionsvirmen negativa.

Det integrerade sorptionsvarmet och vatvarmet kan fas som integraler av sorptionsvarmet mellan

fuktkvoterna u; och u,, respektive # och . Omvant kan sorptionsvarmet As(u) fas genom att det
integrerade sorptionsvérmet eller vatvarmet deriveras.

3.2 Maitmetoder
Det finns 1 princip tre metoder att mata sorptionsvarme:

Mitningar av vitvirme. Genom att mata vatvarmet kalorimetriskt med prov med olika utgangs-
fuktkvoter kan sorptionsvarmet utvarderas fran vitvarmet som funktion av fuktkvoten (se t.ex.
Rees 1948, Kelsey och Christensen 1959). Metoden ar val etablerad och noggrannheten kan for-
vantas vara hogre ju fler utgangsfuktkvoter vatvarmet mats fran. Deriveringen av vatvirmet som
funktion av utgangsfuktkvoten for att fa sorptionsvarmet ar dock en kalla till osdkerhet, sarskilt
vid laga fuktkvoter.

Isosteriska metoden. I denna berdknar man sorptionsvarmet med hjélp av Clausius-Clapeyrons
ekvation fran sorptionsisotermer métta vid olika temperaturer. Clausius-Clapeyrons ekvation rela-
terar sorptionsvarmet vid en fuktkvot till sorptionsisotermens andring med temperaturen vid denna
fuktkvot (Skaar 1988 s. 56):

Ah=046 T* Ap / AT (vid konstant u)

Sorptionsvarmet antas vara konstant i det intervall dar berakningarna utfors. Sorptionsisotermens
andring med temperaturen &r helt bestamd av sorptionsvarmet. Man maste kidnna de RH som
motsvarar en viss fuktkvot vid olika temperaturer (sorptionsisostererna). Det kravs darfor att man
interpolerar i sorptionsisotermerna. Sorptionsvarmen utriknade med denna teknik kallas ofta for
isosteriska sorptionsvarmen.

Direkt kalorimetri. Det finns beskrivet kalorimetriska metoder for att direkt mata sorptionsvar-
men (Brunauer 1944, Calvet och Prat 1963). Det ar dock ofta svart att relatera dessa sorptions-
varmen till ett visst fukttillstand. Wads6 och Wads6 (1996) beskriver en ny kalorimetrisk metod
dar bade sorptionsisotermer och sorptionsvarmen kan matas med hog noggrannhet over 1 stort sett
hela fuktkvotsomradet.

Meitningar av sorptionsvarmen ar osakra och det 4r svart att bedomma tillforlitligheten hos en en-
skild matning. Matningar av vatvarme ar oftast noggrannare 4n de berdknade med den isosteriska
metoden (Rees 1960). For textilfibrer har man sett att sorptionsviarmen beraknade med den isoste-
riska metoden vanligtvis 4r nagot ldgre an de som fés fran matningar av vitviarme (Morton and
Hearle 1986). Hunter (1995) menar att det bor vara stora skillnader mellan sorptionsvarmen ut-
riknade pé olika satt beroende pa att alla de adsorberade molekylerna inte har samma sorptionsen-
talpi. I det exempel han visar ligger det isosteriska varmet hogre dn sorptionsvarmet fran en vét-
varmematning,
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Om olika forskare har anvinder samma data for att rakna ut sorptionsvarmet kommer de ofta till
ganska olika resultat. Som ett exempel kan namnas att Urquhart och Williams (1924) matningar av
sorptionsisotermerna for bomull vid olika temperaturer som har anvants vid tre tilifallen for att
beriakna vitvirmet for torr bomull med féljande resultat: 23.4 (Strachan 1938), 34.3 (Rees 1960)
och 40,1 J/g bomuil (Rees 1960).

3.3 Mitningar av sorptionsvarme

Kelsey och Christensen (1959) gjorde matningar av vatvarme for tra och isolerade trapolymerer.
Deras matningar star sig 4n idag som de mest trovardiga for tra, framforallt for att de maitte vét-
varmet fran ett stort antal (10-15 st) initiella fuktkvoter. Figur 17 visar delar av deras resultat som
kan sammanfattas i foljande punkter: -

¢ Sorptionsvdrmena 4r lika vid samma RF for tra, cellulosa, hemiceilulosa och lignin (en typ av
lignin gav dock annorlunda resultat).

e Det ar troligt att sorptionsvarmet for trd 4r summan av de ingdende komponenternas sorptions-
varmen, pa samma satt som sorptionsisotermen 4r summan av de ingdende komponenternas
1sotermer.

o Sorptionsvarmet for de forst sorberade vattnet ar 1000-1250 J/g vatten. Vid hoga RF gar sopr-
tionsvarmet mot noll.

1500

n

1000+,

sorptionsvarme / J/g vatte

0.5 1
relativ fuktighet

Figur 17: Sorptionsvdarmen mdtta for trd och trapolymerer (Kelsey och Christensen 1959). trd (—==).
cellulosa (- - -). hemicellulosa (- . - . -) och lignin isolerat med tva olika metoder (. ).

Tabell 15 sammanfattar nigra resultat frdn matningar av vatvarme. Det verkar vara ganska stor
spridning pa resultaten fran denna typ av matningar. Kajita (1976) fann att vatvarmet var beroende
pa trapartikelstorleken, traslaget, kirnved/splintved och varved/sommarved. Mojligtvis ar det vat-
tenlosliga extraktivimnen som paverkar denna typ av matningar.
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Popper och Bariska (1973) rdknande ut sorptionsvarmet med Clausius-Clapeyrons ekvation pa
normalt och acetylerat trd. Enligt deras resultat gar inte sorptionsviarmena mot noll nar RF gar mot
100%. Mojligtvis ar deras artikel ett exempel pa hur osdker den isosteriska metoden ar. Popper
och Bosshard (1976) ger ganska hoga virden pa sorptionsvirmet for varved och tryckved.

Tabell 15: Ett urval vitvdarmen (for torra material) mdtta for trd och trapolymerer.

W J/g tra
Kajita et al. (1977) enligt Skaar (1988) 36 extraktivir ved
60 lignin
80 cellulosa
120 hemicellulosa
Avramidis och Dubois (1992) 54-69 ved

Vad giller sorptionsvarmets temperaturberoende rader det delade meningar. Stamm och Loughbo-
rough (1935) angav att sorptionsvirmet minskade nigot med okande temperatur. Aven enligt Kel-
sey och Clarke (1956) minskar sorptionsviarmet nagot nar temperaturen okar. Kajita (1976) gav
82, 78 och 75 J/g tra for vatvarmet fran torrt tillstdnd vid 20, 30 och 40°C. En viss del av minsk-
ningen forklaras dock av att sorptionen minskar nar temperaturen 6kar. Okamoto och Itoh (1979)
ger helt andra virden pa sorptionsvarmets temperaturberoende mellan 0 och 100°C. Avramides
(1992) fann inget temperaturberoende hos sorptionsvarmen.

Figur 18 visar mitta sorptionsvarmen for olika trdmaterial (se d4ven Fig. 19 och 20).
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Figur 18: Sorptionsvarmen mdtta for olika trdamaterial: isosteriska sorptionsvdrmen (Weichert 1963) vid
50-75°C for gran (o), bok (+) och komprimerat boktrd (x).

3.4 Tolkningar och anviandbarhet

Textilforskare var bland de forsta att bestamma sorptionsvarmen for biologiska material (se t.ex..
Guthrie 1949). Referenslitteraturen om textilfibrer innehaller ocksd goda genomgangar av mat-
ningarna av sorptionsvarme (Rees 1960, Morten och Hearle 1986). For textilier 4r sorptionsvér-
met av praktisk betydelse. Morton och Hearle (1986) ger foljande exempel: om en man med en
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yilekostym i jamvikt med ett inomhusklimat pa 18°C/45% RF gar utomhus dar det 4r 5°C/95% RF
kommer kostymen vid jamvikt med uteklimatet att ha tagit upp fukt si att 6 MJ virme avges. Det

ar lika mycket varme som kroppen sjdlv avger pd 1,5 timma. s4 detta fenomen kan ibland behova
tas hansvn till vid studier av kladers funktion.

For lignocellulosor som tra och halm ar sorptionsvarmet framst av praktiskt intresse vid torkning
till mycket 14ga fuktkvoter. D4 blir varmeméngden som kravs for att avdunsta det adsorberade
vattnet betydligt hogre dn den varmemangd som kravs for att avdunsta motsvarande mangd fly-
tande vatten. Eftersom det dock 4r sallan man torkar tramaterial under 8% fuktkvot. s racker det
ofta med att anvanda avdunstningsvarmet for vatskeformigt vatten i berikningar (jmf. Fig. 16).
Sorptionsisotermen och sorptionsvarmet kan tillsammans ge information om hur ett hygroskopiskt
material har forandrats genom en viss process. Att sorptionsisotermen t.ex. sinks efter att ett ma-
terial har genomgatt en viss process kan bero pd att antalet sorptionsplatser har minskat eller att de
befintliga bindningsplatserna har forandrats. Ett studium av sorptionsvirmet kan ge information
om vissa bindningsplatser har inaktiverats helt eller om de enbart har foriandrats.

Termodynamik for sorptionsprocesser 4r inte trivialt. Nar man beraknar termodynamiska storheter
ar det ofta svart att veta vilken betydelse de har och vad man kan anvanda dem till. Jag gor har en
kort genomgéng av de viktigaste termodynamiska storheterna. Beteckningarna for dessa skrivs
oftast med ett A framfor bade nar man menar vardet vid ett tillstdnd och nir man menar en 4nd-

ring. Anledningen till detta 4r att aven vardet vid ett tillstind kan ses som en 4ndring fran ett stan-
dardtillstand.

En stor del av de ekvationer och samband som anvinds inom termodynamiken &r harledda under
forutsittning att de processer som studeras 4r reversibla. En reversibel process 4r en ideal process
som sker infinitesimalt ndra jamvikt. Genom att 4ndra en variabel infinitesimalt mycket skall man
kunna 4ndra processens riktning. Eftersom inga verkliga processer ar sddana ar det ibland svart att
veta om man kan anvanda ett visst samband i en viss situation.

For adsorption av vattenanga pé ett material skulle en reversibel process vara sadan att luftens RF
under hela processen enbart holls infinitesimalt 6ver den RF som motsvarade materialets jamvikts-
fuktkvot. Minskades RF infinitesimalt skulle adsorptionen 6verga i desorption. Fran detta kan man
dra slutsatsen att ldngsamma sorptionsprocesser med sma RF-skillnader sker nara reversibilitet.

Kravet att man skall kunna backa en process genom att byta teckan pa en variabel ger dock pro-
blem for sorptionsfenomen med hysteres: backar man processen sker den efter en annan vig. Ter-

modynamiskt satt finns det dd ingen jamvikt. Normalt bryr man sig inte om detta eftersom man
oftast studerar ren adsorption eller ren desorption.

Entalpidndringen Ak [J/g] ar den varme som utvecklas vid en process vid konstant tryck. Den ar
definierad som

Ah = Au+ pAV
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Har ar Au den inre energin och pA} det expansionsarbete som kravs for att tranga undan atmosfa-
ren sa att eventuell utvecklad gas kan fa plats. For sorption och kondensation av vattenanga ar
pAV 1 storleksordningen 5% av Aw.

Eftersom sorptionsmatningar oftast sker vid konstant tryck ar Ak identiskt med sorptionsvirmet.
For vatebindningar brukar man ange att sorptionsvarmet A ér i storleksordningen 1000 J/g.

Gibbs fria energi Ag [J/g] kallas ofta enbart for den fria energin. Beteckningen kommer av att Ag
ger ett matt pa det maximala arbetet som kan fis av en process. Det 4r ocksi en storhet som visar
at vilket hall en process sker: processer vid konstant tryck sker spontant om Ag<0. Om den fria
energin dr lika for tva tillstdnd 4r de 1 jamvikt. For sorberad vattendnga i jamvikt med atmosfirens
vattendnga galler da att den fria energin nr vatteningan 4r lika med den fria energin for det sorbe-
rade vattnet.

For vattenénga i luft ar den fria energin en funktion av relativa fuktigheten:
Ag = 138 In(¢)

Vid 100% RF 4r den fria energin noll eftersom detta tillstind motsvarar standardtillstandet for
vatten (flytande vatten). Vid 50%, 30% och 10% RF 4r den fria energin -95, -170 respektive -320
J/g. Den fria energin minskar alltsd kraftigt nar RF sénks och nir RF gér mot noll gir Ag mot -co.

Entropin As [J/(g K)] ar ett komplicerat begrepp. Ett sitt att se det 4r som ett matt pa oordning.
Ett system utan ordning har hogre entropi an ett ordnat system. Eftersom oordningen bland vat-
tenmolekylerna okar nér vatten forangas har vattenanga hogre entropi 4n flytande vatten.

Att tolka fenomen i sorberande material i termer av oordning 4r inte latt. For adsorption pa vil
definierade ytor kan man dock ibland se kondensation av de adsorberade molekylerna (de ordnar
sig 1 forhdllande till varandra). Denna kondensation 4tfoljs d& av en matbar entropiminskning.

En reversibel process genererar ingen entropi, det 4r en perfekt optimal process. Irreversibla pro-
cesser genererar ddremot entropi 1 forhallande till hur ldngt frin reversibilitet de 4r. Aven vid re-
versibla processer far man dock entropiandringar da entropi flyttas frin en del av ett system till ett
annat
For varje process galler att

TAS 2 Qrev

Har 4r grv det vdarme som kravs for att driva processen reversibelt (likhetstecknet galler vid rever-
sibilitet). Ofta kallar man T" As for entropitermen (se ekvationen nedan); den har samma enhet [J/g]
som Ah och Ag.

Gibbs-Helmholz ekvation ger ett samband mellan dndringar i den fria energin Ag, entalpin Ak , och
entropin As:
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Ag=Ah-TAs
For en sorptionsprocess
H,0 (v) = H,0 (o)

kan man bestimma AA(¢) med vatvirmematningar, den isosteriska metoden eller nigon annan
metod. Enligt ovan &r dndringen i fri energin for processen Ag(¢)=138 In(¢). Entropiéndringen kan
sedan beraknas med Gibbs-Helmholz ekvation. Figur 19 visar ett exempel pd Ag, Ak och As for ett

cellulosamaterial. Ofta &r sorptionsvarmet A i samma storleksordning som 7' As. Den fria energin
kan darfor vara relativt lag 1 jamforelse med de andra storheterna.
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Figur 19: Sorptionsisotermen (vinster) samt termodynamiska egenskaper (hoger) hos mikrokristallin
cellulosa (Sadeghnejad et al. 1989). 1,0 pa x-axeln i hogra diagrammet motsvarar 18% fuktkvot. 15000
J/mol motsvarar 830 J/g vatten. AF dr Gibbs fria energi.

Det ar troligt, framforallt vid hogre RF, att adsorption kriver att vitebindningar mellan polyme-
rerna bryts. Det matta sorptionsvarmet kommer da att avspegla relationen mellan antalet brutna
bindningar och antalet bildade bindningar. Vatvarmet for ett torrt material skulle dé avspegla anta-
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let bundna vatten minus antalet brutna bindningar hos materialet. Situationen ar dock mer kompli-
cerad dn s eftersom alla bindningsplatser inte ar lika (Pizzi et al. 1987ab).

De forst adsorberade vattenmolekylerna pa ett torrt cellulosamaterial bor adsorberas pa de mest
attraktiva fria bindningsplatserna. Man kan darfor forvinta sig att sorptionsvarmet for olika torra
cellulosamaterial (och lignocellulosor) skulle vara detsamma. Detta har ocksé visat sig vara fallet.
Stamm (1964) fann att virden fran litteraturen for bomull, tri och viskos-rayon alla 1&g kring 1200
J/g vatten. Aven Rees (1960) fann detta varde vid jamforelser mellan olika cellulosafibermaterial.

For att jamfora olika materials sorptionsvirmen kan man rita dem antingen som funktion av fukt-
kvot eller RF. Det senare 4r oftast att foredra efiersom ménga biopolymerer tar upp fukt pa lik-
nande sétt (dvs. samma sorptionsvarme vid samma RF) fastén de tar upp olika méangder fukt. Figur
20 &r ett exempel pa detta.
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Figur 20: Sorptionsvirmen mdtta for olika cellulosamaterial som forvéntas binda varten med vitebind-
ningar (frdn Rees 1960, "moisture regain” dr fuktkvot, "Qy " dr sorptionsvirmet Ah; ,, och 300 cal/g
motsvarar ca. 1250 J/g).

Foljande faktorer bor man tdnka pd nar man forsoker tolka mitta sorptionsvarmen:

¢ Eftersom sorption inte sker pa bindningsplatser som &r helt isolerade fran sin omgivning kom-
mer det uppmétta sorptionsvarmet att vara summan av det primara virmen fran bindningen och
andra sekundédra virmen. De senare kan bero pa att andra adsorberade molekyler maste flytta
pa sig lite eller att molekylstrukturen hos materialet paverkas.

e Vitebindningar bildas bade inom material som lignocellulosor och mellan material och vatten.
De forsta 100 vattenmolekylerna som binds till ett helt torrt material binds troligen oftast pa fria
bindningsplatser. Nar fuktkvoten i materialet okar blir dessa fria bindningsplatser forst besatta
och da kan inbindningen av 100 nya vattenmolekyler kriva att ett antal, t.ex. 50, andra vite-
bindningar bryts. Den matta vairmen kommer att vara summan av dessa hindelser.

¢ Olika bindningsplatser i en lignocellulosa ar olika och den totala sorptionen 4r summan av
sorptionen pé dessa olika typer av bindningar. Sorptionsisotermen ger oftast ingen upplysning
om detta eftersom dven en mangd likadana bindningsplatser teoretiskt sett kan ge en jamn
sorptionskurva (jmf. sorptionsteorier typ Langmuir och BET). Sorptionsvirmet kan ddremot,
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framforallt for enklare system, variera i mer eller mindre distinkta steg som ger upplysning om
bindningarna. Detta illustreras 1 Figurerna 20 och 21.
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Figur 21: Ndgra extrema sorptionsprocessers sorptionsvdrme: ‘-—-'madtning av sorptionsvdrme vid
vattensorption pa Na-ampicillin (Wadsé 1996); ‘- - -’ idealiserat sorptionsvdrme for sorptionen av

vattendnga pa ett hygroskopiskt salt. Bada dessa material gdr i ldsning vid hog sorprion. sd sorp-
tionsvirmet kommer ddrfor att overga till att bli losningsvirme vid hoga fukttillstand. Under ett kri-
tiskt RF tas ingen fukt upp forutom en mycket lag ytadsorption.

Ett intressant begrepp for sorption pé ytor ar medelsorptionstiden T [s]. Mot en yta som inte attra-
herar molekyler kommer inkommande molekyler att studsa, dvs. de vistas pa ytan enbart en
mycket kort tid (i storleksordningen en molekylvibration t;=10"" s). Ju starkare de attraheras av
ytan desto langre tid kommer de att uppehalla sig pa den. Enligt Adamson (1990, s. 594) kan man
berakna storleksordningen pa t med foljande ekvation:

In(t /10)= Ah/140

Vitebindningen som ligger kring A# = 1000 J/g vatten. Enligt ekvationen ovan skulle vattenmole-
kylen vara bunden i medeltal i 10"°s. Om detta varde &r korrekt har inte gatt att f2 bekraftat i litte-
raturen.

Toppar i sorptionsvarmet kan orsakas av att det sorberade vattnet 6vergar frin huvudsakligen
flytande fas till huvudsakligen fast fas (Adamson 1990, s. 644). Detta kan ske pd en yta ndr vat-
tenmolekyler adsorberas si nara varandra att krafterna mellan dem leder till en tva-dimensioneil
kondensation/frysning. Tillforsel av fukt (adsorption) kan dven stimulera andra processer (t.ex.
kristallisation) som ocksa orsakar virme. Som tidigare namnts dvergar adsorption i upplosning vid
sorption pa ett vattenlosligt prov.

Ur vissa isotermmodeller kan man utvirdera AA. Simpson (1980) testade fyra isotermmodeller
och fann att de Ak som han raknade fram inte stimde med de som var experimentellt bestamda.
BET-teorin, dir en av konstanterna 4r relaterad till Ak, gav endast 25% av det experimentella var-
det. Observera att sorptionsisotermens temperaturberoende &r helt bestamt av sorptionsvarmet
(Clausius-Clapeyrons ekvation).
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