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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Sulfid- und Sulfit-Kochverfahren zur Herstellung von Celluiose,
insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von Zelistoff aus lignocellulosehiltigem Material durch Kochen
in einer alkalischen wisserigen Kochflissigkeit, die ein oder mehrere organische LOsungsmittel mit
niedrigem Kochpunkt und einen oder mehrere Redox-Katalysatoren enthilt.

Die Hauptverfahren fiir die Zelistoffproduktion, das Sulfat- oder Kraft-Verfahren und das Saure-Sulfit-
Verfahren weisen betrichtliche Nachteile auf. Das Sulfat- oder Kraft-Verfahren ist weltweit in Verwendung.
Infolge seiner guten Eignung fir alle lignocellulosehéitigen Materialien werden mit diesem Verfahren sehr
groBe Mengen an Zelistoff, die sehr gute technische Eigenschaften aufweisen, hergestelit. Zu den Haupt-
nachteilen dieses Verfahrens zihlen die Luftverschmutzung durch TRS-Emissionen, eine geringe Zslistoft-
ausbeute, insbesondere beim Kochen auf niedrige Kappa-Zahlen, Schwierigkeiten, dieses Cellulosematerial
zu bleichen und eine schlechte Bleichbarkeit.

Die wichtigsten Entwicklungen beim Kraft-Verfahren sind die sogenannte erweiterte Delignifizierung
aufgrund der Verdrangungstechniken fir Chargen-Kochungen und homogenere Kochparameter flr die
Stetigkocher (MacLeod, M.: Extended Delignification in the Milis, Proc. NCB-Conference, March 2-5, Westin
Resort, Hilton Head Isiand, SC 1992). Mit diesen Weiterentwicklungen wird das Kraft-Verfahren verbessert,
das Problem der geringen Zelistoffausbeute, das insbesondere durch Kochen auf niedrige Kappazahlen
verursacht ist, wird jedoch nicht geldst, und ebenso werden die Schwierigkeiten beim Bleichen des
Zellstoffs nicht ausgeschaltet. Anderseits sind saure Sulfitzelistoffe leichter zu bleichen, doch ist das
verwendbare Rohmaterial begrenzt und erfordert ein sorgfditigeres Entrinden des Holzes. AuBerdem sind
die Eigenschaften des Zellstoffes jenen des Sulfat-Zelistoffes deutlich unterlegen.

Um die Herstellung von Zelistoff weniger schidlich fir die Umwelt zu gestalten und ihre Rentabilitat zu
verbessern wurde vorgeschlagen, den alkalischen Kochlaugen fiir die Zellstofferzeugung Anthrachinon
zuzusetzen. Als Redox-Katalysator in alkalischen Kochverfahren beschieunigt Anthrachinon die Delignifizie-
rung und stabilisiert die reduzierenden Enden der Kohlehydrate gegen die alkalische "Abschil"-Reaktion.
Das Ergebnis sind hdhere Zellstoffausbeuten mit besseren Festigkeiteigenschaften. Weiters ermdglicht die
Verwendung von Anthrachinon die Verwendung des Soda-Verfahrens fiir die Herstellung chemischen
Zellstoffs (Holton, H.H. und F.L. Chopman: Kraft pulping with Anthraquinone: Laboratory and Fullscale Mil!
Trials. Tappi 60, 11, 49-53 1977) oder des zweistufigen Organoceli-Vertahrens, wie in EP-0 090 969-B1
geoffenbart, oder des einstufigen Organocell-Verfahrens (EP-0 498 330-A; Gasche, U.P. : Schwefelfreie
katalysierte Verfahren zur Erzeugung von Zelistoff; Das Papier, 39, 10A 1985, WO 93/20279). Bsim
einstufigen und beim zweistufigen Organocell-Verfahren werden vor dem endgliltigen Kochen Natriumh-
ydroxid, Anthrachinon und Methanol mit oder ohne eine S4ure-Stufe kombiniert.

Bei der Entwicklung der obigen L&sung wurde daher der Vorschiag gemacht, anorganische Chemikalien
den organischen L&sungsmitteln in Form von Alkoholen zuzusetzen. Es wurde vorgeschlagen, zusitzlich zu
Methanol oder Ethanol Atznatron bzw. Atznatronlésung zu verwenden und Anthrachinon zur Kochlauge
zuzugeben. Der Nachteil des Verfahrens besteht vor allem in den erforderlichen hohen Kochtemperaturen
und -Driicken und der schiechten Bleichbarkeit des Zellstoffes (Edel, E. : Das MD-Organosolv-Zellstoffverfah-
ren. Deutsche Papierwirtschaft 1, 39-45, 1984; Nakano, J., Saima, S., Hosya und A. Ishizu: Studies in Alkali
Methanol Cooking. Ekman Days Stockholm, 12,72-77) und den schlechten Zelistoffeigenschaften (Leopold,
H. Technologische Eigenschaften des Organocell-Zelistoffes. Neueste Erkenntnisse nach der Inbetriebnah-
me der Anlage in Kelheim, Das Papier, 47, 10A, 1993).

Aufgrund der Kenntnis des Reaktionsmechanismus von Anthrachinon wurden Untersuchungen durchge-
fihrt, um Anthrachinon im alkalischen Suilfit-Verfahren fiir die Zellstofferzeugung zu verwenden. Ein
wesentlicher Nachteil dieses bekannten Verfahrens ist jedoch, daB der restliche Ligningehalt nicht unter die
Kappa-Zahi 40 reduziert werden kann, wenn gleichzeitig die Zellstoffausbeute und -Qualitit auf einem
bestimmten Standard gehalten werden miissen. Die Herstellung von Zelistoff mit einem hohen restlichen
Ligningehalt widerspricht jedoch den Bemihungen, die durch Delignifizierung beim Kochen verstirkte
Ligninentfernende Funktion des Bleichens zu unterstlitzen und die Umweltverschmutzung durch verbrauchte
Bleichlauge zu verringern. (Ingruber, O.V., M. Stredel und J.A. Histed: Alkaline Sulphite-Anthraquinone
Pulping of Eastern Canadian Woods. Pulp Paper Mag. Can. 83, 12, 79-88, 1982; Kettunen, ., N.E.Virkola
und 1. Yrjala: The Effect of Anthraquinone on Neutral Sulphate and Alkaline Sulphite Cooking of Pine. Paperi
ja Puu 61, 685-700, 1979; Raubenheimer, S. und H. Eggers: Zelistoffkochung mit Sulfit und Anthrachinon,
Paper 34, 10, V19-V23, 1980).

Um diesen Nachteil auszuschaiten, wurde ein zweistufiges Sulfit-Kochverfahren vorgeschiagen, zu
welchem in der ersten alkalischen Stufe die Zugabe von Anthrachinon und die Zugabe von Schwefeldioxid
in der zweiten Stufe gehdrt, um den Ligningehalt des Zellstoffes weiter zu reduzieren. Von Nachteil sind
jedoch die lange Zeit, die fir das Kochen notwendig ist, die sich auf etwa das Doppelte jener fur die Sulfit-
Kochung belduft, und die technischen Schwierigkeiten, die sich aus dem zweistufigen Verfahren ergeben
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(Patt, R. und B. Beck: Integrale Holznutzung bei alkalischen Sulfitverfahren unter Zusatz von Anthrachinon.
Mitt. Bundesforschungsanstalt fiir Forst und Holzwirtschaft, Hamburg, Nr. 146, 1984, 222-233).

Ebenfalls bekannt ist ein Vorschlag, Holz mit einer Mischung aus Wasser und Alkohol zu kochen. Der
Nachteil dieses Vorschlags ist jedoch, da8 besonders die L8sung des Lignins von Weichhdizer nur bis zu
einem bestimmten AusmaB méglich ist. Weiters haben die von Zelistoffen, welche noch einen relativ hohen
Ligninrestgehalt haben, erzeugten Cellulosen unzufriedensteliende technische Eigenschaften, und der Druck
im Kocher fihrt zu betrdchtlichen Problemen im groBtechnischem Umfang. (Kleinert, T.N. : Organosolv
Pulping with Aqueous Alcohol. TAPPI 57, 99-102, 1974).

Eine weitere neue Erfindung des Aufschlusses auf Alkohol-Basis ist, wie in US-4,100,016-A und US-
4,764,596-A geoffenbart, das Alcell-Verfahren. Ahnlich dem Organoceliverfahren sind hohe Temperaturen
und Driicke erforderlich. Das verwendets L8sungsmittel ist Ethanol. Ein Nachteil des Verfahrens ist, da8
begrenzte Rohmaterialquellen an Hartholz und einjahringen Pflanzen zur Verfiigung stehen. Das Ziel dieses
Verfahrens scheint eher die Erzeugung hochwertiger Nebenprodukte als die von Zellstoff selbst zu sein.

in der GB 22 098 772 A wird ein Zelistoff-Herstellungsverfahren geoffenbart, wobei die Kochlauge
zumindest 75 Gew.% eines Lsungsmittelsystems enthilt, welches L&sungsmitteisystem 20 bis 95 Masse
% Ameisensdure, 5 bis 80 Masse % wenigstens eines Bestandteiles, ausgewihit aus prim4ren Alkoholen
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und Estern der Ameisensduren mit primdrem Alkohol von 1 bis 3
Kohlenstoffatomen und gegebenentfalls bis zu 70 Masse % wenigstens eines Bestandteiles, ausgewshlt aus
Essigsdure und Estern der Essigsdure mit primiren Alkoholen mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen umfaBt, wobei
die Kochung bei einer Temperatur im Bersich von 140 bis 200 * C durchgeftihrt wird.

GemiB der EP 0 211 558 A2 wird Zelistoff durch Kochung hergestellt, wobei die Kochlauge einen Ester
eines organischen Ligninlsungsmittels und Wasser umfaBt, wobei das L&sungsmittel in der Lage ist, Lignin
2u IGsen. Die Kochung wird bei einer Temperatur von 0 bis 230 *C so lange durchgefiihrt, bis das Lignin
im Ester und im L&sungsmittel gelSst ist.

Aufgrund dieser Gesamtentwicklung verbindet das sogenannte ASAM-Verfahren, welches im Jahre
1986 erfunden wurde, alkalische Sulfitidsungen mit L&sungsmitteln und einem Redox-Katalysator zur
Zelistofferzeugung (Patt, R. Kordsachia, O., DE-35 18 005-A). Das Verfahren fiihrt zu ausgezeichneten
Zellstoffeigenschaften, hohen Zellstoffausbeuten und wurde ais Fixpunkt fiir zukUnftige Weiterentwickiungen
des Kraft-Verfahrens beschrieben (Teder, A. und Axegard P.: Recent Developments in Pulping and
Bleaching Chemistry and Technology, Proc. European Pulp and Paper week, Helsinki, 37-54, 1995;
Bogards, A., Patt, R., Kordsachia, O., Odermall, J., und Hunter, W.D. : A Comparison of ASAM and Kraft
Pulping and ECF/TCF Bleaching of Southern Pine; Proc. Tappi Pulp Conf. Atlanta Georgia, Book 2, 629
636, 1993). Bis jetzt gab es wegen der hohen Kosten einer vollstidndigen Anlage, insbesondere fiir den
Riickgewinnungsteil des Verfahrens, keine kommerzielle Anwendung des ASAM-Verfahrens. Die Kombina-
tion des Kraft- und des modifizierten Kraft-Verfahrens mit Methanol flihrt zu einer rascheren Delignifizierung,
doch bringt das zusitzliche Methanol keine Verbesserung der Bleichbarkeits- oder Festigkeitseigenschai-
ten. Die positiven Auswirkungen von Methanol, das siner herkdmmlichen Kochung oder einer modifizierten
Kraft-Kochung zugesetzt wird, sind von begrenzter GrBe (Norman, E., Olm, L. und Teder, A., Methanol-
reinforced Kraft Pulping, Tappi, 76, 3, 125-130).

Gemi8 der vorliegenden Erfindung werden die oben erwihnten Nachteile dadurch iberwunden, da8 in
einem Verfahren zur Herstellung von Zellstoff aus lignocellulosehiltigem Material durch Kochen in siner
alkalischen wasserigen Kochflussigkeit enthaltend ein oder mehrere organische L&sungsmittel mit niedri-
gem Kochpunkt und einen oder mehrere Redox-Katalysatoren, die alkalische wiésserige KochflUssigkeit
weiters (eine) alkalische Sulfitverbindung(en) sowie (eine) alkalische Sulfidverbindung(en) in wésseriger
Lsung enthilt. Dadurch wird das Problem der Integration eines neuen Verfahrens in eine existisrende
Zelistoffanlage oder in eine Griinfeld-Anlage zur Herstellung von Cellulose aus lignocellulosehélitigem
Material durch Kombination des Kraft-Verfahrens mit dem ASAM-AufschiuBverfahren geldst. Diese Kombi-
nation fiihrt weiters zu hdheren Zellstoffausbeuten und erm&glicht es auch dem Produzenten, schwefelfrei-
es Bleichalkali herzustellen. Die Verwendung dieser Erfindung ermdglicht auch die beinahe vollstdndige
SchlieBung der Wasserschleife einer existierenden Sulfat-Kraft-Anlage. AuBerdem kann das wihrend des
Kraft-Aufschlusses erzeugte Methanot in das L&sungsmittel-Riickgewinnungssystem integriert werden.

Bei Verwendung im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung soll der Ausdruck "alkalische
Suifitverbindung(en)” die wasserldslichen alkalischen Salze und Ester von schwefeliger Siure der allgemei-
nen Formel M2SQO; bezeichnen. Auf Zhnliche Weise soll der Ausdruck "alkalische Sulfidverbindung(en) die
wasserldslichen alkalischen Verbindungen der aligemeinen Formel MS bezeichnen. Auch Polymere dieser
Verbindungen solien in der Bedeutung der obigen Ausdriicke inkludiert sein.

Unter der Annahme der oben beschriebenen Situation wird gem&8 dem Verfahren der vorliegenden
Erfindung vorgeschlagen, das Problem durch Verwendung wasserl§slicher, alkalischer Sulfid-/Suifit-L&sun-
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gen zum Kochen und Zugabe eines oder einer Mischung aus mehr als einem niedrigkochenden organi-
schen Losungsmittel(s) sowie mindestens einer Verbindung, die als Redox-Katalysator geeignet ist, zu
diesem zu (&sen.

Andere dem Fachmann wohlbekannte Zusétze, wie z.B. Polysulfide und Thiosulfate, kdnnen auch in der
Kochlauge verwendet werden. AuBerdem k&nnen auch Alkalicarbonate oder Zhnliche Verbindungen dieser
Lauge zugesetzt werden.

GemiB einer bevorzugten Ausfiihnrungsform der vorliegenden Erfindung wird Methanol oder eine
Methano! enthaltende Mischung organischer L&sungsmittel als organisches L&sungsmittel mit niedrigem
Kochpunkt verwendet.

Vorzugsweise weist das Verfahren der vorliegenden Erfindung nach der Kochstufe zusétziich eine oder
mehrere Bleichstufen auf.

Das Kochverfahren der vorliegenden Erfindung kann auch nach einer Vorhydrolyse mit Wasser, Dampf
oder Sduren, nach einem Impragnierungsschritt mit Alkali alleine, mit einer alkalischen Sulfidldsung alleine
oder mit einer alkalischen Sulfitldsung alleine oder mit Kombinationen davon, gegebenenfalis in Anwesen-
heit eines oder mehrerer Redox-Katalysatoren, wie z.B. Anthrachinon, verwendet werden.

Das bezeichnete Verfahren kann auch nach siner Imprignierung oder einer Vorkochstufe mit einem
oder einer Mischung aus mehr als einem niedrigkochenden organischen Lésungsmittel verwendet werden.
Wenn das L&sungsmittel zur Imprégnierung des lignocellulosehiltigen Materials mit den anorganischen
Kochchemikalien mit oder ohne den Redox-Katalysator zugegeben wird, sollte das L&sungsmittel bei einer
Kochlaugentemperatur zwischen 70°* und 140+ C, vorzugsweise bei 115° - 120°C, zugegeben werden. Mit
diesem Verfahren kénnen alle fir die Zellstofferzeugung verfligbaren Rohmaterialien, welche Materialien
noch ihren Rindengehait aufweisen kbnnen, in kurzer Zeit gekocht werden, mit auBergewdhnlich hohen
Ausbeuten und niedrigem restiichem Ligningehalt, leichter Bleichbarkeit und ausgezeichneten Festigkeitsei-
genschaften.

Es zeigte sich, daB die Verwendung von niedrigkochenden L&sungsmittelmengen von 2,5 bis 60%
Vol.Vol., oder vorzugsweise 10 bis 25% Vol./Vol. der Kochlauge sehr erwiinschte Eigenschaften hat.
Vorzugsweise werden die niedrigkochenden Lésungsmittel nach Imprégnierung des lignocellulosehéitigen
Rohmaterials mit der die alkalischen Schwefelverbindungen enthaltenden Lauge und einem Redox-Katalysa-
tor verwendet. Durch Zugabe des Ldsungsmittels mit oder ohne einen Redox-Katalysator, wie z.B.
Anthrachinon, zur alkalischen Sulfit/Sulfid-Lauge wird der gesamte Kochprozess des lignocellulosehaltigen
Materials verbessert, was zu geringerem AusschuBgehalt und kiirzeren Kochzeiten fuhrt.

Die Wah! eines Chinonderivats als Redox-Katalysator, insbesondere von Anthrachinon oder Anthrah-
ydrochinon, ist besonders vorteilhaft, weil es die Delignifizierung und die gleichzeitige Stabilisierung der
Kohlehydrate wihrend des Kochens fordert. Es ist weiters vorteilhaft, die Chinonderivate zur Kochiésung
zuzugeben, die Alkali in Mengen von 0,025-0,5% Gew./Gew., insbesondere 0,075% Gew./Gew., bezogen
auf trockenes lignocellulosehéltiges Material, enthéit.

Besonders vorteilhaft fiir die gesamte Verwendung von Kochchemikalien ist ein Verhéltnis von Lauge zu
lignocellulosehéltigem Material zwischen 1:2 und 1:8. Eine Zeit auf Kochtemperatur zwischen 15 und
maximal 360 Minuten ist vorzuziehen, vorzugsweise zwischen 60 und 140 Minuten, doch kann sie auch
genau zum Verhiltnis zwischen alkalischen und Schwefelverbindungen in der Lauge eingestelit werden. Die
n&chste Kochtemperatur kann zwischen 100 und 190 ° C gewdhit werden.

Vorzugsweise weist das Verfahren gemas der vorliegenden Erfindung auch mindestens eine Bleichstute
unter Verwendung alkalischer Verbindungen auf.

Um die Betriebskosten so niedrig wie mdglich zu hatten und auch aus Ricksicht auf die Umwelt ist es
auch bevorzugt, daB Laugen, Ldsungsmittel und Katalysatoren, die in der Kochstufe und in der (den)
fakultativen Bleichstufe(n) verwendet werden, dem Verfahren wieder 2ugefiihrt werden.

Das in der Kochlauge verwendete niedrigkochende L&sungsmittel kann direkt aus dem Kocher zurlick-
gewonnen werden, wenn beispielsweise der Kocherdruck begrenzt ist. In diesem Fall solite das L&sungs-
mittel vorzugsweise wihrend der Aufheizperiode, insbesondere zwischen Temperaturanstiegen von 100°C
bis zur gewlinschten Hochsttemperatur, im Kochsystem bleiben. Es ist jedoch auch méglich, das niedrigko-
chende Lésungsmittel wihrend der Aufheizperiode und vor dem Erreichen der Endtemperatur zurlickzuge-
winnen. Nach dem Kochen des lignocellulosehiltigen Materials in der vorgeschlagenen Art und dem
Austrag von Zelistoff und Lauge aus dem Kocher werden die schwache Schwarzlauge und der Zellstoff
gemiB aligemeiner Techniken und zusétzlich mittels eines L&sungsmittelriickgewinnungssystems verarbei-
tet.

Es ist besonders bevorzugt, da8 die beim Vertahren der vorliegenden Erfindung verwendete(n) Sulfit-
/Sulfid-L8sung(en) auf Basis von Natrium, Kalium und/oder Ammonium sind, d.h., daB wasserldsliche
Natrium-, Kalium- und/oder Ammoniumsalze und Ester von schwefeliger Sidure sowie wasserldsliche
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Natrium-, Kalium- und/oder Ammoniumverbindungen der aligemeinen Formel M.S verwendet werden.

Weiters ist es bevorzugt, da8 Hydroxide, Carbonate und oder Hydrocarbonate, die der Suffit-/Sulfid-
Losung entsprechen, zu dieser Ldsung zugegeben werden.

Das Verfahren gemaB der vorliegenden Erfindung kann in einer Chargen-Kochausriistung mit oder ohne
Verdrangungstechniken verwendet werden, wobei die Verdrdngung eine heiBe und/oder kalte Verdréngung
von Laugen aus der Vorkoch-, Koch- und/oder Wasch-Stufe sein kann. Alternativ kdnnen Stetigkocher
anstelle einer Chargen-Kochausriistung verwendet werden.

Durch Integrieren dieses Verfahrens in eine bestehende Kraft-Anlage kann das L&sungsmittelriickgewin-
nungssystem verwendet werden, um das durch das Kraft-Verfahren erzeugte Methanol zurlickzugewinnen,
ohne eine zusdtzliche Ausriistung fiir die Methanolrlickgewinnung in einer bestehenden Kraft-Anlage
sinzubauen.

Dementsprechend ist es, wenn eine Mehrzahl von parallel laufenden Verfahrenslinien verwendet wird,
mdgilich, daB aus diesen gleichzeitig laufenden Verfahrenslinien zurlickgewonnenes organische(s) L&sungs-
mittel zugesetzt wird (werden), um Verluste wihrend der LSsungsmittelriickgewinnung abzudecken.

Es ist auch bevorzugt, da8 das Alkali, alkalische Sulfit, alkalische Sulfid und das (die) organische(n)
L&sungsmittel, die in der Kochlauge und in den Vorhydrolyse- und/oder Imprégnierungsstufen verwendet
werden und gegebenenfalls das Bisichalkali aus einer oder mehreren Stufen nach oder gleichzeitig mit der
Koch- und fakultativen Bleichstufe(n), einschlieBlich Koch- und Bleichstufen aus anderen gleichzeitig
laufenden Kochverfahren, zurlickgewonnen werden.

Zur Rickgewinnung von Chemikalien wird nach der Kochstufe die verbrauchte Kochlauge, gegebenen-
falls zusammen mit AbfluB aus einer oder mehreren Bieichstufen dieses oder gleichzeitig laufender
Verfahrenslinien vereinigt, um eine konzentrierte Schwarzlauge zu bilden; diese konzentrierte Schwarzlauge
wird in einer reduzierenden Atmosphire zur Bildung eines festen Riickstands thermisch verbrannt, der
Rickstand wird zur Bildung von Alkalicarbonat- und Alkalisulfid-hditiger L&sung geldst, die Ldsung wird in
mindestens zwei Teile geteilt, Schwefelverbindungen werden aus mindestens einem Teil der geteilten
LOsung durch Verwendung eines Schwefel-Strippverfahrens abgetrennt, die schwefelfreie Ldsung wird in
mindestens zwei Teile geteilt, der erste Teil dieser schwefelfreien Losung wird in alkalisches Sulfit zwecks
Wiederverwendung im Koch- und fakultativen Vorkochverfahren iibergefiihrt, und der zweite Teil dieser
schwefelfreien Losung wird in schwefelfreies Hydroxid zwecks Wiederverwendung in den Bleichverfahrens-
stufen Ubergefiihrt.

Insbesondere miissen zur Herstellung von fiir die Kochlauge benétigtem Natriumsulfit, Natrium- und
Schwefelverbindungen getrennt werden. Dieser Verfahrensschritt folgt dem Laugenverbrennungs-und
Schmelzverdiinnungsstufen, das heit, nach der Grinlaugenkidrung, einem Schritt, der in jeder Art von
chemischen Rickgewinnungssystemen bei Kraft-Verfahren Ublich ist. Mit der vorliegenden Erfindung in
Verbindung mit dem Fachmann auf diessm Gebist bekannten Techniken ist es mdglich, schwefelfreies
Bleichalkali herzustellen, indem zuerst der Schwefel aus einem Teil der Griinlauge gestrippt wird und dann
die gestrippte Griinlauge wieder in zwei Stréme geteilt wird, von welchen der erste zur Herstellung einer
Sulfit enthaltenden L&sung und der zweite zur Herstellung von schwefelfreiem Atznatron verwendet wird.

Die vorliegende Erfindung wird duch das folgende Beispiel weiter verdeutlicht.

Beispiel

In einem 7 I-Trommelautokiaven wurden 500 g gleichmiBig trockengemischtes Sigemiihlenriickstand-
Holzschnitzel aus Weichholz, hauptsichlich Fichte, in einer L&sung, die alkalisches Sulfit, alkalisches Sulfid
und zusétzlich Anthrachinon und Methanol enthislt, gekocht. Das Gesamtlaugenverhiltnis war 1:4. Das
verwendete Rohmaterial war hauptséchlich Fichte. Der chemische Einsatz war:

Na.$ 3,0 | % auf Holz als NaOH
NaOH 75 | % auf Holz

Na2SO: | 17,5 | % auf Holz als NaOH
AQ 0,1 % auf Holz

CH3OH 10,0 | Vol.-% der Lauge

Die Kochzeit betrug 90 Minuten bei 180« C.
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Das Kochen fiihrte zu einem Zellstoff, der im Vergleich zu herkémmlichem ASAM und Kraft folgender-

maBen war:
Erfindung | ASAM | Kraft
Kappa-Zahl 25,8 211 28,5
Ausbeute, screened, % 51,9 47.8 48,4
AusschuB, % 28
Viskositét, mi/g 1318 1167 948
WeiBgrad, % I1SO 29,1 33,5 253
Patentanspriiche
1. Verfahren zur Hersteliung von Zelistoff aus lignocellulosehiltigem Material durch Kochen in einer

10.

alkalischen wisserigen Kochflussigkeit, die ein oder mehrere organische LSsungsmittel mit niedrigem
Kochpunkt und einen oder mehrere Redox-Katalysatoren enthilt, dadurch gekennzeichnet, da8 die
alkalische wisserige Kochflussigkeit weiters (eine) alkalische Sulfitverbindung(en) sowie (eine) alkali-
sche Sulfidverbindung(en) in wisseriger Losung enthilt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 Methanol oder eine Mischung aus
Methanol unfassenden organischen L&sungsmitteln als organisches Lsungsmittel mit niedrigem Koch-
punkt verwendet wird.

Verfahren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 es zusitziich eine oder
mehrere Bleichstufen nach der Kochstufe aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 es zusitzlich eine
Vorhydrolyse- und/oder eine Imprégnierungsstufe vor der Kochstufe aufweist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 die Vorhydrolyse- und/oder Imprégnie-
rungsstufe unter Verwendung eines Mitglieds aus der Gruppe bestehend aus organischen L8sungsmit-
teln mit niedrigem Kochpunkt und Kombinationen davon durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 die Vorhydrolyse unter Verwendung eines
Mitglieds aus der Gruppe bestehend aus Wasser, Dampf, Sduren und Kombinationen davon durchge-
fuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 die Impragnierungsstufe unter Verwen-
dung eines Mitglieds aus der Gruppe bestehend aus Alkali, alkalischer Sulfididsung, alkalischer
Sulfitlésung und Kombinationen davon, gegebenenfalls in Gegenwart eines oder mehrerer Redox-
Katalysatoren durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da8 ein Mitglied aus der Gruppe bestehend
aus organischen L&sungsmittein mit niedrigem Kochpunkt und Kombinationen davon in der Impréagnie-
rungsstufe zugesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da8 das (die) organische(n) Lésungsmittel bei
siner Laugentemperatur zwischen 70 ° und 140 °C, vorzugsweise bei siner Laugentemperatur zwischen
115° und 120 C, zugesetzt wird (werden).

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die alkalische wisserige
Kochfliissigkeit 2,5 bis 60% Vol.NVol., vorzugsweise 10 bis 25 % Vol.Vol., eines oder mehrerer
organischer Losungsmittel mit niedrigem Kochpunkt enthalt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der (die) Redox-
Katalysator(en) ausgewihit ist (sind) aus der Gruppe bestehend aus Chinonderivaten, vorzugsweise
Anthrachinon und Anthrahydrochinon, und Kombinationen davon.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da8 der (die) Redox-Katalysator(en) in einer
Menge von 0,025 bis 0,5%, vorzugsweise 0,075%, bezogen auf trockenes lignocellulosehiltiges
Material, zugesetzt wird (werden).

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da8 eine Zeit auf der
Kochtemperatur zwischen 15 und 360 Minuten, vorzugsweise zwischen 60 und 140 Minuten, verwendet
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB eine maximale
Kochtemperatur zwischen etwa 100* und 190 * C verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, da8 das Verfahren
mindestens eine Bleichstufe unter Verwendung alkalischer Verbindungen aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB in der Kochstufe und in
der (den) fakultativen Bleichstufe(n) verwendeten Laugen, Lésungsmittel und Katalysatoren dem Verfah-
ren wieder riickgefiihrt werden.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) organische(n) L&sungsmittel(n)
in der Kochlauge aus der Kochvorrichtung direkt gewonnen und dem Verfahren wieder zugefiihrt wird
(werden).

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, da8 die Sulfit-/Sulfid-
L6ésung(en) auf Natrium-, Kalium- und/oder Ammonium-Basis sind.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB dieser Losung Hydroxide, Carbonate
und/oder Hydrocarbonate zugegeben werden, die der Sulfit-/Sulfid-L&sung entsprechen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, da8 heife und/oder kalte
Verdrdngungstechniken in der fakultativen Vorkochungs-, der Kochungs- und der fakultativen Wasch-
Stufe verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB organische(s) L&sungs-
mittel, welche(s) aus gleichzeitig arbeitenden Verfahrenslinien gewonnen wird (werden), zugegeben
werden, um Verluste wahrend der L&sungsmittelgewinnung abzudecken.

Verfahren nach sinem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkali, alkalische
Suifit, alkalische Sulfid und das (die) organische(n) L&sungsmittel, weiche in der Kochlauge und in den
Vorhydrolyse- und/oder ImpragnierungsStufen verwendet werden und gegebenenfalls das Bieichalkali
aus einer oder mehreren Stufen nach oder gleichzeitig mit der Koch- und fakuitativen Bleichstufe(n)
einschlieBlich Koch- und Bleichstufen aus anderen gleichzeitig laufenden Kochprozessen gewonnen
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB nach dem Kochen die
verbrauchte Kochlauge, gegebenenfalls zusammen mit dem Ablauf aus einer oder mehreren Bleichstu-
fen dieses oder eines gleichzeitig laufenden Verfahrenszweiges kombiniert wird, um eine konzentrierte
Schwarzlauge zu bilden; diese konzentrierte Schwarzlauge in einer reduzierenden Atmosphére zur
Bildung eines festen Rlckstands thermisch verbrannt wird, der Riickstand aufgeldst wird, um Alkalicar-
bonat- und Alkalisulfid-hdltige L&sung zu bilden, diese L&sung in mindestens zwei Teile geteilt wird,
Schwefelverbindungen aus mindestens einem Teil dieser geteilten L&sung unter Verwendung eines
Schwefel-Strippverfahrens abgetrennt werden, die schwefelfreie L&sung in mindestens zwei Teile geteilt
wird, der erste Teil dieser schwefelfreien L&sung in alkalisches Sulfit Ubergefiihrt wird zwecks
Wiederverwendung in den Koch- und fakultativen Vorkochverfahren und der zweite Teil dieser schwe-
felfreien LOsung in schwefelfreies Hydroxid libergefiihrt wird zwecks Wiederverwendung in den Bleich-
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verfahrensstufen.

24. Verfahren zur Herstellung von Zellstoff aus lignocellulosehéltigem Material mit Vorkoch-, Koch-,
Austrags-, Wasch- und Bleichstufen, welches aufweist:

mindestens eine Sdure-, Dampf- und/oder Wasser-Vorhydrolyse-Stufe des lignocellulosehiltigen
Materials vor dem Kochvorgang;

impragnierung des lignocellulosehiltigen Materials mit einer alkalischen Lauge, die Alkali, Sulfit,
Sulfid oder Sulfit/Sulfid mit oder ohne Redox-Katalysator enthilt;

die Zugabe niedrigkochender L&sungsmittel, gegebenenfalls zusammen mit Redox-Katalysator-
(en) zum lignocellulosehiltigen Material vor der Kochstufe;

Kochen des lignocellulosehiitigen Materials nach den Vorkochstufen mit einer alkalischen wisse-
rigen Kochldsung, die mindestens eine Sulfidverbindung, mindestens eine Sulfitverbindung,
mindestens ein niedrigkochendes organisches L&sungsmittel, und einen Chinonverbindungs-
Redox-Katalysator zur Bildung einer Kochlauge enthilt, wobei das (die) niedrigkochende(n)
organische(n) L&sungsmittel etwa 2,5 bis 60% der Kochlsung bilden;

Austrag der verbrauchten Kochlauge und des Zelistoffs, wobei die verbrauchte Kochiauge und der
Zelistoff in eine Zellstoffkomponente und Schwarzlauge getrennt werden;

Gewinnung des (der) niedrigkochenden organischen L&sungsmittel(s) aus der Schwarzlauge oder
direkt aus der KochprozeB-Vorrichtung und gegebenenfalls die Gewinnung des (der) niedrigko-
chenden L&sungsmittel(s) aus einer gleichzeitig laufenden Kraft-Zslistoff-Linie;

Einschlu8 von Alkali-enthaltendem AbfluB oder Filtraten aus den Bleichschritten dieses Zelistoffs
und/oder EinschiuB von Alkali-enthaltendem Abflug oder Filtraten aus gleichzeitig gebleichtem
Sulfat-Zellstoff aus einer Zellstoffanlage mit mehreren Linien in ein Verdampfungs- und Riickge-
winnungs-System;

Eindampfen der Schwarzlauge mit oder ohne den Bleich-Abflu8 zur Bildung einer konzentrierten
Schwarzlauge;

thermische Verbrennung der konzentrierten Schwarziauge in einer reduzierenden Atmosphére zur
Bildung eines festen Rlckstands;

Auflésen des Riickstands zur Bildung von Alkalicarbonat- und Alkalisulfid-hdltiger Lésung (Griin-
lauge);

Teilen dieser L&sung in mindestens zwei Teile;

Abtrennen von Schwefelverbindungen aus mindestens einem Teil der geteilten Ldsung durch
Verwendung eines Schwefel-Stripp-Verfahrens;

Teilung der schwefelfreien L&sung in mindestens zwei Teile, Uberfihrung des ersten Teils der
schwefelfreien LOsung in alkalisches Sulfit zwecks Wiederverwendung in den Koch- und Vorkoch-
verfahren, und Uberfiihrung des zweiten Teils der schwefelfreien Ldsung in schwefelfreies
Hydroxid zwecks Wiederverwendung in den Bleichverfahrensstufen.
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