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@ Vertahren zur Delignifizierung von Zellstoffen.

@ Zur Abtrennung von Lignin aus Cellulosemasse wird diese in Gegenwart mindestens einer Ci-3-Fettséure,
insbesondere Essigsiure, der Einwirkung von Ozon in der Gasphase ausgesetzt, um das in der Celiulosemasse
enthaltene Lignin durch oxidative Umwandlung in der Fettsdure iGslicher zu machen.
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Verfahren zur Delignifierung von Zellstoffen

Die Erfindung betrifft die Entfernung von Lignin aus Lignocellulosen bzw. Zelistoff (engl.: pulp). Als
"Lignocellulosen™ werden hier die makromolekularen Substanzen verstanden, die neben Celluiose auch
noch Hemicellulosen und Lignin enthalten, wie das z.B. bei Holz der Fall ist. Die Entfernung von Lignin aus
Zellstoff oder Holz wird auch als "Delignifizierung" bezeichnet.

Zur Gewinnung von Zelistoff wird der aus Holz oder holzigen Einjahrespflanzen bestehende Rohstoff,
meist in mechanisch zerkleinertem Zustand, chemisch aufgeschlossen. Bei einem neueren und in DE-A-3
445 132 beschriebenen Verfahren wird ansteile der konventionellen und flir die Entsorgung problematischen
Aufschiusschemikalien auf Basis von Schwefelverbindungen Essigsdure verwendet. Diese auch als
Acstosolv-Verfahren bezeichnete Methode bistet eine im Vergleich zu konventionellen Verfahren wesentli-
che Verminderung der Umweltbelastung.

Die beim Acetosolv-Aufschiuss gewonnenen Zellstoffe kdnnen jedoch je nach Ausgangsmaterial noch
bis zu 4% Restlignin enthalten, das meist durch eine Bleichbehandlung entfernt werden muss. Geméss DE-
A-3 445 132 wird als Bleichmittel Wasserstoffperoxid zugegeben, das sich mit der Essigsiure zu Peressig-
sdure verbindet, die als selektives Ligninoxidationsmittel gilt. Diese Bleiche flihrt jedoch bisher nur bei
Laubholzzelistoff zu befriedigenden Weissgraden, und auch dann nur mit relativ hohem Verbrauch an
Wasserstoffperoxid.

Bei den konventionellen Verfahren zur Zelistoffbleiche werden zur Erreichung hoher Weissgrade
mehrere Bleichstufen mit chlorhaltigen Bleichmitteln angewendet. Dadurch bilden sich in den Ablaugen
chiorhaltige organische Verbindungen, die zu schwerwiegenden Abwasserproblemen flihren.

Als chlorfreies Bleichmittel ist ausser Wasserstoffperoxid und Sauerstoff auch Ozon vorgeschlagen
worden. Trotz grosser Anstrengungen hat aber Ozon als Bleichmittel technisch .bisher keine Anwendung
gefunden, weil die Reaktion des Ozons in Wasser mit Hydroxylionen Hydroxylradikale erzeugt, die zu
sinem Abbau der Cellulosemoleklile und damit zur Erniedrigung der Festigkeitseigenschaften des Zellstof-
fes fithren und ein Vorurteil gegen die- Verwendung von Ozon als Bleichmittel in der Zellstofigewinnung
begriindet haben.

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass die Delignifizierung von Lignocellulosen mit Ozon,
insbesondere bei Zellstoffen mit einem Restligningehalt von unter 5 %, in niederen Feitsduren, bevorzugt
Essigsdure, als Reaktionsmedium sehr viel selektiver verlduft als in Wasser, d. h. dass man zu hohen
Weissgraden kommen kann, chne einen signifikanten Festigkeitsabfall des Zellstoffes zu beobachten.

Das erfindungsgemésse Verfahren zur Abtrennung von Lignin aus einer Cellulosemasse ist dadurch
gekennzeichnet, dass die Cellulosemasse in Gegenwart von mindestens einer Ci-s-Fetisdure der Einwir-
kung von Ozon in der Gasphase ausgesetzt wird, um das in der Cellulosemasse enthaitene Lignin durch
oxidative Umwandlung in Fetisdure I8slicher zu machen.

Ohne die Absicht einer Beschrinkung kann angenommen werden, dass die Eignung von Ozon in
Fettsdure als Bleichmittel flr Zellstoff darauf beruht, dass Ozon in Fettsduren erheblich besser 1@slich ist als
in Wasser und die Stabilitit des Ozons in niedrigen Fettsduren vermutlich grGsser ist als in Wasser.

Dadurch kann einerseits die Ozonkonzentration erh&ht und k&nnen andererseits Nebenreaktionen durch
Zerfallprodukte des Ozons verringert werden. Mdglicherweise kommt hinzu, dass niedrige Fetisduren als
Radikalfinger mit OH-Radikalen reagieren und damit einen Angriff dieser sehr unselektiv wirkenden
Radikale auf die Cellulose verhindern kdnnen. Das Ozon selbst wirkt hingegen nicht radikalisch, sondern
bevorzugt elektrophil, wodurch das Lignin selektiv angegriffen und zu I&slichen Produkten abgebaut wird.

Durch die vergleichsweise gréssere Stabilitdt des Ozons in niedrigen Fettsduren wird seine Wirksamkeit
als Bleichmittel erhéht und damit der Ozonverbrauch reduziert, was flir die technische Anwendung von
grundlegender Bedeutung ist. Ferner ist Essigsdure ein besseres L&sungsmittel fir Lignin als Wasser,
wihrend das Umgekehrte fiir Cellulose gilt, wodurch die Selektivitdt des Ozons als Delignifizierungsmittel
weiter erhdht wird.

Der Begriff "Cellulosemasse" in den Patentansprlichen und der Beschreibung bezeichnet alle Massen
(einschliesslich Ausgangsstoffe), die sich zur Zellstoff- oder Cellulosegewinnung eignen und Cellulose
(umfasst hier sowohi a-Cellulose als auch die gelegentlich als 8- oder y-Cellulose bezeichneten Hemicellu-
losen) sowie Lignin enthalten.

Als Ci-3-Fetisduren sind Ameisensdure, Essigsdure und Propionsdure geeignet. Essigséure wird
bevorzugt. Auch Mischungen soicher Sduren miteinander und/oder mit Wasser in begrenzten Anteilen sind
geeignet, wobei der Wasseranteil der Fettsdure, des Fetisduregemisches oder der bevorzugten Essigséu-
ren allgemein geringer als 50 Gew.%, insbesondere geringer als 30 Gew.% ist und meist 1 bis 10 Gew.%
betrdgt.
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Ein geringer Wassergehalt von z.B. 5 bis 10 Gew.%, d.h. eine 90 bis 95%ige Essigsdure, wird
besonders bevorzugt.

Das z.B. mit Ublichen Generatoren erhiltliche Ozon ist in der Gasphase enthalten, welche die mit
Fettsiure versinigte, beispielsweise aus 2 bis 50 Gew.% Cellulosemasse und 98 bis 50 Gew.% Fettsdure
bestehende Mischung umgibt.

Dis Wechselwirkung zwischen der Cellulosemasse/Fettsdure-Mischung ginerseits und der Gasphase
bzw. dem darin enthaitenen Ozon andererseits kann insbesondere durch Bewegung oder/und die vorhande-
ne Ozonmenge oder/und die Temperatur beeinflusst werden. Dabei kann durch Bewegung sowohl die
Mischintensitit als auch die Verteilung der festen und fliissigen Phase beeinflusst bzw. variiert und
angepasst werden. Hierzu kdnnen Ubliche Mischeinrichtungen, die gegen die Komponenten ausreichend
bestéindig sind, verwendet werden; Mischer mit ausgeprégter Scherwirkung auf das Mischgut werden aber
nicht bevorzugt.

Die in der Gasphase vorhandene Ozonmenge kann durch den Gasdruck oder/und die Ozonkonzentra-
tion in der Gasphase besinflusst werden. Vorzugsweise wird bei normalem Umgebungsdruck mit einer
Gasphase gearbeitet, die Uberwiegend aus Luft besteht. Es kann aber auch in einer iberwiegend aus
Sauerstoff bestehenden Gasphase und/oder unter Usberdruck gearbeitet werden.

Die Ozonkonzentration einer fir das Verfahren geeigneten und Uberwiegend aus Luft oder Sauerstoff
bestehenden Gasphase unter normalem oder schwachem Usberdruck betrdgt 0,1 bis 10%, in der Regel 1
bis 3%. Diese Werte sind bezogen auf das Gasvolumen. Geringere Ozonkonzentrationswerte sind mdglich,
werden aber nicht bevorzugt. In Bezug auf das Gewicht der vorhandenen Cellulosemasse kénnen Ozon-
mengen von 1 bis 2 Gew.%, aber auch noch hdhere Konzentrationen ohne nachteilige Wirkungen flr den
erhaltenen Zelistoff zur Anwendung kommen, wenn bei den bevorzugten Temperaturen von 0 bis 30°C
gearbeitet W|rd Allgemein liegt die Arbettstemperatur (gemessen in der Cellulosemasse oder der Gaspha-
se) unter 100° C, insbesondere unter 50° C.

Besondere Vorteile bistet das erfindungsgemisse Verfahren, wenn es als Delignifizierungsstufe zur
Zelistoffbleiche eingesetzt wird, bei welchem das Ausgangsmaterial, insbesondere Holz, mit Essigsdure z.B.
nach dem in DE-A-3 445 132 beschriebenen Verfahren aufgeschlossen wird. Insbesondere bei Verwendung
von Nadelhdlzern (z.B. Fichtenholz) bietet dies beachtliche Vorteile, weil dann in der bekannten Behandlung
mit Peroxiden der Verbrauch an Peroxid vergleichsweise hoch ist.

Aligemein scheint ein gewisser Zusammenhang zwischen dem Ligningehalt (ausgedriickt als Kappa-
zahl) einer Cellulosemasse und dem optimalen Einsatz der erfindungsgeméssen Behandlung mit Ozon zu
bestehen; optimale Ergebnisse werden hdufig dann erhalten, wenn durch das Aufschlussverfahren
(vorzugsweise ebenfalls in Gy -3-Fettsdure, insbesondere Essigsdure) der Kappawert auf etwa 20 (entspricht
einem Ligningehalt von ca. 3%) gebracht und dann durch die erfindungsgemésse Ozonbehandlung in
Essigsdure soweit abgesenkt wird, z.B. auf Kappawerte von unter 5, dann durch eine vorzugsweise
durchgefiihrte abschliessende Bleiche mit Peressigséure ein gewlnschter End-Weissgrad von typisch Uber
70% IS0 erreicht werden kann.

Die hier angegebenen Kappawerte oder Kappazahlen wurden nach der Methode bestimmt, die im
Merkblatt 1V/37/80 des Fachausschusses fiir chemische Zellstoff- und Papierpriifung im Verein der Zellstoii-
und Papierchemiker und -ingenieure (BR Deutschland) beschrieben ist.

Aligemein scheint ein gewisser Zusammenhang zwischen dem Ligningehalt (ausgedriickt als Kappa-
zahl) einer Celiulosemasse und dem optimalen Einsatz der erfindungsgeméssen Behandlung mit Ozon zu
bestehen; optimale Ergebnisse werden hiufig dann erhalten, wenn durch das Aufschiussverfahren
(vorzugsweise ebenfalls in Ci-3-Fettsdure, insbesondere Essigséure) der Kappawert auf etwa 20 (entspricht
einem Ligningehalt von ca. 3%) gebracht und dann durch die erfindungsgemésse Ozonbehandlung in
Essigsdure soweit abgesenkt wird, z.B. auf Kappawerte von unter 5, dass durch eine vorzugsweise
durchgefiihrte abschliessende Bleiche mit Peressigsiure ein gewlinschter End-Weissgrad von typisch {ber
70% IS0 erreicht werden kann.

Die hier angegebenen Kappawerte oder Kappazahlen wurden nach der Methode bestimmt, die im
Merkblait 1V/37/80 des Fachausschusses flir chemische Zellstoff- und Papierpriifung im Verein der Zelistoff-
und Papierchemiker und -ingenieure (BR Deutschland) beschrieben ist.

Weissgrade im eben erwdhnten Bereich sind auch erreichbar, wenn zuerst mit Peressigsdure und
danach mit Ozon gebieicht wird. Nach dem Stand der Technik waren Weissgrade von Uber 70% ISO nach
dem Essigsdureaufschiuss nur mit verhiitnisméssig grossen Mengen an Peroxid zu erzielen. Weissgrade
von Uber 80% ISO kdnnen erfindungsgemiss errsicht werden, wenn der Zellstoff in einer dreistufigen
Bleiche zuerst mit Ozon (2), danach mit H202 (P) und abschliessend nochmals mit Ozon (Z) oder mit einer
PZP-Bleichfolge im gleichen L&sungsmittel, d.h. C1-s-Fettsdure bzw. Essigsdure, behandelt wird.

Das erfindungsgemisse  Verfahren ist insbesondere als Verfahrensstufe in  einem
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"Gegenstromverfahren” vorteilhaft, das z.B. mit bekannten Karussell-Extrakioren gemdss den Angaben in
der Zeitschrift "Holz als Roh- und Werkstofi", 44 (1986) 207-212, durchgefithrt werden kann; dabei wird
gemdss einer bevorzugten Ausflihrungsform Essigsdure mit oder ohne Ozon nicht nur fiir die abschliessen-
de Extraktion, sondern als einziges Ligninidsungsmittel verwendet. In diesem Falle ist eine Arbeitsweise bei
niedriger Konsistenz, vorzugsweise 2 bis 10% Zelistoff, und Ozonkonzentrationen unter 2%, vorzugsweise
0,5 bis 1,5%, mdglich. Auch hierbei soll die Essigsdure weniger als 50 Gew.% Wasser, vorzugsweise
weniger als 30 Gew.% und insbesondere weniger als 10 Gew.% Wasser, enthaiten. Statt Wasser kann
jedoch auch ein Zusatz eines anderen Stoffes, insbesondere einer anderen C-3-Fettsdure, dienen, d.h. es
kann auch mit Essigsiure gearbeitet werden, die z.B. 1 bis 50 Gew.% Propion- oder/und Ameisens&ure
enthilt.

Aligemein sind zur Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens als gesonderte Behandiung oder
als Schritt in einer Folge von Behandlungen bzw. Verarbeitungen bei der Zellstoffgewinnung an sich
bekannte Vorrichtungen geeignet, die mindestens eine Kammer oder Zone zur Aufnahme der die Fett-bzw.
Essigsdure enthaltenden Cellulosemasse aufweisen, wenn diese Vorrichtungen an sich bekannte Einrichtun-
gen zur Behandlung mit einer Ozon enthaltenden Gasphase aufweisen. Die mit der Masse bzw. der
Gasphase in Kontakt kommenden Teile der Vorrichtung bestehen aus entsprechend resistenten Werk
stoffen, vorzugsweise Stahllegierungen. '

Wie bereits eingangs angedeutet, werden die Eigenschaften, 2.B. die Kennwerte des erhaitenen
Zelistoffes, wie Reisslédngs, Berstfliiche und Durchreissfestigkeit, durch die Behandiung mit Ozon nach dem
erfindungsgemassen Verfahren nicht signifikant verdndert; das erfindungsgemasse Verfahren ermdglicht die
Gewinnung von Zelistoffprodukten, deren Qualitét derjenigen der konventionellen, nach dem Sulfatverfahren
erhililichen Zellsioffe entspricht und erheblich besser ist als diejenige der nach dem Sulfitverfahren
erhaitenen Produkte.

Die Erfindung wird anhand folgender Beispiele erldutert.

Beispiel l

(A) 289 g essigsdurefeuchte Cellulosemasse in Form von Zellstoff aus Fichtenhoiz, enthaitend ca. 8
Gew.% Lignin (50 g atro, Kappazahl 59), werden mit 2 Liter 93%iger Essigsdure in einem Becherglas mit
einem starken Riihrer 8 min aufgeschiagen, auf seiner Fritte scharf abgesaugt und mit heisser 93%iger
Essigsdure nachgewaschen. Danach hat der Zellstoff die Kappazahl 24. Er wird mit 600 mi 93%iger
Essigsidure, die 7 g H202 enthdit, 5 Std. im Rundkolben bei 70" C rotiert. Der so behandelte Zellstoff wird
erneut auf einer Fritte scharf abgesaugt und mit heisser Essigsdure nachgewaschen.

Kappazahi: 3.8

Weissgrad: 39,5 1SO

DP,: 2467

Reissldnge: 13'700 m (Mahigrad 45 SR)
Berstfldche: 64,6 m?
Durchreissfestigkeit: | 57,3 cN

(B) Es wird wie in Absatz A gearbeitet, jedoch mit der Ab&nderung, dass der mit 1,75 g H202 statt
mit 7 g H202 gebleichte Zellstoff (270 g feucht, 48,5 g atro) in aufgeflufitem Zustand in sinem rotierenden
Rundkolben bei 20° C 1 Std. mit Ozon (10 Liter, 3,5% Ozon in Sauerstoff) begast wird. Danach wird er auf
einer Fritte mit heisser Essigsdure gewaschen.

Kappazaht: 0,27

Weissgrad: 71,5

Reissidnge: | 12'260 m (Mahigrad 70 SR)
Berstfliche: | 65,2 m?

Durch die Ozonbehandlung kann somit der Peroxidverbrauch drastisch vermindert und trotzdem ein
Weissgrad von Uber 70% erreicht werden, ohne dass die mechanischen Produkteigenschaften leiden. Die
flir das erfindungsgemésse Verfahren verwendete Fettséure kann in an sich bekannter Weise, z.B. durch
azeotrope Destillation, umweltschonend aufgearbeitet und rezirkuliert werden. Der das Lignin enthaltende
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Destillationsriickstand kann ebenfalls in umweltschonender Weise aufgearbeitet, z.B. verbrannt werden.

Beispiel 2

50 g Zellstoff, welcher aus Kiefernhackschnitzein (Pinus sylvestris, 45 Jahre) nach dem Acetosolv-
Verfahren hergestellt wurde (Kappazahi 24,2), werden bis auf einen Feuchtigkeitsgehalt von- 35% abge-
presst und anschliessend mechanisch zerkleinert. Der zerfaserte Stoff wird in einen Kolben gegeben und
mit 1 bis 3,3% Ozon behandelt (0,05 g Ozon/min, 0,06 g Ozon/Liter Sauerstoff). Nach einer Einwirkungsdau-
er von 10 bis 40 min wird der Zell stoff mit Essigsdure und anschliessend mit Wasser gewaschen.

Ozon (% bz. auf Zellstoff) 0 1.0 1,9 2,7 3.3
Kappazahl 242 11,8 53 2,7 1,3
DPw 7 3420 3250 2990 | 2180 1660
Papiersigenschaften

{ungemahlen)

Mahirad, SR 19 21 23 26 29
Reissiange, m 8300 7060 7380 | 8250 8230
Berstfliche, m? 58,8 51,2 55.0 56,3 575
Durchreissfestigkeit, cN 75.8 76,8 77,6 69,8 67,3

Beispiel g

267.4 atro Kiefernhoiz (Pinus sylvestris, 45 Jahre) werden nach dem Acetosolv-Verfahren aufgeschios-
sen. Der Zellstoff wird wie in Beispiel 2 mit 2% Ozon gebleicht (erste Bleichstufe) und mit Essigsdure
gewaschen. Bei einer Konsistenz von 12% Zellstoff in Essigsdure wird 1% Wasserstoffperoxid zugesetzt
und wihrend 6 Std. bei 70° C gebleicht (zweite Bleichstufe). Der erhaltene Zellstoff wird mit Essigsiure
gewaschen, auf 35% Feststoffgehalt abgepresst und erneut mit 0,6% Ozon behandelt (dritte Bleichstufe).

Bleichstufe
Kappazahl
Weissgrad, % ISO
Ausbeute, %

Papiereigenschaften

(ungemahlen)

Mahlgrad
Reissldnge, m
Berstfldche, m2

Durchreissfe=-
stigkeit, cN

19
7960
46,9

74,6

22,5
12
50,0

30*

10'150
63,3

65,2

Ausgangszellstoff

* 8 min Mahldauer in Jokro-Miihle

1. 2.
4,2 1,5
30 40
45,8 45,5
26 27

9190 8930
53,2 57,1
61,6 58,5

3.

60
45,0

30
9440
56,6

56,3

Anstelle der in den Beispielen 1-3 verwendeten Essigsdure k&nnen in der Regel auch Ci-3-Fettsdure-

5



70

i35

20

25

30

35

40

45

50

&85

EP 0 325 890 At

mischungen verwendet werden, die z.B. bei der Hydrolyse von Pflanzenabféllen erhéltlich sind und aus
Mischungen von Essigsdure, Propionsédure und Ameisensiure bestehen.

Das hier beschriebene Verfahren ist von besonderem Vorteil im Zusammenhang mit der am gleichen
Datum hinterlegten Anmeldung derselben Anmelderin (Aktenzeichen: 2786).

Bevorzugte Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméssen Verfahrens sind in den Anspriichen 2 bis 9
umschrieben, wihrend die Anspriiche 10 und 11 eine bevorzugte Vorrichtung flr das erflndungsgemasse
Verfahren bzw. ein bevorzugtes Produkt des Verfahrens angeben.

Anspriiche

1. Verfahren zur Abtrennung von Lignin aus Cellulosemasse, dadurch gekennzeichnet, dass die
Celiulosemasse in Gegenwart mindestens einer Cq-3-Fettsdure der Einwirkung von Ozon in der Gasphase
ausgesetzt wird, um das in der Cellulosemasse enthaltene Lignin durch oxidative Umwandlung in der
Fstisdure I8slicher zu machen.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Fettséiure Essigsdure verwendet wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-2, dadurch gekennzeichnet, dass die Fettsdure bzw.
Essigsdure Wasser in einem Anteil von weniger als 50 Gew.%, vorzugsweise hdchstens 30 Gew.% und
insbesondere 5 bis 10 Gew.%, enthilt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeiohnet, dass die Behandlung der
Celluiosemasse mit Ozon bei Temperaturen von unter 100" C, vorzugsweise unter 50" C und insbesondere
zwischen 0 und 30" C, durchgefiihrt wird.

5. Verfahren nach einem der Ansprliche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass die Ozonkonzentration der
Gasphase, welcher die Cellulosemasse ausgesetzt wird, mindestens 100 TpM betrdgt und vorzugsweise im
Bereich von 1 bis 3% liegt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-5, dadurch gekennzeichet, dass es mit Ci-3-Fetisdure als
Delignifizierungssufe bei der Herstellung von gebleichtem Zellstoff angewendet wird, wobei die Ci-a-
Fettsdure Teil der Auf schlussfliissigkeit in einer vorangehenden Stufe ist und mindestens teilweise als
fliissiges Behandlungsmedium in einer Blsichbehandlung mit Peroxid dient.

7. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Ozonbehandlung in C1-3-Fettsdure,
insbesondere Essigsdure, vor und/oder nach einer Behandlung mit Peressigsdure durchgefiihrt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass es als Stufe in einem Gegen-
stromverfahren durchgefiihrt wird.

9. Verfahren nach sinem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Zelistoifkonzentra-
tion zwischen 1 und 50%, bevorzugt 25 bis 40%, und die Ozonkonzentration in C1-3-Fettsdure unter 3%,
bevorzugt zwischen 0,1 und 1,5%, bezogen auf das Trockengewicht des Zellstoffs, liegt.

10. Vorrichtung zur Durchflihrung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 8, gekennzeichnet
durch eine Kammer oder Zone zur Aufnahme einer die Fettsdure bzw. Essigsdure enthaltenden Cellulose-
masse und durch Einrichtungen zur Behandlung dieser Masse mit siner Ozon enthaltenden Gasephase.

11. Nach dem Verfahren gemiss einem der Anspriiche 1 bis 8 hergesteilte Cellulosemasse, die aus
praktisch ligninfreiem Zelistoff besteht, dessen Kennwerte besser als diejenigen von gebleichtem Sulfitzell-
stoff sind.
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