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(57) Abstract 1 ”R ! :
it Lignen Rickgewinnung

FLOW CHAXT FOR SRS WET OXIDATION WITH LIGNIN
RECOVERY

In order to recover inorganic chemicals from waste liquors in cel-
lulose manufacturing processes it is proposed to separate the alkali or THveren
alkaline earth from the organic components by partial or complete oxi-
dation in the aqueous phase with air and/or oxygen. Before this oxida-
tion process, it is possible to separate the lignin in the black liquor by
acidification and precipitation with a mineral acid, the resins by extrac-
tion and the demi-celluloses by ultra-filtration, whereupon the residual
organic substances still remaining in solution are oxidised. Wet oxida-
tion is possible such that the carboxylic acids, especially the acetic acid,
is not burned as well and can be separated by crystallisation after caus-
tification. The chemical solution thus freed of organic substances can be
returned to the liquor by caustification and made available in the cellu-

lose production cycle. 1. Procpaance: L L . Sepasac: 4, Dol re 5. Wt
ondanoe; 8. Causaticason; 10. Crvaalimston.

Blchares » blascrung plant: Holrolae w Tinber siore: Kocher = Bouer:

(57) Zusammenfassung Sormoiuge » Wack laor; Wetsags = Whae s Kalksen «

Zur Riickgewinnung von anorganischen Chemikalien aus Kochablaugen von Zellstoffprozessen wird die Abtrennung von
Alkali oder Erdalkali von den organischen Bestandteilen durch partielle oder vollstindige Oxydation in wissriger Phase mit Luft
und/oder Sauerstoff vorgeschlagen. Vor dieser Oxydation ist es moglich, das sich in der Schwarzlauge befindende Lignin durch
Ansduerung und Ausfillung mit einer Mineralsaure, die Harze durch Extraktion und die Hemizellulosen durch Ultrafiltration
abzutrennen, worauf die noch in Losung befindlichen restorganischen Stoffe oxydiert werden, wobei es moglich ist, die Nassox-
ydation so zu betreiben, dass die Karbonsiuren, insbesondere die Essigsiure nicht mitverbrannt werden und nach der Kaustifika-
tion durch Kristallisation abgetrennt werden. Die so von organischen Stoffen befreite Chemikalienldsung kann durch Kaustifika-
tion in Lauge zuriickgefiihrt werden und im Kreislauf der Zellstoffproduktion zur Verfiigung gestellt werden.
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Kochchemikalienriickgewinnungsverfahren aus
der Schwarzlauge der Zellstoffherstellung

laut Organosolver Verfahren.

A- Beschreibung des Verfahrens

Die Erfihdung betrifft ein Verfahren zur Riickgewinnung
von Natronlauge aus der Schwarzlauge der

10 Zellstofffabrikation durch partielle oder vollstdndige
Nassoxidation der organischen Bestandteile mit Luft und
oder Sauerstoff.
Bis anhin werden die Lignin-, Harz-, und
Hemizellulosextrakte, welche von der Zellstofffabrikation

15 herriihren, nach ihrer Aufkonzentration im Recoveryboiler
verbrannt, um Energie zu erzeugen, vor allem aber, um die
anorganischen Kochchemikalien wiederzugewinnen und der
Kocherei erneut zuzuflhren. Eine direkte Ableitung der
Kochereiablauge in den Vorfluter ist aus bkologischen

20 Grinden nicht méglich. Die Verbrennungsverfahren sind
kompliziert, riskant und stellen fir die

Zellstofffabriken eine grosse Investition dar, was
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wiederum eine grosse Produktionskapazitdt bendtigt um die
Zellétoffherstellung rentabel zu gestalten.
Einige Verfahren, welche die Gewinnung und Verwertung
eines Teils der organischen Bestandteile ih der
Schwarzlauge zum Zielrhaben, wurden bereits
vorgeschlagen. Es ist, zum Beispiel méglich, fast die
Gesamtheit des in der Schwarzlauge vorhandenen Lignins
durch Ansduerung mit mineralen Sduren auszufdllen
(Recovery of Lignin, European Patent Application 29. 10.
1986, Publ. NIb. O 224 721 Al) und es ist auch méglich
verschiedene Harze, welche sich in L&sung befinden, durch
Extraktion zu géwinnen, oder die vorhandenén
Hemizellulosen durch Ultrafiltration abzufrennen ( L.
D‘Angiuro et al., Industria della Carta, April 1985-
Vol.23 n.4). Die aus diesem Verfahren resultierenden, oft
verdiinnten Lésungenrsollen wie herkémhliche Schwarzlauge
aufkonzentriert und verbrannt werden. Die elektolytische
Ausfdllung von Lignin, (Offenlegungsschrift DE 33 39 449
Al vom 31.10. 1983) mit gleichzeitiger Abscheidung von
Natriumhydroxid durch Membranelektrclyse wurde ebenfalls
beschrieben. Dieses Verfahren hat bis jetzt zu keinen
industriellen Anwendungen gefiihrt.
Die Kochablaugen enthalten neben Lignin, Hemizellulosen,
Zucker und Harzen noch betrdchtliche Mengen an
Karbonsduren als Alkalisalze.

Das Verfahren welches den Patentgegenstand bildet,

~erlaubt es, die in Kochablaugen enthaltenen organischen

Substanzen, teilweise oder ganz zu oxidieren. Die

Oxidation findet in wdssriger Phase mit Luft, Sauerstoff



WO 93/22490 ' PCT/CH93/00109

3

oder Gemischen dieser beiden, unter Druck und bei
erhdhter Temperatur statt. Diese sogenannte Nassoxidatioﬂ
wird in batch- oder in kontinuierlicher Fahrweise in
einem Reaktor (5) unter starker Durchmischung, bei

5 Driicken von 20 bis 300 bar und bei einer Temperatur von
150 bis 350°C, unter Einfilhrung des Oxidationsmittels (6)
wdhrend 1 bis 60 Minuten ausgefithrt. Ein Teil der durch
Oxidation gebildeten Kohlensdure, sowie vorhandene
Inertgase und Wasserdampf (7) entweichen aus dem Reaktor

10 und werden_separat behandelt.

Weiters wurde gefunden, dass die Oxidation in wassriger
Phase es erlaubt, Lignin, Hemizellulosen, Zucker und
Harze zu verbrennen, ohne die Natriumsalze der organische
Karbonsduren wie Essigsdure wesentlich zu oxidieren.

15 Dpiese selektive Verbrennung erlaubt es, die Verweilzeit
im Verbrennungsreaktor stark zuv reduzieren, was eine
starke Verkleinerung der Anlage zur Folge hat.

Die durch Nass-Oxzidation behandelte Fliissigkeit, welche
aus dem Reaktor kommt, enth&lt neben den alkalischen

20 Salzen der Kohlen- und organischen Séu-en keine, oder nur
geringe Anteile an weiteren Substanzen. Die in dieser
Ldsung enthaltenen Alkalikarbonate beziehungsweise
Bikarbonate lassen sich leicht und vollsté&ndig durch
Kaustifizierung (8) in beinahe farblose Lauge zum

25 Beispiel Natronlauge umwandeln, welche mit den
unverédndert gelrliebenen Salzen der orgunischen S&uren,
dem Kochprozess riickgefithrt wird. (9).

Durch weiteres Eindampfen der L&sung kann aber auch nach

Abkihlung, die Salze der organischen S&uren, zum Beispiel
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Natriumacetat, zu Kristallisation (10) gebracht werden,
wobei die Natronlauge in LOsung verbleibt.

Die Natronlauge wird mit Anteilen an Natriumacetat dem
ZellstoffkochprozessfZurﬁckgefﬁhrt das Natriumacetat
steht als Verkaufsprodukt zur Verfiigung oder kann durch
bekannte Verfahren wie Menmbranelektrolyse oder
Elektrodiélyse in Natronlauge und Essigsdure zerlegt
werden.

Falls Lignin vor der Oxidation aus der Schwarzlauge
isoliert wird, kann die Ausfdllung mit Kohlendioxid
(z.B. Rauchgas) aber éuch mit Essigsdure erfolgen,

was den Vorteil hat, dass man tiefere pH-Werte und damit
vollstdndigere Lignin Ausféllung erzielen kann. Wird
Lignin mit Essigsdure gefdllt, kann auf den
Kaustifikationsprozess mit Kalziumoxid verzichtet werden,
indem, nach der O#idation, die in der wdssrigen Phase
noch vorhandene Kohlens&ure durch Stripping und
eventuelle Essigsdurezugabe entfernt wird, dann die
resultierende Natriumacetat und Essigsiure enthaltende
Losung direkt einer Membranelektrolyse unterwirft.

Dabei werden ohne Isoiierung des Natriumacetates,
Natronlaugé und Essigs&ure riickgewonnen. Eine geniigende
Reinigung der oxidierten Ld&sung vor der
Membranelektrolyse istrnotwendig, um die .Lebensdauer der
Membrane zu schiitzen.

Die Oxydation in wdssriger ?hase setzt auch eine
substantielle Menge thermischer Eﬁérgic frei, welche fiir
die Aufkonzentration der Schwarzlauge;rjeaoch auch fir

den Kochprozess verwendet werden kann.
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Das Verfahren wird im Besonderen an Schwarzlaugen, welche
zum Beispiel einem Organosclv- oder einem Soda-Prozess
zur Herstellung von Zellstoff entstammen angewendet, nach
oder auch vor der Abtrennung der Lignine (1,2), der
Hemizellulosen und der Harze (3,4).

Es ist jedoch auch mdglich, auf die Verwertung von
Karbonsduren durch Auskristallisation zu verzichten und
die Oxidation in wdssriger Phase so vorzunehmen, dass die
gesamten Karbonsduren mitverbrannt werden.

Durch Einsatz der Oxidation in wadssriger Phase ist es
méglich, die Schwarzlaugen der genannten Verfahren so zu
behandeln, dass die Kochchemikalien ganz, oder im Falle
der Riickgewinnung des Alkaliacetates, teilweise im
Kochprozess zu rezyklieren und das, als Kondensat der
Laugenaufkonzentrierung erhaltene Wasser zur
Zellstoffwdsche einzusetzen. Die Oxidation liefert
Energie in Form von Dampf, welche bei den vorgenannten

Prozessen wiederverwendet werden kann.
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B - Beispiele
Beispiel 1

5 Schwarzlauge aus einer Organosolv-Kochung von Tannenholz
mit folgender Zusammensetzung der geldsten organischen

und anorganischen Bestandteilen in g / L:

Wasser 885

10 Lignin .58
Hemizellulosen 30
organische S3uren 28
2Alkali (als NaOH) 48

15 Diese L&sung wurde in den Oxidationsreaktor eingebracht.
Nachdem eine Temperatur von 220>O C und ein Druck von 105
bar erreicht war, wurde die Oxidétion durch Einblasen von

- Luft wdhrend 20 Minuten durchgefiihrt. Die Energie, die
durch die Oxidation freigesetzt wurde, erlaubte es, das

20 Flissigkeitsvolumen durch Verdampfung wesentlich zu
verringern.rBei den genannten Bedingungen ist es mdglich
die organischen Produkte in der Schwarzlauge selktiv zu

verbrennen. Lignin, Hemizellulosen, Harze und <Zucker

wurden verbrannt, die Karbonsiuren jedoch bleiben in

25 unverbrannter Form als Natriumsalze in L&sung folgender

Zusammensetzung:
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Wasser 84,9 %
Kohlendioxid 1,7 %
Natriumacetat 8,5 %
Natriumkarbonat - 4,9 %

r Diese L&sung wird nach Stripping des Kohlendioxides der
Kaustifizierung unterworfen, wobei die Natriumkarbonate
in Natriumh?droxid Uberfiihrt werden, die Natriumsalze der
Karbonséduren bleiben als solche erhalten. Nach Abtrennung
des ausgefdllten Kalziumkarbonates wird der verbleibenden

10 Restldsung Natriumhydroxid und Wasser zugesetzt bis der
Gehalt an freier Natronlauge die Kochlaugenkonzentration
erreicht und dem Zellstoffkochprozess zugefiihrt.

Der Gesamtverlust an Alkali bleibt kleiner als 5 %.

15
Beispiel 2
Nach mehreren Wiederholungen des im Beispiel 1
beschriebenen Zyklus, erreicht, nach Oxidation, die

20 Griinlauge folgende Zusammensetzung:

Wasser 78,2 %
Kohlendioxid 1,5 %
Natriumacetat 15,7 %
25 Natriumkarbonat 4,6 %

Nach Stripping des Kohlendioxides, Kaustifizierung und
Entfernung des Kalziumkarbonates, wird die L&sung auf

einen Feststoffgehalt von 38,5 % eingedampft. Durch
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Abkiihlung auf 20°C, kristallisieren, auf 100 g Griinlauge
berechnet, 13,0 g Matriumacetat-Trihydrat aus.
Der Mutterlauge werden frische Natronlauge und Wasser
zugesetzt, um in den Kochprozéss ﬁﬁckgefﬁhrt zu werden.
Der Gesamtverlust bleibt kleiner als 8 %, dabei wird die

im isolierten Natriumacetat enthaltene Alkalimenge

selbstverstdndlich nicht berilicksichtigt.
Beispiel 3

Schwarzlauge der gleichen Zusammensetzung wie im Beispiel
1, wurde auf 65°C erwdrmt und mit Rauchgas'welches_lZ%
CQz enthielt, unter starkem Rﬁhien begast. Nach Erreichen
eines pH von 7,8 wurde das ausgefdllte Lignin durch
Filtration abgetrennt und gewaschen.

Die Mischung aus Filtrat und Waschwasser wurde in den
Oxydationsreaktor eingefilhrt, ohne dass die Harze und die
Hemizellulosen vother abgetrennt worden waren. Nachdem
eine Temperatur von 220°C und ein Druck von 155 bar
erreicht war, wurde die Oxydation durch das Einblasen von
Luft wdhrend 20 Minuten durchgefﬁhrt. Die Energie, die
durch die Oxydation freigesetzt wurde, erlaubte es, das
Flissigkeitsvolumen durch Verdampfung zu verringern.

Die Zusammensetzung der oxidierten L&sung ist:

Wasser 7 88,5 %
Kohlendioxid. 1,3 %
Natriumacetat 3,8 %

e\

Natriumkarbonat 5.4

PCT/CH93/00109

fw
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Nach Stripping des Kohlendiozides und Kaustifizierung,
wird die, Natriumacetat und Natronlauge enthaltende
Lésung auf die fiir den Kochprozess notwendigen
Konzentration eingestellt und rezykliert. Sobald geniigend
5 Natriumacetat im Kreislauf vorhanden ist, kann wie im

Beispiel 2 gezeigt, mit der kristallisation des

Natriumacetat-Trihydrates begonnen werden.

Beispiel 4

10
Eine Schwarzlauge aus der Kochung von Tannenholz,
Zusammensetzung wie in Beispiel 1, wurde bei 65°C mit CO»
begast, um das Lignin auszufé&dllen und abzutrennen.
Ein weiterer Teil an organischen Bestandteilen wie

15 Hemizellulosen und Harze konnten durch Ultrafiltration
abgetrennt werden.
Die Analyse der Restlauge ergab einen Kohlenstoffgehalt
von 33 g/l in geldster Form (DOC)
Diese Lo&sung wurde in den Oxydationsfeaktor eingebracht,

20 auf 300°C aufgeheizt und auf einen Druck von 200 bar
gebracht.'Die Ozydation wurde durch Einblasen von Luft
wdhrend 40 Minuten in den unteren Teil des Reaktors
durchgefiihrt, indem eine starke Agitation gesichert wurde
und die Kohlensédure, die sich durch die Verbrennung

25 gebildet hat und der bei der Reaktion ungebrauchten
Luftanteile, sowie Wasserdampf ausgetragen wurde.
In der resultierénden Lésung wurde eine Kohlenstoffgehalt

von 1,43 g/l gemessen und das Natrium in Form von
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Natriumbikarbonat, respektive Karbonat, wiedergefunden.
Nach der Kaustifikation konnten 95% der im Kochprozess

eingesetzten Natronlauge festgestellt und dem Prozess

riickgefithrt werden.
Beispiel 5

Die oxidierte LOsung des Beispiel 1 (Grilinlauge) wird mit
5,5 g Essigsdure pro 100 g L&sung versetzt, dann durch
Auskochen von Kohlensdure befreit.

Die nun vorliegende Natriumacetatlésung (15,8 Gew.%) wird
von kleinen Mengen an Nebenprodukten gereinigt, danﬁ
durch Elektrodialysé, eventuell dufch Membranelektrolyse,
in Essigs&ure und Natronlauge zerlegt.

Natronlauge wird nach Eistellung der im Kochprozess
gewlinschten Konzentration rickgefihrt, Essigsdure nur
teilweise ih den Ayfbereitungsprozess. Der Rest
entspricht der wéhrendrdes Kochprozesses uhd der
Oxidation gebildeten Menge, d.h. 6,2 g Eisessig pro 100 g

Griinlauge und steht zur Verfiigung.

)
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C - Anspriiche

1.- Verfahren zur Wiedergewinnung von anorganischen
Kochchemikalien in Form von Bikarbonaten und / oder
5 Karbonaten aus der Kochablauge der Zellstoffherstellung
laut organosolver Verfahren durch partielle oder
vollstdndige Oxidation der organischen Bestandteile in

wdssriger Phase durch Luft, Sauerstoff oder Gemischen aus

beiden..
10 ‘

2.- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die teilweise oder ganz von organischen
Bestandteilen befreite Kochablauge nach Erhitzen zur
Uberfiihrung von Bikarbonat in Kérbonat, iber einen

15

iblichen Kaustifizierungsprozess in die entsprechende

Lauge {berfiihrt wird.

3.~ Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch
gekennzeichnet, dass Kochablaugen welche neben den
20 . anorganischen Kochchemikalien noch organische
Bestandteile enthalten,
a) nach Ausfédllung von Ligninbestandteilen mit
Minerals&ure, insbesondere Kohlensdaure,
.b) nach Ausfdllung von Ligninbestandteilen mit
25 Karbonsdure, insbesondere mit Essigs&ure,
c) ohne Ausfdllung von Ligninbestandteilen,
durch Nass-Oxzidation von organischen Bestandteilen

teilweise oder ganz befreit werden.
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4.- Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Oxidation in w&ssriger Phase
nach einer Abtrennung von Harzen durch Extraktion

erfolgt.

o)

5.~ Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die durch die Nassoxidation der
organischen Bestandteile freigesetzte Energie fiir die

Zellstoffproduktion genutzt wird.

6.— Verfahren nach den Ansprﬁchen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die Oxidation in wd&ssriger Phase
unter Reaktionsbedingungen erfolgt, bei welchen die durch
Oxidation entstandenen Karbonsduren, insbesondere die

Essigsdure nicht mitverbrannt werden.

7.- Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass Natriumacetat nach der
Kapstifikaticn der Natriumkarbonate auskristazllisiert
wird und die Restlﬁsung,rNatriumhydrozid und Restacetat
enthaltend, néch Einstellung der geeigneten |
Konzentrationen an Chemikalien dem Kochprozess

riickgefihrt wird.

8.- Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch ¢
gekennzeichnet,  dass aus der Ablauge nach der

Nassoxidation mit Hilfe der Membranelektrolyse die

Natriumionen abgetrennt werden und damit eine

Kaustifikaticn umgangen wird.
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9.~ Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass bei der Oxidation in wassriger
Phase folgende Bedingungen eingehalten werden:

a) Temperaturen von 150°C bis 350°C, vorzugsweise aber

5 zwischen 200°C und 320°C,

b) Drﬁcke.von 20 bis 300 bar Luft oder Sauerstoff, oder
Gemischen aus beiden, vorzugsweise aber zwischen 40 und
250 bar,

Cc) Verweilzeiten im Reaktor von 1 bis 60 Minuten,

10 vorzugsweise aber zwischen 3 und 15 Minuten.

-

10.- Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass die der Nassoxidation unterworfenen
15 Ablaugen folgenden Prozessen entstammen k&nnen:
a) einem Organosolv-Prozess z.B. dem Organocell-Prozess

b) aus der Herstellung von Holzfaserplatten

20

25
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internationaies Aktenzeichen

1. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bei mehreren Kiassifikationssymboien sind aile anzugeben)®

D21C11/00

Nach der Internationaien Patentklassifikation (IPC) oder nach der nauonaien Klassifikation und der 1IPC

Int.K1. 5 D21C3/20;

H. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff

Kiassifikationssytem

Klassifikationssymboie

Int.K1. 5

p21C

Recherchierte nicht zum Mindestpriifstoff gehtirende Vertiffentlichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete falien 3

IIl. EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN *?

Science and Technology)
Accession number 63-10736, "Production of
Lignin from the Organocel Pulping Process"
siehe die Zusammenfassung
& & Mitt. Bundesforschungsanst. Forst-
Holzwirtsch. nr 168, Seiten 15-21

(Okt. 1991)

Art° | Kennzeichnung der Vertffentlichung !l , soweit erforderlich unter Angabe der maligeblichen Teile 12 [ - Betr. Anspruch Nr.13
A ; EP,A,0 090 969 (MD-VERWALTUNGSGESELLSCHAFT 1
: NICOLAUS GMBH & CO. KG)
‘ 12. Oktober 1983
siehe Seite 8, Zeile 13 - Zeile 19
A Database PAPERCHEM (Institute of Paper 1

bezieht
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tionalen Anmeldedatum veriffentlicht worden ist

"L" Vertffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch
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meldedatum oder dem Priorititsdatum verdffentiicht worden
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum
Verstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist

“X* Veriffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Titig-
keit beruhend betrachtet werden

“Y” Vertffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit be-
ruhend betrachtet werden, wenn die Vertffentlichung mit
einer oder menreren anderen Verffentiichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir
einen Fachmann naheliegend ist
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licht worden ist
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ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. g? 9300%2357

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegehen.
Die Angaben iiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europiischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewiihr. 02/ 07/ 93
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verbffentlichung Patentfamilie Veriffentlichung
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