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Verfahren zur Herstellung von Zellstoff und wenigstens einem organischen fllssigen
oder verflissigbaren Wertstoff mit Abgasrackfihrung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Zellstoff und we-
nigstens einem organischen flissigen oder verflissigbaren Wertstoff, wobei ein bei der
Herstellung des Wertstoffs gewonnener Abgasstrom in das Zellstoffverfahren zur(ick-
geflhrt und in diesem verwertet wird.

Die von der Natur standig produzierten groRen Mengen an Biomasse werden bisher
nur zu einem geringen Teil als nachwachsender Rohstoff zur stofflichen Nutzung oder
zur Energiegewinnung verwendet. Zur Schonung der Rohstoffressourcen werden Ver-
fahren bendtigt, die den Ersatz fossiler Rohstoffe durch Biomasse-Ausgangsmateria-
lien ermoglichen. Dabei wird zur Erzielung einer hohen Effizienz eine moglichst voll-
stdndige Nutzung des einmal bereitgestellten Biomassematerials angestrebt.

Cellulose ist mit einem Anteil von etwa 700 Milliarden Tonnen am geschatzten Bio-
massevorrat von 1,5 Billionen Tonnen auf der Erde der wichtigste Vertreter in der
Gruppe der organischen Biopolymere und ein sehr vielseitig verwendeter Rohstoff. In
der als Rohstoffquelle verfiUgbaren Biomasse kommt Cellulose jedoch kaum in reiner
bzw. ausreichend angereicherter Form vor, sondern im Wesentlichen als Bestandteil
von Lignocellulose. Beim chemischen Aufschluss von Lignocellulose resultiert eine als
Zellstoff bezeichnete Masse, die vorwiegend aus Cellulose besteht. Zellstoff ist die
Grundlage zur Herstellung von holzfreiem Papier, das die Eigenschaft besitzt, nicht zu
vergilben. Der Zellstoff fir Papier wird Gberwiegend aus geschnitzeltem Holz (Hack-
schnitzel) hergestellt, wobei jedoch auch andere Pflanzenfasern zum Einsatz kommen.

Es gibt zwei Hauptarten der Zellstoffverfahren, welche auf dem Markt dominierend
sind: das saure Sulfit- (nach Mitscherlich) und das alkalische Sulfat-Verfahren. Heutzu-
tage findet weltweit hauptsachlich das Sulfat-Verfahren, welches auch Kraft-Verfahren
genannt wird, Verwendung. Es ist nach dem bei der Rlickgewinnung der Aufschluss-
chemikalien als "Make-up-Chemikalie" zugesetzten Na>SO4 benannt, die eigentlich
aktiven Substanzen sind Natronlauge und Natriumsulfid.

Es besteht weiterhin Bedarf an einem Verfahren zur Zellstoffherstellung, bei dem das
in dem lignocellulosehaltigen Ausgangsmaterial enthaltene Lignin auf effiziente Weise
einer hochwertigen Verwendung zugeflhrt wird. Bezlglich der Stoffkreislaufe der ein-
gesetzten Prozesschemikalien und Losungsmittel soll die Ligningewinnung und Wei-
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2
terverarbeitung maoglichst gut in das Verfahren zur Zellstoffherstellung integriert wer-
den.

Es ist bekannt, aromatische Verbindungen mit geringem Molekulargewicht und speziell
phenolische Verbindungen aus ligninhaltigen Ausgangsmaterialien herzustellen. Sol-
che aromatische Verbindungen mit geringem Molekulargewicht und speziell phenoli-
sche Verbindungen haben breite Verwendung als Zwischen- und Wertprodukte gefun-
den. Sie dienen z. B. als Precursor fur diverse Harze, oberflachenaktive Verbindungen,
Spezialchemikalien, etc. Es besteht jedoch weiterhin Bedarf an einem einfachen, kos-
tengUnstigen Verfahren, welches die Bereitstellung einer Vielzahl verschiedener Aro-
matenprodukte fur diverse Einsatzbereiche ermdglicht. Dabei ist es vorteilhaft, wenn
neben den angestrebten Aromatenprodukten weitere Wertstoffe gewonnen und mog-
lichst in dem Verfahren zur Aromatenherstellung oder einem damit gekoppelten Ver-
fahren, z. B. einem Verfahren zur Zellstoffherstellung, wieder eingesetzt werden kon-
nen.

Es ist bekannt, Strome aus verschiedenen Aufschlussverfahren von Lignin oder Ligno-
cellulose enthaltenden Stoffen einer Nachbehandlung zur Gewinnung von Wertstoffen
zu unterziehen.

Die WO 2006/031175 beschreibt ein Verfahren zur Isolierung von Lignin aus einer
Schwarzlauge, bei dem man diese ansauert und entwassert, um das Lignin auszufal-
len.

Die US 2,057,117 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Vanillin, bei dem man
ein Ausgangsmaterial, ausgewahlt unter Lignocellulose, einem rohen Lignin-Extrakt
und Ligninsulfonsaure, mit einer wassrigen Alkalimetallhydroxidldsung unter erhéhtem
Druck erhitzt und das erhaltene Reaktionsgemisch mit Schwefelsdure versetzt, um
organische Bestandteile auszufallen und das Vanillin in eine 16sliche Form zu Uberflh-
ren.

In der WO 99/10450 wird ein Verfahren zur Umwandlung von Lignin in einen Kohlen-
wasserstoff-Kraftstoff beschrieben. Dabei wird Lignin einer basenkatalysierten Depo-
lymerisation und anschlielend einem Hydroprocessing unterzogen. Dieses Hydropro-
cessing umfasst eine Hydrodeoxygenierung und ein mildes Hydrocracking. Letzteres
wird unter Bedingungen durchgefuhrt, bei denen eine teilweise Hydrierung der aroma-
tischen Ringe erfolgt.
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WO 2008/027699 A2 beschreibt ein Verfahren, bei dem aus einer Pyrolyse von Bio-
masse stammendes Lignin nach Abtrennung von wasserldslichen Bestandteilen de-
carboxyliert und hydrodeoxygeniert wird und die organischen Produkte aus diesem
Prozessschritt anschlieRlend einem Hydrocracking unterzogen werden.

Die WO 2010/026244 beschreibt ein integriertes Verfahren zur Herstellung von Zell-

stoff und von wenigstens einem niedermolekularen Wertstoff, bei dem man

a) ein lignocellulosehaltiges Ausgangsmaterial bereitstellt und einem Aufschluss mit
einem Behandlungsmedium unterzieht,

b) aus dem aufgeschlossenen Material eine an Cellulose angereicherte Fraktion
und wenigstens eine an Cellulose abgereicherte Fraktion isoliert, wobei die an
Cellulose abgereicherte Fraktion zumindest einen Teil des Behandlungsmediums
aus Schritt a) umfasst,

c) die an Cellulose abgereicherte Fraktion einer Behandlung unter Erhalt wenigs-
tens eines niedermolekularen Wertstoffs unterzieht, und

d) aus dem in Schritt ¢) erhaltenen Behandlungsprodukt den Wertstoff/die Wertstof-
fe isoliert.

In einer Ausfihrung des Verfahrens wird aus dem aufgeschlossenen Material eine an

Cellulose angereicherte Fraktion und eine an Lignin angereicherte Fraktion isoliert, die

an Lignin angereicherte Fraktion einer Depolymerisation unterzogen und aus dem De-

polymerisationsprodukt eine Aromatenzusammensetzung isoliert.

Die WO 2009/108601 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung eines Ausgangsmateri-
als fur Bioraffinerieverfahren zur Herstellung eines Biokraftstoffs aus einem ligninhalti-
gen Ausgangsmaterial. Dabei wird Lignin aus einer Schwarzlauge des Pulping-
Prozesses oder auch die Schwarzlauge selbst einer Hydroprozessierung in Gegenwart
eines wasserstoffhaltigen Gases und eines Katalysators auf einem amorphen oder
kristallinen oxidischen Trager unterzogen. Konkret wird ein heterogener Molybdansul-
fid-Katalysator eingesetzt. Beim Einsatz von Schwarzlauge kann die Hydroprozessie-
rung auch zweistufig erfolgen. Das Verfahren kann entweder an einem Raffinerie-
Standort durchgefihrt werden, zu dem Lignin oder Schwarzlauge transportiert wird
oder direkt am Standort einer PapiermUhle. Das sich an die Hydroprozessierung an-
schlielende Bioraffinerieverfahren ist nicht naher beschrieben.

Die WO 2009/108599 hat einen zur WO 2009/108601 vergleichbaren Offenbarungsge-
halt mit dem Fokus auf der Papierherstellung.

M. Stocker beschreibt in der Angew. Chem. 2008, 120, 9340 - 9351, die katalytische
Umwandlung lignocellulosereicher Biomasse zur Gewinnung von BTL (biomass-to-
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liquid)-Kraftstoffen in Bioraffinerien. Dabei sind schematisch auch der Einsatz eines
aus der Biomasse erhaltenen Ligninmaterials in einer Pyrolyse zu Biodl und eine weite-
re Aufarbeitung zu Phenolharzen, Synthesegas, etc. wiedergegeben.

Die US 2009/0227823 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von wenigstens einem
flissigen Kohlenwasserstoffprodukt aus einem festen Kohlenwasserstoffausgangsma-
terial (z. B. einem Lignocellulosematerial), bei dem man das Ausgangsmaterial einer
katalytischen Pyrolyse unterzieht und die Pyrolyseprodukte einer katalysierten Folge-
umsetzung unter Erhalt flissiger Produkte unterzieht.

G. W. Huber et al. beschreiben in Chem. Rev. 2006, 106, 4044 - 4098, die Synthese
von Kraftstoffen aus Biomasse. Danach kénnen Lignocellulosematerialien prinzipiell
auf drei Routen in flissige Kraftstoffe Uberfiihrt werden, die sich in ihrem Primarschritt
unterscheiden: Vergasung zu Synthesegas, Pyrolyse zu Biodl, Hydrolyse unter Gewin-
nung von Zuckern und Lignin. Die in der Pyrolyse erhaltenen Biodle kbnnen anschlie-
Rend einer Hydrodeoxygenierung in Gegenwart von Wasserstoff oder einem steam
reforming unterzogen werden.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass sich in den Kraft-Prozess (Sulfat-
Prozess) zur Zellstoffherstellung die Herstellung von weiteren organischen flissigen
oder verflissigbaren Wertstoffen aus der anfallenden Schwarzlauge vorteilhaft integrie-
ren lasst. Bei der Herstellung der weiteren Wertstoffe Iasst sich zudem ein Abgasstrom
gewinnen, der seinerseits wieder in das Verfahren zur Herstellung von Zellstoff zurtck-
geflhrt und in diesem verwertet werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist ein integriertes Verfahren zur Herstellung von Zellstoff
und wenigstens eines organischen flissigen oder verfllssigbaren Wertstoffs, bei dem
man

a) ein lignocellulosehaltiges Ausgangsmaterial bereitstellt und einem Aufschluss mit
einem wassrig-alkalischen Behandlungsmedium unterzieht,

b) aus dem aufgeschlossenen Material eine an Cellulose angereicherte Fraktion
und eine an Cellulose abgereicherte Schwarzlauge isoliert, die zumindest einen
Teil des Behandlungsmediums aus Schritt a) umfasst,

¢) die Schwarzlauge einer Behandlung unter Erhalt wenigstens eines organischen
flissigen oder verflissigbaren Wertstoffs und wenigstens eines Abgasstroms un-
terzieht,
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d) wenigstens einen der in Schritt ¢) erhaltenen Abgasstréme in das Verfahren zur
Herstellung von Zellstoff zurtickfihrt und verwertet.

Unter einem organischen flissigen oder verflissigbaren Wertstoff wird eine organische
Verbindung oder eine Zusammensetzung aus wenigstens zwei organischen Verbin-
dungen verstanden, die unter Normalbedingungen (0 °C, 1013 mbar) flissig vorliegen
oder unzersetzt verfliissigbar sind. Verfliissigung bezeichnet dabei den Ubergang vom
festen in den flissigen Aggregatzustand im Sinne von Schmelzen und nicht Solubilisie-
rung unter Zugabe eines Lésungsmittels.

Der organische flissige oder verflissigbare Wertstoff ist z. B. ausgewahlt unter nicht
funktionalisierten und funktionalisierten aliphatischen, cycloaliphatischen und aromati-
schen Kohlenwasserstoffen. Dazu zahlen speziell Alkane (wie Pentan, Hexan, etc.),
Alkene, Alkadiene, Alkanole (wie Methanol, Ethanol, etc.), aliphatische Aldehyde (wie
Acetaldehyd, etc.), Cyloalkane, Cycloalkene, Cycloalkadiene, Cycloalkanole, Cycloal-
kadienole, Cycloalkanpolyole mit mehr als zwei OH-Gruppen und nicht funktionalisierte
und funktionalisierte aromatische Kohlenwasserstoffe.

Der organische flissige oder verfllissigbare Wertstoff ist bevorzugt ausgewahlt unter
nicht funktionalisierten und funktionalisierten aromatischen Kohlenwasserstoffen. Funk-
tionalisierte aromatische Kohlenwasserstoffe weisen vorzugsweise wenigstens einen
Substituenten auf, der ausgewahilt ist unter C4-C4-Alkyl, OH, C4-Cs-Alkoxy, Formyl,
C1-Cs-Acyl und Kombinationen davon. Der organische flissige oder verflissigbare
Wertstoff ist insbesondere ausgewahlt unter Benzol, alkylierten Benzolen (z. B. Toluol
und Xylolen), héher kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffen, mono-, di- und
polyalkylierten héher kondensierten Aromaten, Phenol, mono-, di-, und polyalkylierten
Phenolen, héher kondensierten Aromaten mit einer, zwei oder mehr als zwei OH-
Gruppen, mono-, di- oder héher alkylierten, hoher kondensierten Aromaten mit einer,
zwei oder mehr als zwei OH-Gruppen, alkoxylierte, Derivate der zuvor genannten aro-
matischen Alkohole und Mischungen davon.

In einer speziellen Ausfliihrung handelt es sich bei dem erfindungsgeman hergestellten
organischen fllissigen oder verflissigbaren Wertstoff um eine Aromatenzusammenset-
zung mit hohem Gehalt an einkernigen, gering oder nicht alkylierten Aromaten. Unter
einer Aromatenzusammensetzung mit hohem Gehalt an einkernigen, gering oder nicht
alkylierten Aromaten wird eine Zusammensetzung verstanden, die, bezogen auf ihr
Gesamtgewicht, wenigstens 50 Gew.-% an einkernigen Aromaten enthalt. Der Gehalt
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an nicht alkylierten und monoalkylierten Aromaten betragt, bezogen auf ihnr Gesamtge-
wicht, wenigstens 50 Gew.-%.

Der erfindungsgemal hergestellte organische fllssige oder verflissigbare Wertstoff
enthalt vorzugsweise wenigstens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens

80 Gew.-%, insbesondere wenigstens 90 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an
einkernigen Aromaten.

Unter "Schwarzlauge" wird im Rahmen der Erfindung eine an Cellulose abgereicherte
Fraktion aus dem wassrig-alkalischen Aufschluss eines lignocellulosehaltigen Aus-
gangsmaterials nach dem Kraft-Prozess (Sulfat-Prozess) zur Zellstoffherstellung ver-
standen.

Bei der in Schritt ¢) eingesetzten "Schwarzlauge" kann es sich auch um ein ligninhalti-
ges Material handeln, bei dem von der in Schritt b) isolierten Schwarzlauge vor der
weiteren Behandlung in Schritt ¢) zumindest ein Teil der von Lignin verschiedenen
Verbindungen entfernt wird. Die aus der Schwarzlauge durch Entfernen zumindest
eines Teils der von Lignin verschiedenen Verbindungen erhaltene Fraktion wird im Fol-
genden auch als "ligninangereicherte Fraktion" bezeichnet. Geeignete ligninhaltige
Materialien fir den Einsatz in Schritt ¢) sind reines Lignin und ligninhaltige Zusammen-
setzungen aus einer Schwarzlauge. Dabei ist der Ligningehalt in weiten Bereichen un-
kritisch, lediglich bei zu geringen Ligningehalten Iasst sich das Verfahren nicht mehr
wirtschaftlich betreiben.

Unter "Pyrolyse" wird im Rahmen der Erfindung eine thermische Behandlung der
Schwarzlauge oder einer aus der Schwarzlauge erhaltenen ligninangereicherten Frak-
tion verstanden, wobei molekularer Sauerstoff nicht oder nur in geringer Menge zuge-
fuhrt wird. Unter geringer Menge ist dabei eine Menge zu verstehen, die deutlich gerin-
ger ist als die Menge, die fUr eine vollstandige Oxidation des in dem zur Pyrolyse ein-
gesetzten Material enthaltenen Kohlenstoffs zu CO, notwendig ist. Bevorzugt liegt die
in der Pyrolyse zugefuhrte Menge an molekularem Sauerstoff um mindestens 50 Mol-
%, besonders bevorzugt um mindestens 75 Mol-%, insbesondere um mindestens 90
Mol-% unterhalb der Menge, die fUr eine vollstdndige Oxidation des in dem zur Pyroly-
se eingesetzten Material enthaltenen Kohlenstoffs zu CO2 notwendig ist. Die Pyrolyse
erfolgt im Allgemeinen endotherm.

Im Rahmen der Erfindung bezeichnet "Dealkylierung" eine Umsetzung der in einer
Aromatenzusammensetzung enthaltenen substituierten und/oder mehrkernigen aroma-
tischen Verbindungen in Gegenwart von Wasserstoff und/oder Wasserdampf, wobei
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diese zumindest teilweise so umgewandelt werden, dass Substituenten durch Wasser-
stoff ersetzt werden und/oder mehrere aromatische Kerne enthaltende Verbindungen
zu Verbindungen mit geringerer Anzahl von Kernen gespalten werden. Die durch Was-
serstoff ersetzten Substituenten sind dabei ausgewahlt unter Alkylgruppen, Hydro-
xygruppen, Alkoxygruppen, Aryloxygruppen, etc. Im Rahmen der Erfindung umfasst die
Bezeichnung "Dealkylierung" auch davon verschiedene Reaktionen, die mit einem Mo-
lekulargewichtsabbau verbunden sind, wie Dehydroxylierung, Dealkoxylierung, Aroma-
tenspaltung. Aromatenspaltung bezeichnet dabei eine Reaktion, bei der im Wesentli-
chen die Anzahl der aromatischen Kere pro MolekUl reduziert wird, ohne dass die
aromatischen Kerne selbst zerstort werden.

Der Begriff "Abgasstrom” bezeichnet im Rahmen der Erfindung Gasstrome verschie-
dener Zusammensetzung, wie sie bei der Behandlung der Schwarzlauge zur Herstel-
lung des organischen flissigen oder verfllissigbaren Wertstoffs anfallen.

"Normalbedingungen” sind im Rahmen der Erfindung 0 °C und 1013 mbar (Nach DIN
1343).

In einer ersten Ausfuhrungsform wird die Schwarzlauge oder eine aus der Schwarzlau-
ge erhaltliche ligninangereicherte Fraktion zum Aufschluss einer Pyrolyse unterzogen.
Dabei resultieren in der Regel organische Komponenten, die unter den Pyrolysebedin-
gungen nicht verdampfbar sind. Diese verbleiben z. B. im Katalysatorbett oder befin-
den sich auf dem inerten kdrnigen Zuschlagsstoff eines Wirbelschichtreaktors. Bei der
Verbrennung dieser nicht verdampfbaren Komponenten resultiert ein Abbrandgas, das
sich zur Rickflhrung als Abgasstrom eignet. In dieser ersten Ausfihrungsform enthalt
der Abgasstrom wenigstens eine der folgenden Komponenten CO-, CO, H>0, O, SO-
und Mischungen davon.

In einer zweiten Ausfuhrungsform wird die Schwarzlauge oder eine aus der Schwarz-
lauge erhaltliche ligninangereicherte Fraktion zum Aufschluss einer Pyrolyse unterzo-
gen. Die dabei entstehenden Aufschlussprodukte werden einem Trennschritt, wie z. B.
Kondensation oder Absorption, unterzogen. Dabei kann eine unter den Verfahrensbe-
dingungen gasformige, an organischen flissigen oder verflissigbaren Wertstoffen ab-
gereicherte Fraktion resultieren, die sich zur Ruckfuhrung als Abgasstrom eignet. In
einer alternativen Ausfihrung kann auch eine flissige oder feste Fraktion als Abstoff-
strom resultieren, der sich zur RuckfUhrung in das Verfahren zur Herstellung von Zell-
stoff wie ein Abgasstrom eignet. Eine flissige oder feste Fraktion kann z.B. dann anfal-
len, wenn die (urspringlich gasférmigen) Aufschlussprodukte einer zusatzlichen Auf-
trennung in mindestens zwei Fraktionen unterzogen werden, in der der Abstoff in flUs-



10

15

20

25

30

35

WO 2011/138355 PCT/EP2011/057098

8
siger oder fester Form anfallt. Ein solcher Abstoffstrom stellt dann einen Abgasstrom
im Sinne der Erfindung dar. (Alle urspringlich im Verfahren gasférmig anfallenden
Strome konnen Abgasstrome im Sinne der Erfindung sein).

In einer dritten Ausfuhrungsform wird die Schwarzlauge oder eine aus der Schwarzlau-
ge erhaltliche ligninangereicherte Fraktion einem Aufschluss unterzogen, wobei ein
Aufschlussprodukt erhalten wird, welches nachfolgend abgetrennt und einer Dealkylie-
rung unterzogen wird. Das Dealkylierungsprodukt wird einer Auftrennung unterzogen,
wobei wenigstens ein organischer flissiger oder verflissigbarer Wertstoff und wenigs-
tens ein an leichter als der organische Wertstoff fllichtigen Komponenten angereicher-
ter Strom erhalten wird. Der an leichter als der organische Wertstoff flichtigen Kompo-
nenten angereicherte Strom eignet sich als Abgasstrom. In dieser dritten AusfUhrungs-
form enthalt der Abgasstrom H,, H-O, CO, CO., leichtfllichtige organische Komponen-
ten, wie Methan, H,S, etc.

In einer vierten Ausfuhrungsform wird die Schwarzlauge oder eine aus der Schwarz-
lauge erhaltliche ligninangereicherte Fraktion einem Aufschluss unterzogen, wobei ein
Aufschlussprodukt erhalten wird und anschlielend das erhaltene aufgeschlossene
Material einer Dealkylierung unterzogen wird. Das Dealkylierungsprodukt wird einer
Auftrennung unterzogen, wobei ein an einkernigen, gering oder nicht alkylierten Aro-
maten angereicherter Strom E1) und ein an gering oder nicht dealkylierten Aromaten
angereicherter Strom E2) erhalten werden. Der an gering oder nicht dealkylierten Aro-
maten angereicherte Strom E2) eignet sich als Abgasstrom. In dieser AusfUhrungsform
enthalt der Abgasstrom eine oder mehrere Komponenten, die ausgewahlt sind unter
mono-, di-, und polyalkylierten Phenolen; Alkoxyphenolen, wie Methoxyphenolen; poly-
alkylierten Benzolen; Verbindungen, die zwei oder mehr aromatische Ringe enthalten
und Mischungen davon. Diese Komponenten werden im Folgenden als "gering oder
nicht dealkylierte Aromaten" bezeichnet. Der Strom E2) kann einer weiteren Auftren-
nung unter Erhalt einer Fraktion unterzogen werden, die an Verbindungen angereichert
ist, die sich unter den Verfahrensbedingungen im Wesentlichen nicht dealkylieren las-
sen.

In einer funften AusfUhrungsform weist der Abgasstrom die Zusammensetzung von
Synthesegas auf. Der Begriff Synthesegas wird nachfolgend erlautert.

In einer speziellen Ausflihrung enthalt der Abgasstrom wenigstens eine Schwefelver-
bindung, insbesondere H,S.
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Der Begriff "Synthesegas" bezeichnet im Rahmen der Erfindung ein Kohlenmonoxid
und Wasserstoff enthaltendes Gasgemisch. Dieses Gasgemisch kann zusatzlich weite-
re Gase enthalten, wie CO,, CH4, etc. Vorteilhafterweise ermdglicht das erfindungsge-
mafe Verfahren die Herstellung von Synthesegas mit hohem Gehalt an Kohlenmono-
xid und Wasserstoff.

Aufschluss nach dem Kraft-Prozess (Schritt a))

Erfindungsgemaf wird in Schritt a) des Verfahrens ein lignocellulosehaltiges Aus-
gangsmaterial (Lignocellulosematerial) bereitgestellt und einem Aufschluss nach dem
Kraft-Prozess (Sulfat-Prozess) unterzogen. Durch den Aufschluss wird eine zumindest
teilweise Auftrennung des lignocellulosehaltigen Ausgangsmaterials in Cellulose und
Cellulose-Begleitstoffe ermoglicht. Zu den Cellulose-Begleitstoffen zahlen dabei Lignin,
Hemicellulosen, Silicate, extrahierbare niedermolekulare organische Verbindungen (so
genannte Extraktstoffe, wie Terpene, Harze, Fette), Polymere, wie Proteine, Nuklein-
sauren und Pflanzengummi (so genanntes Exsudat), etc. Diese Cellulosebegleitstoffe
sind in der Regel Bestandteile der in Schritt b) isolierten Schwarzlauge.

Lignin ist ein Biopolymer, dessen Grundeinheit im Wesentlichen Phenylpropan ist, wel-
ches, je nach der natlrlichen Quelle, mit einer oder mehreren Methoxygruppen an den
Phenylringen und mit einer Hydroxygruppe an den Propyleinheiten substituiert sein
kann. Daher sind typische Struktureinheiten des Lignins p-Hydroxyphenylpropan, Guai-
acylpropan und Syringylpropan, die durch Etherbindungen und Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Bindungen miteinander verbunden sind.

Die in Schritt a) einsetzbaren Lignocellulosematerialien sind z. B. aus Holz- und Pflan-
zenfasern als Ausgangsstoff erhaltlich ist. Bevorzugte Lignocellulosematerialien sind
solche aus Holz und Rlckstanden der holzverarbeitenden Industrie. Dazu zéhlen z. B.
die verschiedenen Holzarten, d. h. Laubhdlzer, wie Ahorn, Birke, Birnbaum, Eiche, Er-
le, Esche, Eukalyptus, Hainbuche, Kirschbaum, Linde, Nussbaum, Pappel, Weide, etc.
und Nadelhdlzer, wie Douglasie, Fichte, Eibe, Hemlock, Kiefer, Larche Tanne, Zeder,
etc. Holz 1asst sich nicht nur in Laub- und Nadelhodlzer unterscheiden, sondern auch in
so genannte "Harthdlzer" und "Weichhdlzer", was nicht mit den Begriffen Laub- bzw.
Nadelhdlzer synonym ist. Weichholz bezeichnet im Unterschied zu Hartholz leichteres
Holz (d. h. Hélzer mit einer Darrdichte unter 0,55 g/cm?, beispielsweise Weiden, Pap-
peln, Linden und fast alle Nadelhdlzer). Fir den Einsatz in dem erfindungsgemalien
Verfahren eignen sich prinzipiell alle Hart- und alle Weichhdlzer. Das in dem erfin-
dungsgemafen Verfahren eingesetzte Holz kann auch in konfektionierter Form, z. B. in
Form von Pellets, vorliegen. Geeignete Rlckstande bei der holzverarbeitenden Indust-
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rie sind neben Holzabfallen auch Sagespane, Parkettschleifstaub, etc. Geeignete
Lignocellulosematerialien sind weiterhin Naturfaserstoffe, wie Flachs, Hanf, Sisal, Jute,
Stroh, Kokosfasern, Switchgrass (Panicum virgatum) und andere Naturfasern. Geeig-
nete Lignocellulosematerialien fallen auch als Rickstand in der Landwirtschaft an, z. B.
bei der Ernte von Getreide (Weizenstroh, Maisstroh, etc.), Mais, Zuckerrohr (Bagasse),
etc. Geeignete Lignocellulosematerialien fallen auch als RlUckstand in der Forstwirt-
schaft an, z. B. in Form von Asten, Rinden, Holzchips, etc. Eine gute Quelle fiir Ligno-
cellulosematerialien sind auch Kurzumtriebsplantagen (short rotation crops), die eine
hohe Biomasseproduktion auf relativ kleiner Flache ermdglichen.

Erfindungsgemaf wird in Schritt a) ein lignocellulosehaltiges Material einem Aufschluss
in einem wassrig-alkalischen Behandlungsmedium nach dem Kraft-Prozess (Sulfat-
Prozess) unterzogen.

Es kann vorteilhaft sein, das lignocellulosehaltige Ausgangsmaterial vor dem Auf-
schluss wenigstens einem Vorbehandlungsschritt zu unterziehen. Dazu zahlt z. B. eine
mechanische Zerkleinerung des cellulosehaltigen Ausgangsmaterials, z. B. durch
Schreddern (Hackseln) und/oder Mahlen. Aufgrund ihrer Stoffeigenschaften werden
faserhaltige Materialien vorzugsweise nicht einer Druck-Schub-Zerkleinerung, sondern
einer Prallzerkleinerung unterzogen. Geeignete Mahlvorrichtungen sind Hammermuh-
len, nach dem Prinzip der Strahlmahlung arbeitende Mahlvorrichtungen und Schlag-
radmuhlen. Letztere eignen sich speziell fir hohe Durchsatze.

Es kann vorteilhaft sein, das lignocellulosehaltige Ausgangsmaterial vor dem Auf-
schluss mit dem wassrig-alkalischen Behandlungsmedium mit Mineralsaure und/oder
Wasserdampf zu behandeln. Geeignete Mineralsauren sind z. B. Salzsaure und insbe-
sondere Schwefelsdure. Die Behandlung mit Wasserdampf erfolgt vorzugsweise bei
einer Temperatur im Bereich von etwa 110 bis 300 °C, besonders bevorzugt 120 bis
250 °C. Durch eine Behandlung des lignocellulosehaltigen Ausgangsmaterials mit Mi-
neralsaure und/oder Wasserdampf vor dem Aufschluss mit einem wassrig-alkalischen
Behandlungsmedium wird eine zumindest teilweise Hydrolyse der in dem Lignocellulo-
sematerial enthaltenen Hemicellulosen bewirkt. Bei Nadelhdlzermn gehen bei der Vor-
hydrolyse in der Regel 10 bis 15 Gew.-% des Lignocellulosematerials, bezogen auf das
Gesamtgewicht, in LOsung. Bei Laubhdlzern gehen bei der Vorhydrolyse in der Regel
15 bis 20 Gew.-% des Lignocellulosematerials, bezogen auf das Gesamtgewicht, in
Losung.
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Der Aufschluss in Schritt a) erfolgt nach dem Kraft-Verfahren (Sulfat-Verfahren). Das in
Schritt a) eingesetzte Behandlungsmedium enthalt dann als Hauptkomponenten we-
nigstens eine Base und wenigstens ein Alkalimetallsulfid in einem wassrigen Medium.

Geeignete Basen, sind Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide, z. B. Natriumhydroxid,
Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid oder Magnesiumhydroxid, Alkali- und Erdalkalime-
tallhydrogencarbonate, z. B. Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Cal-
ciumhydrogencarbonat oder Magnesiumhydrogencarbonat, Alkali- und Erdalkalimetall-
carbonate, z. B. Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Calciumcarbonat oder Magnesium-
carbonat, Erdalkalimetalloxide, wie Calciumoxid oder Magnesiumoxid, und Gemische
davon. Bevorzugte Basen sind Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Gemische davon.
Besonders bevorzugt als Base ist Natriumhydroxid.

Bevorzugt enthalt das in Schritt a) eingesetzte Behandlungsmedium NaOH und we-
nigstens eine schwefelhaltige Verbindung, vorzugsweise Na>S und/oder NaHS, in ei-
nem wassrigen Medium.

In einer speziellen Ausfihrungsform enthalt das in Schritt a) eingesetzte Behand-
lungsmedium NaOH, Na>S und/oder NaHS, Na>COz und Na>SOs in einem wassrigen
Medium.

Vorzugsweise erfolgt der Aufschluss des lignocellulosehaltigen Ausgangsmaterials mit
wenigstens einem wassrig-alkalischen Behandlungsmedium in Schritt a) bei einer
Temperatur in einem Bereich von 50 bis 300 °C, besonders bevorzugt von 70 bis

250 °C.

In einer speziellen Ausfihrung wird die Temperatur im Verlauf des Aufschlusses in
Schritt a) sukzessive oder kontinuierlich erhéht, bis die gewlinschte Endtemperatur
erreicht ist. Dazu kann z. B. der Aufschluss in einer ersten Stufe bei einer Temperatur
im Bereich von etwa 50 bis 130 °C und in einer zweiten Stufe in einem Bereich von
etwa 130 bis 250 °C erfolgen. Die Dauer der ersten Stufe betragt dabei z. B. 5 bis

50 %, bezogen auf die gesamte Aufschlussdauer. Die Erwarmung erfolgt mit dazu Ubli-
chen Vorrichtungen, z. B. durch Warmetauscher, Warmebader, Gasbrenner, etc. Mog-
lich ist auch der Einsatz von in anderen Bereichen des erfindungsgemalien Verfahrens
gewonnener Warme, z. B. aus der Verbrennung des bei der Herstellung des organi-
schen flissigen oder verfllissigbaren Wertstoffs anfallenden Abgasstroms.
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Der Druck beim Aufschluss in Schritt a) liegt im Allgemeinen in einem Bereich von 0,1
bar bis 100 bar, vorzugsweise 1 bar bis 10 bar. In einer speziellen Ausfiihrung wird bei
Umgebungsdruck gearbeitet.

Die Dauer des Aufschlusses in Schritt a) betragt im Allgemeinen 0,5 Minuten bis 7 Ta-
ge, vorzugsweise 5 Minuten bis 96 Stunden.

Der Aufschluss in Schritt a) kann einstufig oder mehrstufig erfolgen. Im einfachsten Fall
erfolgt der Aufschluss in Schritt a) einstufig. In einer geeigneten Ausgestaltung eines
zweistufigen Aufschlusses kann z. B. eine nachfolgende Stufe eine erhohte Tempera-
tur und/oder einen erhdéhten Druck aufweisen als die vorhergehende Stufe. Bei einem
mehrstufigen Aufschluss kann das aufgeschlossene Material aus nur einer der Stufen
oder aus mehreren Stufen fur die Weiterverarbeitung in Schritt b) eingesetzt werden.
Bedingung daflr ist jedoch, dass es sich bei dem zur Weiterverarbeitung in Schritt b)
eingesetzten Material um eine an Schwarzlauge handelt.

Das in Schritt a) eingesetzte Behandlungsmedium ist befahigt, unter den im Folgenden
naher angegebenen Aufschlussbedingungen zumindest einen Teil der Cellulose-
Begleitstoffe des lignocellulosehaltigen Ausgangsmaterials zu solubilisieren. Dabei
erfolgt speziell eine zumindest teilweise, vorzugsweise im Wesentlichen vollstandige,
Solubilisierung des in dem lignocellulosehaltigen Ausgangsmaterial enthaltenen Lig-
nins. Darunter wird verstanden, dass vorzugsweise wenigstens 50 Gew.-%, besonders
bevorzugt wenigstens 75 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des in dem ligno-
cellulosehaltigen Ausgangsmaterial enthaltenen Lignins, solubilisiert werden. Die in
dem lignocellulosehaltigen Ausgangsmaterial enthaltene Cellulose wird in dem Be-
handlungsmedium nicht oder nur zu einem geringen Anteil solubilisiert. Darunter wird
verstanden, dass vorzugsweise hdchstens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt hdchs-
tens 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der in dem lignocellulosehaltigen
Ausgangsmaterial enthaltenen Cellulose, solubilisiert werden.

Der Begriff "Solubilisierung" bezeichnet im Rahmen der Erfindung die Uberfilhrung in
einen flissigen Zustand und umfasst dabei die Erzeugung von Lésungen der Cellulo-
se-Begleitstoffe (speziell von ligninhaltigen Lésungen), wie auch das Uberfiihren in
einen davon verschiedenen solubilisierten Zustand. Wird ein Lignocellulosebestandteil
in einen solubilisierten Zustand Uberflhrt, so missen die einzelnen Moleklle, z. B. Po-
lymermolekule, nicht zwingend vollstandig von einer Solvathille umgeben sein. We-
sentlich ist, dass der Lignocellulosebestandteil durch die Solubilisierung in einen FlUs-
sigzustand Ubergeht. Solubilisate im Sinne der Erfindung sind somit auch kolloidale
Losungen, Mikrodispersionen, Gele, etc.
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Isolierung von Cellulose und Schwarzlauge (Schritt b))

In Schritt b) werden aus dem aufgeschlossenen Material eine an Cellulose angerei-
cherte Fraktion und eine an Cellulose abgereicherte Schwarzlauge isoliert.

Vorzugsweise erfolgt in Schritt b) die Isolierung der an Cellulose angereicherten Frakti-
on und der an Cellulose abgereicherten Fraktion(en) durch Filtration, Zentrifugieren,
Extraktion, Fallung, Destillation, Strippen oder eine Kombination davon. Der Fachmann
kann dabei Uber das Isolierungsverfahren die Zusammensetzung der an Cellulose ab-
gereicherten Schwarzlauge steuern. Bevorzugt erfolgt in Schritt b) die Isolierung der an
Cellulose angereicherten Fraktion und der Schwarzlauge durch Filtration oder Zentrifu-
gieren.

Ubliche Filtrationsverfahren sind z. B. die Kuchen- und Tiefenfiltration (z. B. beschrie-
ben in A. Rushton, A. S. Ward, R. G. Holdich: Solid-Liquid Filtration and Separation
Technology, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1996, Seiten 177ff., K. J. lves, in A.
Rushton (Hg.): Mathematical Models and Design Methods in Solid-Liquid Separation,
NATO ASI Series E Nr. 88, Martinus Nijhoff, Dordrecht 1985, Seiten 90ff.) und Cross-
flow-Filtrationen (z. B. beschrieben in J. Altmann, S. Ripperger, J. Membrane Sci. 124
(1997), Seiten 119 - 128). Ubliche Zentrifugations-Verfahren sind z. B. in G. Hultsch, H.
Wilkesmann, "Filtering Centrifuges," in D. B. Purchas, Solid-Liquid Separation, Upland
Press, Croydon 1977, Seiten 493 - 559, und in H. Trawinski, Die dquivalente Klarflache
von Zentrifugen, Chem. Ztg. 83 (1959), Seiten 606 - 612, beschrieben. Zur Extraktion
kann z. B. ein mit dem Behandlungsmedium aus der Zellstoffherstellung nicht mischba-
res Losungsmittel oder zumindest ein eine Mischungsliicke aufweisendes Losungsmit-
tel eingesetzt werden, in dem Lignin und gegebenenfalls weitere gewtinschte Kompo-
nenten in einer ausreichenden Menge |6slich ist. Die Abtrennung unzersetzt ver-
dampfbarer Komponenten aus der ligninhaltigen Fraktion kann nach Gblichen, dem
Fachmann bekannten Destillationsverfahren erfolgen. Geeignete Vorrichtungen zur
destillativen Aufarbeitung umfassen Destillationskolonnen, wie Bodenkolonnen, die mit
Glocken, Siebplatten, Siebbdden, Packungen, Flllkdrpem, Ventilen, Seitenabzlgen,
etc. ausgertstet sein kénnen, Verdampfer, wie Dinnschichtverdampfer, Fallfilmver-
dampfer, Zwangsumlaufverdampfer, Sambay-Verdampfer, etc. und Kombinationen
davon.

In einer speziellen Ausflihrung erfolgt die Entfernung zumindest eines Teils der fllssi-
gen Komponenten aus der Schwarzlauge bereits im Rahmen des Verfahrens zur Her-
stellung von Zellstoff, d. h. in Schritt b). So kann zur Behandlung in Schritt ¢) z. B. eine



10

15

20

25

30

35

WO 2011/138355 PCT/EP2011/057098

14
Schwarzlauge eingesetzt werden, die vor oder im Verlauf der einzelnen Eindampf-
schritte des zugrundeliegenden Zellstoffverfahrens entnommen wird.

Die in Schritt b) erhaltene Schwarzlauge enthalt Lignin als eine ihrer wesentlichen
Komponenten. Des Weiteren enthalt die in Schritt b) isolierte Schwarzlauge zumindest
einen Teil des Behandlungsmediums aus Schritt a).

Im Allgemeinen enthalt die in Schritt b) isolierte Schwarzlauge die folgenden Kompo-

nenten:

- Lignin;

- Hemicellulose;

- optional Cellulose;

- optional von Lignin, Hemicellulose und Cellulose verschiedene organische Kom-
ponenten;

- optional anorganische Bestandteile aus dem lignocellulosehaltigen Ausgangsma-
terial;

- wenigstens eine anorganische Aufschlusschemikalie.

Die von Lignin, Hemicellulose und Cellulose verschiedenen organischen Komponenten
sind beispielsweise ausgewahlt unter Abbauprodukten von Lignin, Hemicellulose
und/oder Cellulose, extrahierbaren niedermolekularen organischen Verbindungen (so
genannte Extraktstoffe, wie Terpene, Harze, Fette), Polymere, wie Proteine, Nuklein-
sauren und Pflanzengummi (so genanntes Exsudat).

Zu den anorganischen Bestandteilen aus dem lignocellulosehaltigen Ausgangsmaterial
zahlen Silicate.

Die anorganischen Aufschlusschemikalien sind ausgewahlt unter den zuvor in Schritt
a) genannten. Speziell sind die anorganischen Aufschlusschemikalien ausgewahlt un-
ter NaOH, Na»S, Na>CO3; und Na»SO4.

Die Schwarzlauge hat beispielsweise einen Feststoffgehalt im Bereich von etwa 10 bis
70 Gew.-%.

Die in Schritt b) isolierte Schwarzlauge hat vorzugsweise einen Ligningehalt von 1 bis
50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffge-
halt der Schwarzlauge.
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Die in Schritt b) isolierte Schwarzlauge hat vorzugsweise einen Schwefelgehalt von 0
bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,4 bis 4 Gew.-%, bezogen auf elementaren
Schwefel und den Feststoffgehalt der Schwarzlauge.

Herstellung eines Wertstoffs und eines Abgasstroms aus der Schwarzlauge (Schritt ¢))

In vielen Fallen ist es fur die Gewinnung wenigstens eines organischen flissigen oder
verflissigbaren Wertstoffs aus der in Schritt b) isolierten ligninhaltigen Schwarzlauge
unkritisch, wenn das fur die weitere Behandlung eingesetzte Material zusatzlich zu
Lignin wenigstens eine weitere Komponente enthalt.

In einer speziellen Ausfihrungsform wird aus der Schwarzlauge vor der weiteren Be-
handlung in Schritt ¢) zumindest ein Teil der von Lignin verschiedenen Verbindungen
entfernt. (Die aus der Schwarzlauge durch Entfernen zumindest eines Teils der von
Lignin verschiedenen Verbindungen erhaltene Fraktion wird im Folgenden auch als
"ligninangereicherte Fraktion" bezeichnet). Die aus der Schwarzlauge entfernten Kom-
ponenten werden vorzugsweise einer weiteren Aufarbeitung und/oder thermischen
Verwertung, vorzugsweise im Rahmen des Verfahrens zur Celluloseherstellung, aus
dem die Schwarzlauge erhalten wurde, zugeflhrt. Bevorzugt sind die aus der Schwarz-
lauge zumindest teilweise entfernten Komponenten ausgewahlt unter organischen
Komponenten und/oder anorganischen Prozesschemikalien.

Zur Entfernung zumindest eines Teils der von Lignin verschiedenen Verbindungen
kann zunachst der pH-Wert der Schwarzlauge auf einen geeigneten Wert eingestellt
werden. Dazu kann die Schwarzlauge zur Einstellung des pH-Werts mit einer Saure
oder einer sadurebildenden Komponente versetzt werden. Geeignete Sauren und sau-
rebildenden Komponenten sind z. B. CO», Mineralsaduren, wie Salzsaure, Schwefelsau-
re und Phosphorsaure. Besonders bevorzugt ist CO, (bzw. die daraus mit Wasser re-
sultierende Kohlensaure). Vorzugsweise wird CO; aus einem Abgasstrom der Herstel-
lung des flissigen oder verfllissigbaren organischen Wertstoffs oder aus dem integrier-
ten Zellstoffverfahren eingesetzt. Geeignet ist z. B. das Abgas aus einer Schwarzlau-
geverbrennung (recovery boiler) oder einem Kalkbrennofen. Dabei kann das Abgas
entweder direkt oder nach Abtrennung von den anderen Komponenten (z. B. mittels
eines Waschverfahrens, wie einer Benfield-Wasche) in die ligninhaltige Fraktion einge-
leitet werden. Weil CO2 beim Zellstoffverfahren prozessbedingt anfallt, ist der Einsatz
von CO; zur Einstellung des pH-Werts der Schwarzlauge mit geringeren Kosten ver-
bunden als der Einsatz anderer Sauren und ermdglicht zudem in der Regel eine gute
Integration in das Zellstoffverfahren.
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Vorzugsweise wird der pH-Wert der Schwarzlauge auf einen Wert von héchstens 10,5
abgesenkt. Die Isolierung des ausgefallenen Lignins erfolgt bevorzugt durch ein Filtra-
tionsverfahren. Geeignete Filtrationsverfahren sind die zuvor Genannten. Gewunsch-
tenfalls kann das isolierte Lignin wenigstens einem weiteren Aufarbeitungsschritt un-
terzogen werden. Dazu zahlt z. B. eine weitere Reinigung, vorzugsweise eine Wasche
mit einem geeigneten Waschmedium. Geeignete Waschmedien sind z. B. Mineralsau-
ren, wie Schwefelsaure, vorzugweise in wassriger Lésung. In einer speziellen Ausfih-
rung wird dann zur Bereitstellung eines ligninhaltigen Materials eine Schwarzlauge aus
dem Kraft-Aufschluss zunachst zur Fallung wenigstens eines Teils des enthaltenen
Lignins mit CO2 angesauert, anschliellend das ausgefallene Lignin durch Filtration iso-
liert und das Filtrat einer Wasche mit Schwefelsdure unterzogen.

Ein Verfahren zur Isolierung von Lignin aus einer Schwarzlauge durch Fallung mit CO>
ist in der WO 2008/079072 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. Beson-
ders geeignet ist auch das so genannte Lignoboost-Verfahren, das in der

WO 2006/038863 (EP 1797236 A1) und WO 2006/031175 (EP 1794363 A1) beschrie-
ben ist, worauf ebenfalls Bezug genommen wird.

Bevorzugt wird in Schritt ¢) die Schwarzlauge oder die ligninangereicherte Fraktion zur
Behandlung einem Aufschluss unterzogen. Vorzugsweise wird das beim Aufschluss
der Schwarzlauge oder der ligninangereicherten Fraktion erhaltene aufgeschlossene
Material zur weiteren Behandlung einer Dealkylierung unterzogen.

Eine spezielle Ausfihrung ist ein Verfahren, bei dem man in Schritt ¢):

c¢1) gegebenenfalls aus der Schwarzlauge zumindest einen Teil der von Lignin ver-
schiedenen Verbindungen entfernt, wobei eine ligninangereicherte Fraktion erhal-
ten wird,

c2) die Schwarzlauge oder die in Schritt c1) erhaltene ligninangereicherte Fraktion
einem Aufschluss unterzieht,

c3) gegebenenfalls das in Schritt ¢2) erhaltene aufgeschlossene Material in wenigs-
tens eine an Aromaten angereicherte Fraktion C1) und wenigstens eine an Aro-
maten abgereicherte Fraktion C2) auftrennt,

c4) das Aufschlussprodukt aus Schritt ¢2) oder die an Aromaten angereicherte Frak-
tion C1) aus Schritt ¢3) in eine Dealkylierungszone einspeist und in Gegenwart
von Wasserstoff und/oder Wasserdampf umsetzt,



10

15

20

25

30

35

WO 2011/138355 PCT/EP2011/057098

17

cS) der Dealkylierungszone einen Austrag entnimmt und einer Auftrennung unter-
zieht, wobei wenigstens ein organischer fllssiger oder verflissigbarer Wertstoff
und wenigstens ein an leichter als der organische Wertstoff flichtigen Kompo-
nenten angereicherter Strom erhalten wird.

Aufschluss

Bei dem Aufschluss in Schritt ¢) des erfindungsgemafien Verfahrens wird ein Auf-
schlussprodukt erhalten, das Komponenten enthalt, deren mittleres Molekulargewicht
deutlich unter dem mittleren Molekulargewicht der in dem lignocellulosehaltigen Aus-
gangsmaterial enthaltenen Komponenten liegt.

Bevorzugt weist das beim Aufschluss in Schritt ¢) (speziell in Schritt c2)) erhaltene Auf-
schlussprodukt Uberwiegend Komponenten mit einem Molekulargewicht von héchstens
500 g/mol, besonders bevorzugt von héchstens 400 g/mol, insbesondere von héchs-
tens 300 g/mol, auf.

Der Aufschluss in Schritt ¢) (speziell in Schritt ¢2)) kann prinzipiell nach zwei Varianten
erfolgen, die im Folgenden eingehend beschrieben sind. Die erste Variante umfasst
eine Pyrolyse und flhrt entsprechend zu einem Pyrolyseprodukt. Die zweite Variante
umfasst eine Umsetzung in Gegenwart eines flissigen Aufschlussmediums und fUhrt
entsprechend zu einem Produkt des fliissigen Aufschlusses.

1. Variante: Pyrolyse

In einer ersten Variante des erfindungsgemafien Verfahrens wird die Schwarzlauge
oder die ligninangereicherte Fraktion in Schritt ¢) (speziell in Schritt ¢2)) einer Pyrolyse
unterzogen. Bei dieser Variante des erfindungsgemafien Verfahrens fallt das Auf-
schlussprodukt zumindest teilweise gasformig an.

Die Pyrolyse kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. Die kontinuierliche
Pyrolyse ist bevorzugt.

Die Pyrolyse erfolgt in wenigstens einer Pyrolysezone. Die Schwarzlauge oder die lig-
ninangereicherte Fraktion kann mittels geeigneter Transporteinrichtungen, wie z. B.
Schneckenférderer oder einer pneumatischen Férderung, in eine Pyrolysezone einge-
tragen werden.
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Zur Pyrolyse wird die Schwarzlauge, speziell die ligninangereicherte Fraktion, bevor-
zugt in Uberwiegend fester Form eingesetzt. Uberwiegend feste Form bedeutet im
Rahmen der Erfindung, dass der Stoff dem Fachmann bekannten Verfahren zur Fest-
stoffférderung (siehe z.B. Perry's chemical engineers' handbook, Herausgeber Robert
H. Perry, Don W. Green, Ausgabe 8, illustriert, Verlag McGraw-Hill, 2008) zuganglich
ist. Zur Pyrolyse wird die Schwarzlauge, speziell die ligninangereicherte Fraktion, dann
z. B. als feuchter oder vorgetrockneter Feststoff eingesetzt.

Die Pyrolysezone kann in verschiedenen Ausflihrungsformen gestaltet sein, z. B. als
Drehrohrofen oder Wirbelschicht. Geeignet sind sowohl stationare als auch zirkulieren-
de Wirbelschichten. In der Wirbelschicht wird weiterhin ein Wirbelgas (vorzugsweise
Wasserdampf, Kohlendioxid, Stickstoff oder ein Gasgemisch aus einem der nachfol-
genden Verfahrensschritte) und als Wirbelgut ein unter den gegebenen Bedingungen
inerter korniger Zuschlagstoff zugefuhrt. Besonders geeignet als Zuschlagsstoff ist
Quarzsand. Ein solches Wirbelschichtverfahren ist z. B. in der US 4,409,416 A be-
schrieben. In einer alternativen Ausfuhrung umfasst die Pyrolysezone wenigstens ein
Festbett. Die Festbetten kdnnen wenigstens eine inerte Festbettschittung und/oder
wenigstens eine katalytisch aktive Festbettschittung umfassen. Wird das erfindungs-
gemale Verfahren mit wenigstens einem Festbett als Pyrolysezone betrieben, so kann
ein Intervallbetrieb vorteilhaft sein, bei dem sich an eine Pyrolysephase eine Abbrand-
phase anschliefdt, um schwerflichtige Komponenten aus dem Festbett zu entfernen.

In einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform wird die Pyrolyse nicht unter Zusatz von
Wasserstoff durchgefuhrt. In dieser Ausfuhrungsform erfolgt die hydrierende Umset-
zung im Wesentlichen im Dealkylierungsschritt (speziell in Schritt c4)).

In einer zweiten bevorzugten Ausfihrungsform wird die Pyrolyse unter Zusatz von
Wasserstoff durchgeflihrt. Diese Ausgestaltung der Pyrolyse kann auch als Hydrocra-
cken bezeichnet werden. Beim Hydrocracken wird der Ligninanteil der Schwarzlauge
oder der ligninangereicherten Fraktion durch Einwirken von Wasserstoff vollstandig
oder teilweise in niedermolekulare Bruchsticke gespalten. Die Pyrolyse unter Zusatz
von Wasserstoff erfolgt vorzugsweise in Suspension. Sie erfolgt weiterhin vorzugswei-
se unter Verwendung eines Katalysators und/oder unter hohem Druck. Ein derartiges
Verfahren ist z. B. in US 4,420,644 und in H. L. Churn et al., Adv. Solar Energy, Vol.4
(1988), 91 ff., beschrieben.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform wird zur Pyrolyse eine eingedampfte
Schwarzlauge aus dem Kraft-Prozess eingesetzt. Ein solches Verfahren ist z. B. in der
US 3,375,283 beschrieben. Die Schwarzlauge liegt dabei Uberwiegend in fester Form
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vor. Auch in dieser Verfahrensvariante fallt als Produkt ein Pyrolysegasstrom an. Der
ebenfalls anfallende feste Ruckstand kann z. B. in den Pulping-Prozess zurtickgefuhrt
werden.

Die Pyrolyse in Schritt ¢) (speziell in Schritt ¢2)) kann gewlnschtenfalls in Gegenwart
wenigstens eines Pyrolysekatalysators erfolgen. Als Pyrolysekatalysatoren eignen sich
z. B. Kieselsaure, Tonerde, Aluminosilicate, Aluminosilicate mit Schichtstrukturen und
Zeolithe, wie Mordenit, Faujasit, Zeolith X, Zeolith-Y und ZSM-5, Zirkoniumoxid oder
Titandioxid.

Die Temperatur bei der Pyrolyse liegt vorzugsweise in einem Bereich von 200 bis
1500 °C, besonders bevorzugt 250 bis 1000 °C, insbesondere 300 bis 800 °C.

Der Druck bei der Pyrolyse liegt vorzugsweise in einem Bereich von 0,5 bis 250 bar
(absolut), bevorzugt 1,0 bis 40 bar (absolut).

Die Verweilzeit bei der Pyrolysetemperatur kann wenige Sekunden bis mehrere Tage
betragen. In einer speziellen Ausfihrungsform betragt die Verweilzeit bei der Pyrolyse-
temperatur 0,5 Sekunden bis 5 Minuten, spezieller 2 Sekunden bis 3 Minuten. Die
Verweilzeit speziell bei einem Wirbelschichtreaktor ergibt sich aus dem Quotienten von
Gesamtvolumen des Reaktors zum Volumenstrom des Wirbelgases unter den Pyroly-
sebedingungen.

Geeignete Verfahren zur katalysierten oder unkatalysierten Pyrolyse von Lignin sind z.
B. auch in WO 96/09350 (Midwest Research Institute, 1996) oder US 4,409,416 (Hy-
drocarbon Research Institute, 1983) beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird.

In der Pyrolysezone wird die Schwarzlauge oder die ligninangereicherte Fraktion zu
einem Pyrolyseprodukt umgesetzt, das unter den Bedingungen der Pyrolyse zumindest
zum Teil gasférmig ("Pyrolysegas™) vorliegt. Weiterhin kann bei der Pyrolyse ein Pyro-
lyseprodukt resultieren, das unter den Bedingungen der Pyrolyse zum Teil flissig
und/oder fest vorliegt.

Die Zusammensetzung des Pyrolyseprodukts kann in Abhangigkeit von der Schwarz-
lauge bzw. der ligninangereicherten Fraktion variieren.

In jedem Fall enthalt das bei der Pyrolyse in Schritt ¢) (speziell in Schritt ¢2)) erhaltene
Aufschlussprodukt substituierte Aromaten und/oder mehrkernige Aromaten. Das Auf-
schlussprodukt kann zusatzlich zu Aromaten weitere Komponenten enthalten, die aus-
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gewahlt sind unter Wasserdampf, Inertgas (z. B. Stickstoff), nichtaromatischen Koh-
lenwasserstoffen, H,, CO, CO», schwefelhaltigen Verbindungen, wie z. B. HS, SO,
etc., und Mischungen davon. Bei den nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen handelt
es sich bevorzugt um Abbauprodukte, wie Methan.

Die Auftrennung und weitere Behandlung des bei der Pyrolyse in Schritt b) erhaltenen
Aufschlussprodukts wird im Folgenden (speziell bei Schritt ¢3)) eingehender beschrie-
ben.

Erfindungsgemal wird in Schritt ¢) des Verfahrens ein Abgasstrom gewonnen, der
anschlieRend (in Schritt d)) in das Verfahren zur Herstellung von Zellstoff zurlickgefuhrt
und darin verwertet wird. Sofern Schritt ¢) eine Pyrolyse umfasst, resultieren dabei in
der Regel organische Komponenten, die unter den Pyrolysebedingungen nicht ver-
dampfbar sind. Diese verbleiben z. B. im Katalysatorbett oder befinden sich auf dem
inerten kornigen Zuschlagsstoff eines Wirbelschichtreaktors. Bei der Verbrennung die-
ser nicht verdampfbaren Komponenten resultiert ein Abbrandgas, das sich zur Rlck-
fUhrung als Abgasstrom eignet. In dieser Ausfihrungsform enthalt der Abgasstrom
wenigstens eine der folgenden Komponenten CO,, CO, H,0, Oz, SO, und Mischungen
davon.

Zur Gewinnung des Abgasstroms kann ein nicht fllichtige oder gering flichtige Kompo-
nenten enthaltender Austrag aus der Pyrolysezone nach Abtrennung vom Pyrolysegas
in einer geeigneten Einrichtung (z. B. Zyklon) mit einem Sauerstoff enthaltenden Gas
unter erhdhten Temperaturen in Kontakt gebracht werden.

Zur Gewinnung des Abgasstroms kann alternativ die Pyrolyse der Schwarzlauge oder
der ligninangereicherten Fraktion unterbrochen und die Pyrolysezone selbst zur Ent-
fernung von nicht flichtigen oder gering flichtigen Komponenten mit einem Sauerstoff
enthaltenden Gas unter erhéhten Temperaturen in Kontakt gebracht werden.

Bevorzugt wird als Sauerstoff enthaltendes Gas Luft eingesetzt. Bevorzugt liegt die
Temperatur zur Gewinnung des Abgasstroms in einem Bereich von 400 bis 2000 °C,
besonders bevorzugt von 600 bis 1500 °C, insbesondere von 700 bis 1300 °C.

Beim Abbrennen der bei der Pyrolyse entstandenen nicht flichtigen oder schwer flich-
tigen Komponenten wird der Abgasstrom erhalten. Das Abbrennen kann in der Pyroly-
sezone selbst oder in einer separaten Abbrandzone erfolgen.
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Wird das erfindungsgemaRie Verfahren mit wenigstens einem Festbett als Pyrolysezo-
ne betrieben, so wird der Abbrand bevorzugt in einer separaten Abbrandzone durchge-
fuhrt. Durch eine geeignete Trenneinrichtung oder in der Pyrolysezone selbst (Ausflih-
rung z. B. als Wirbelschicht) wird der Zuschlagsstoff dann vom entstandenen Abstoff-
strom abgetrennt und durch eine geeignete Férdereinrichtung in die Pyrolysezone zu-
rackgefuhrt. Der Abbrand kann aber auch in Intervallen erfolgen, wobei sich an ein
Pyrolyseintervall jeweils ein Abbrandintervall anschlie3t. In dem Abbrandintervall wer-
den schwerfliichtige Komponenten aus dem Festbett entfernt und dabei der Abgas-
strom gewonnen.

2. Variante: Aufschluss in flissiger Phase

In einer zweiten Variante des erfindungsgemafen Verfahrens wird die Schwarzlauge
oder die ligninangereicherte Fraktion in Schritt c) (speziell in Schritt ¢2)) einem Auf-
schluss in Gegenwart eines fllissigen Aufschlussmediums unterzogen. Bei dieser Vari-
ante fallt das Aufschlussprodukt zumindest teilweise in flissiger Phase an.

Der Aufschluss in fliissiger Phase ist prinzipiell nach einer Vielzahl von Verfahren még-
lich, die sich vor allem hinsichtlich des Aufschlussmediums unterscheiden. Bevorzugt
wird die Schwarzlauge oder die ligninangereicherte Fraktion einem Aufschluss in Ge-
genwart eines wassrig-alkalischen Aufschlussmediums unterzogen. Speziell handelt es
sich um das Aufschlussmedium aus Schritt a) des erfindungsgemalien Verfahrens. Auf
die entsprechenden Ausfuhrungen unter Schritt a) wird hier in vollem Umfang Bezug
genommen.

Vorzugsweise erfolgt der Aufschluss in flissiger Phase in Schritt ¢) (speziell in Schritt
c2)) oberhalb der Umgebungstemperatur. Die Temperatur liegt vorzugsweise in einem
Bereich von etwa 40 bis 300 °C, besonders bevorzugt von 50 bis 250 °C. In einer spe-
ziellen Ausfuhrung wird die Temperatur im Verlauf der Behandlung zunachst sukzessi-
ve oder kontinuierlich erhoht, bis die gewlnschte Endtemperatur erreicht ist.

Der Aufschluss in flissiger Phase in Schritt ¢) (speziell in Schritt ¢2)) kann bei vermin-
dertem Druck, bei Umgebungsdruck oder oberhalb des Umgebungsdrucks erfolgen.
Der Druck in Schritt a) liegt im Allgemeinen in einem Bereich von 0,01 bar bis 300 bar,
vorzugsweise 0,1 bar bis 100 bar.

Die Dauer des Aufschlusses in Schritt ¢) (speziell in Schritt c2)) betragt im Allgemeinen
0,5 Minuten bis 7 Tage, vorzugsweise 5 Minuten bis 96 Stunden.
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Bevorzugt wird der Aufschluss in Ortlicher Nahe zum Standort der Zellstoffherstellung
durchgefthrt, um den Transportaufwand fur die an Cellulose abgereicherte Fraktion,
speziell eine Schwarzlauge, gering zu halten. Der Transport erfolgt vorzugsweise Uber
Rohrleitung.

In jedem Fall enthalt das beim Aufschluss in Gegenwart eines fllissigen Aufschlussme-
diums in Schritt ¢) (speziell in Schritt c2)) erhaltene Aufschlussprodukt substituierte
Aromaten und/oder mehrkernige Aromaten.

Die Auftrennung und weitere Behandlung des in Gegenwart eines flissigen Auf-
schlussmediums in Schritt ¢) (speziell in Schritt ¢2)) erhaltenen Aufschlussprodukts
wird im Folgenden (speziell bei Schritt ¢3)) eingehender beschrieben.

Im Falle des Aufschlusses durch Pyrolyse ist es moglich, das beim Aufschluss der
Schwarzlauge oder einer ligninangereicherten Fraktion erhaltene Aufschlussprodukt
ohne weitere Auftrennung und/oder Behandlung zu einer Dealkylierung einzusetzen.
Speziell kann das in Schritt ¢2) erhaltene Aufschlussprodukt ohne weitere Auftrennung
und/oder Behandlung zur Dealkylierung in Schritt c4) eingesetzt werden.

In einer anderen Ausflhrung des erfindungsgemafien Verfahrens wird das beim Auf-
schluss der Schwarzlauge oder einer ligninangereicherten Fraktion erhaltene Auf-
schlussprodukt vor seinem Einsatz zu einer Dealkylierung einer Auftrennung und/oder
Behandlung unterzogen. Speziell wird das in Schritt c2) erhaltene Aufschlussprodukt
vor seinem Einsatz in der Dealkylierung in Schritt c4) einer Auftrennung und/oder Be-
handlung in Schritt ¢3) unterzogen.

Auftrennung/Behandlung des Aufschlussprodukts (Schritt ¢3))

Vorzugsweise wird in Schritt ¢3) das in Schritt ¢2) erhaltene aufgeschlossene Material
in wenigstens eine an Aromaten angereicherte Fraktion C1) und wenigstens eine an
Aromaten abgereicherte Fraktion C2) aufgetrennt.

Die Auftrennung erfolgt vorzugweise durch Destillation, Extraktion, Absorption, Memb-
ranverfahren oder eine Kombination davon. Die Auftrennung erfolgt besonders bevor-
zugt durch Destillation, Extraktion oder eine Kombination davon.

Im Falle, dass der Aufschluss in Schritt ¢2) in flissiger Phase erfolgt, erfolgt die Auf-
trennung in Schritt ¢3) bevorzugt mittels Destillation und/oder Extraktion.
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In einer ersten speziellen Ausflihrung des erfindungsgemalen Verfahrens wird die
Schwarzlauge oder eine ligninangereicherte Fraktion davon in Schritt ¢2) einem Auf-
schluss in flussiger Phase unterzogen und umfasst in Schritt ¢3) die Auftrennung in
wenigstens eine an Aromaten angereicherte Fraktion C1) und wenigstens eine an
Aromaten abgereicherte Fraktion C2) eine Extraktion und/oder eine Destillation.

Bevorzugt wird vor der Auftrennung in Schritt ¢3) der pH-Wert des Austrags aus einem
Aufschluss in flissiger Phase in Schritt ¢2) auf einen gewlnschten Wert eingestellt.
Erfindungsgemaf wird in Schritt ¢3) ein Aufschlussprodukt eingesetzt, das durch Auf-
schluss in Gegenwart eines alkalischen Aufschlussmediums aus dem Kraft-Prozess
erhalten wurde. Bevorzugt wird dann vor der Auftrennung des Aufschlussprodukts der
pH-Wert durch Zugabe von Saure auf einen Wert von hdchstens 9, besonders bevor-
zugt von hochstens 8 eingestellt. Geeignete Sauren sind z. B. Mineralsauren, wie
Salzsaure, Schwefelsdure und Phosphorsdure sowie saurebildende Verbindungen, wie
CO2 und H2S. Vorzugsweise wird CO2 aus einem Abgasstrom des erfindungsgemafien
Verfahrens oder des mit dem erfindungsgemafien Verfahren gekoppelten Zellstoffver-
fahrens eingesetzt. Geeignet ist z. B. das Abgas aus einer Schwarzlaugeverbrennung
(recovery boiler) oder einem Kalkbrennofen. Dabei kann das Abgas entweder direkt
oder nach Abtrennung von den anderen Komponenten (z. B. mittels eines Waschver-
fahrens, wie einer Benfield-Wasche) in das Aufschlussprodukt eingeleitet werden. Der
Einsatz von CO; zur Einstellung des pH-Werts ist somit mit geringeren Kosten verbun-
den als beim Einsatz anderer Sauren und ermdglicht zudem in der Regel eine gute
Integration in ein Zellstoffverfahren. Die beim Aufschluss in Schritt ¢2) erhaltenen Hy-
droxyaromaten liegen bei pH-Werten Uber ca. 9 praktisch vollstandig als Salze (Pheno-
late) vor. Durch vorheriges Absenken des pH auf einen Wert < 9, bevorzugt < 8, wird
eine effektive Abtrennung durch Destillation und/oder Extraktion erleichtert.

Die destillative Auftrennung des in Schritt ¢2) erhaltenen Produkts aus dem Aufschluss
in flissiger Phase kann nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen,
wobei ein an Aromaten angereichertes Destillat erhalten wird. Bei dieser Vorgehens-
weise nutzt man die Wasserdampf-Fllchtigkeit (Heteroazeotropie) der beim Aufschluss
in Schritt c2) erhaltenen aromatischen Bruchsticke, um diese aus dem Aufschlusspro-
dukt abzutrennen. Bevorzugt ist ein mehrstufiges Verfahren, bei dem die Kondensati-
onswarme der Briden mindestens einer Stufe zur Verdampfung in einer anderen Stufe
genutzt wird. Das erhaltene Destillationsprodukt ist gegentiber dem eingesetzten Auf-
schlussprodukt an Aromaten angereichert und eignet sich, gegebenenfalls nach Ab-
trennung der wassrigen Phase, als Einsatzmaterial fur die Dealkylierung in Schritt c4).
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Die Auftrennung des in Schritt c2) erhaltenen Produkts aus dem Aufschluss in flissiger
Phase erfolgt auch vorzugsweise durch Extraktion. Dabei wird zumindest ein Teil der
beim Aufschluss in Schritt c2) erhaltenen Aromaten abgetrennt, wahrend der verblei-
bende Rickstand (aromatenarme organische Komponenten, anorganische Prozess-
chemikalien, etc.) einer weiteren Aufarbeitung und/oder thermischen Verwertung, vor-
zugsweise im Rahmen des erfindungsgemafen Verfahrens oder eines damit gekoppel-
ten integrierten Verfahrens zur Zellstoffprozesses, zugefuhrt werden kann.

Zur Extraktion kann ein Losungsmittel (Extraktionsmittel) eingesetzt werden, in dem die
beim Aufschluss erhaltenen Aromaten in einer ausreichenden Menge |6slich sind und
das ansonsten mit dem Aufschlussprodukt eine Mischungslicke bildet. Das Extrakti-
onsmittel wird dann mit dem in Schritt c2) erhaltenen Aufschlussprodukt in innigen
Kontakt gebracht und anschlieRend eine Phasentrennung durchgefihrt. Die Extraktion
kann ein- oder mehrstufig ausgestaltet sein.

Geeignete Extraktionsmittel sind organische Verbindungen, wie aromatische oder nicht
aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Ketone, Amide, Amine und Mi-
schungen davon. Dazu zahlen z. B. Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole, Pentan, He-
xan, Heptan, Octan, Ligroin, Petrolether, Cyclohexan, Dekalin, n-Butanol, sec.-Butanol,
tert.-Butanol, 1-Pentanol, 1-Hexanol, 1-Heptanol, 1-Octanol, Methylethylketon und Mi-
schungen davon. Bevorzugt weist das Extraktionsmittel einen Siedepunkt bei Normal-
bedingungen auf, der mindestens 10 K unter dem Siedepunkt bei Normalbedingungen
derjenigen aromatischen Komponente liegt, die von den in Schritt ¢2) in nennenswer-
tem Umfang gebildeten Komponenten am niedrigsten siedet.

Die Extraktion kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen, siehe Beschreibung
in: K. Sattler, Thermische Trennverfahren, Wiley-VCH, dritte wesentlich Uberarbeitete
und erweiterte Auflage, Juli 2001. Mehrere diskontinuierliche Trennoperationen kénnen
kaskadenartig hintereinander durchgeflihrt werden, wobei der von der Extraktionsmit-
telphase abgetrennte Rickstand jeweils mit einer frischen Portion Extraktionsmittel in
Kontakt gebracht wird und/oder das Extraktionsmittel im Gegenstrom gefuhrt wird. Zur
diskontinuierlichen Durchfihrung bringt man unter mechanischer Bewegung, z. B.
durch Riuhren, das Aufschlussprodukt und das Extraktionsmittel in einem geeigneten
Gefalk in Kontakt, lasst das Gemisch zur Phasentrennung ruhen und entfernt eine der
Phasen, indem man zweckmaRigerweise die schwerere Phase am Boden des Gefalles
abzieht. Zur kontinuierlichen Durchfihrung der Extraktion fihrt man das Extraktionsmit-
tel und das Aufschlussprodukt geeigneten Apparaturen in analoger Weise zur diskonti-
nuierlichen Variante kontinuierlich zu.
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Die Extraktion erfolgt z. B. in wenigstens einer Mischer-Abscheider-Kombination oder
wenigstens einer Extraktionskolonne. Geeignete Mischer sind sowohl dynamische als
auch statische Mischer.

In einer bevorzugten Ausfihrung umfasst die Auftrennung in wenigstens eine an Aro-
maten angereicherte Fraktion C1) und wenigstens eine an Aromaten abgereicherte
Fraktion C2) in Schritt c3) die folgenden Teilschritte:

c31) Extraktion des in Schritt ¢2) erhaltenen Aufschlussprodukts unter Erhalt eines an
Aromaten angereicherten Extrakts und eines an Aromaten abgereicherten Rick-
stands,

c32) gegebenenfalls Auftrennung des Extrakts in eine an Extraktionsmittel angerei-
cherte (und an Aromaten abgereicherte) Fraktion und eine an Aromaten angerei-
cherte (und an Extraktionsmittel abgereicherte) Fraktion,

¢33) Einspeisen des in Schritt ¢31) erhaltenen, an Aromaten angereicherten Extrakts
oder der in Schritt ¢32) erhaltenen, an Aromaten angereicherten Fraktion in den
Schritt ¢4).

Vor der Extraktion kann der pH-Wert des in Schritt ¢2) erhaltenen Aufschlussprodukts
durch Zugabe wenigstens einer Saure oder wenigstens einer Base eingestellt werden.
Bevorzugt wird dann vor der Auftrennung des Aufschlussprodukts der pH-Wert durch
Zugabe von Saure auf einen Wert von hdchstens 9, besonders bevorzugt von héchs-
tens 8, eingestellt. Des Weiteren kann bei einer mehrstufigen Extraktion der pH-Wert
des in der ersten Stufe eingesetzten Aufschlussprodukts sowie der pH-Wert des auf
der jeweiligen Stufe von der Extraktionsmittelphase abgetrennten Rickstands (Raffi-
nat) durch Zugabe wenigstens einer Saure oder saurebildenden Verbindung oder we-
nigstens einer Base eingestellt werden. Geeignete Sauren sind z. B. Mineralsauren,
wie Salzsaure, Schwefelsdure und Phosphorsadure, oder saurebildende Verbindungen,
wie CO2 und H»S. Vorzugsweise wird CO-. aus einem Abstoffstrom des erfindungsge-
mafRen Verfahrens oder des mit dem erfindungsgemafen Verfahren gekoppelten Zell-
stoffverfahrens eingesetzt. Geeignet ist z. B. der Abstoff aus einer Schwarzlauge-
verbrennung (recovery boiler) oder einem Kalkbrennofen. Dabei kann der Abstoff ent-
weder direkt oder nach Abtrennung von den anderen Komponenten (z. B. mittels eines
Waschverfahrens, wie einer Benfield-Wasche) in das Aufschlussprodukt eingeleitet
werden. Geeignete Basen sind z. B. Alkalimetallbasen, wie Natronlauge oder Kalilau-
ge, Alkalicarbonate, wie Soda oder Kaliumcarbonat, Alkalihydrogencarbonate, wie Na-
triumhydrogencarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat und Erdalkalimetallbasen, wie
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Calciumhydroxid, Calciumoxid, Magnesiumhydroxid oder Magnesiumcarbonat, sowie
Ammoniak oder Amine.

Die Auftrennung des Extrakts in Schritt ¢32) in eine an Extraktionsmittel angereicherte
Fraktion und eine an Aromaten angereicherte Fraktion C1) erfolgt vorzugsweise destil-
lativ.

Die destillative Auftrennung des Extrakts in Schritt ¢32) kann nach Gblichen, dem Fach-
mann bekannten Verfahren erfolgen. Geeignete Verfahren sind beschrieben in: K. Satt-
ler, Thermische Trennverfahren, Wiley-VCH, dritte wesentlich Uberarbeitete und erwei-
terte Auflage, Juli 2001. Geeignete Vorrichtungen fur die destillative Auftrennung um-
fassen Destillationskolonnen, wie Bodenkolonnen, die mit Glocken, Siebplatten, Sieb-
bdden, Packungen, Einbauten, Ventilen, Seitenabzligen, etc. versehen sein kdnnen.
Geeignet sind speziell Trennwandkolonnen, die mit Seitenabztgen, Ruckfuhrungen,
etc. versehen sein kdnnen. Zur Destillation kann eine Kombination aus zwei oder mehr
als zwei Destillationskolonnen eingesetzt werden. Geeignet sind weiterhin Verdampfer,
wie DUnnschichtverdampfer, Fallfimverdampfer, Sambay-Verdampfer, etc. und Kom-
binationen davon.

In einer zweiten speziellen Ausfihrung des erfindungsgemalien Verfahrens wird die
Schwarzlauge oder eine ligninangereicherte Fraktion davon in Schritt c2) einer Pyroly-
se unterzogen und umfasst die Auftrennung in Schritt ¢3) in wenigstens eine an Aro-
maten angereicherte Fraktion C1) und wenigstens eine an Aromaten abgereicherte
Fraktion C2) eine Absorption.

Der aus der Pyrolysezone entnommene Austrag kann neben den Pyrolysegasen noch
Anteile an festen und/oder flissigen Komponenten enthalten kann. Dabei handelt es
sich z. B. um bei der Pyrolyse gebildete schwerfliichtige Komponenten (z. B. Koks).
Sofern zur Pyrolyse in Schritt ¢2) wenigstens ein fester Zuschlagsstoff eingesetzt wird,
kann der Austrag aus der Pyrolysezone auch Anteile des Zuschlagsstoffs enthalten.
Diese festen und/oder flissigen Komponenten kénnen gewlnschtenfalls in Schritt ¢3)
mittels einer geeigneten Vorrichtung, z. B. einem Zyklon, vom Pyrolysegas abgetrennt
werden. Abgetrennte feste Zuschlagsstoffe werden vorzugsweise in die Pyrolysezone
zurtckgefihrt. Von Zuschlagsstoffen verschiedene abgetrennte Komponenten werden
einer anderweitigen Verwertung zugeflhrt. Dazu zahlt, wie zuvor beschrieben, z. B.
eine Verbrennung zur Gewinnung eines erfindungsgemal in das Zellstoffverfahren
zurtickgeflhrten Abgasstroms. Es ist auch moglich, einen Austrag aus der Pyrolysezo-
ne, der wenigstens einen Zuschlagsstoff und unter den Pyrolysebedingungen schwer-
flichtige Komponenten enthalt, in einer von der Pyrolysezone rdumlich getrennten Ab-
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brandzone mit einem Sauerstoff enthaltenden Gas, vorzugsweise Luft, in Kontakt zu
bringen, was zum Abbrennen von bei der Pyrolyse entstandenen schwerflichtigen
Komponenten ("Koks") flhrt. Durch eine geeignete Trenneinrichtung wird der Zu-
schlagsstoff dann vom entstandenen Brenngas abgetrennt und durch eine geeignete
Foérdereinrichtung in die Pyrolysezone zuriick gefiihrt. Das Brenngas wird zumindest
teilweise als Abgasstrom in das Zellstoffverfahren zurtickgefuhrt.

Gewlnschtenfalls werden aus dem Austrag aus der Pyrolyse (gegebenenfalls nach
Abtrennung von Feststoffen und/oder Fllssigkeiten) kondensierbare Pyrolyseprodukte
(d. h. Produkte, die unter Normalbedingungen als Fllssigkeiten oder Feststoffe vorlie-
gen) abgetrennt. Dies kann mittels geeigneter, dem Fachmann bekannter Trennverfah-
ren, wie Kondensation, Absorption, Adsorption, Membrantrennverfahren, etc., bewerk-
stelligt werden.

Eine bevorzugte Variante ist eine Absorption, wobei der Austrag aus der Pyrolyse, vor-
zugsweise nach einem Kuhlschritt, in dem auch eine Kondensation hochsiedender
Komponenten stattfinden kann, in einem geeigneten Apparat (z. B. Kolonne) mit einem
Strom D1), der ein geeignetes Losungsmittel enthalt, in Kontakt gebracht wird. Dem
Kontaktapparat entstrdmt ein fllissiger Strom D2), der das Absorptionsmittel und aro-
matische Pyrolyseprodukte enthalt und ein gasférmiger Strom D3), der gegeniber dem
Austrag aus der Pyrolyse an aromatischen Pyrolyseprodukten abgereichert ist. Strom
D2) wird, vorzugsweise destillativ, in eine gegenlber D2) an aromatischen Pyrolyse-
produkten angereicherte Fraktion D4) und eine gegentber D2) an aromatischen Pyro-
lyseprodukten abgereicherte Fraktion D5) aufgetrennt. D4) wird, nétigenfalls nach wei-
terer Aufarbeitung, als Strom C1) in den nachfolgenden Dealkylierungsschritt gefuhrt
und D5) wird, nach weiterer Klhlung, in die Absorption zurlick gefuihrt, d. h. D5) ist der
Hauptbestandteil von D1). Weiterer Bestandteil ist eine Lésungsmittelportion, die
zwecks Ausgleichs von Losungsmittelverlusten hinzugeflgt wird.

Als Absorptionsmittel geeignete Losungsmittel sind organische Verbindungen, wie aro-
matische oder nicht aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Ketone,
Amide, Amine und Mischungen davon. Dazu zahlen z. B. Benzol, Toluol, Ethylbenzol,
Xylole; Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Ligroin, Petrolether, Cyclohexan, Dekalin, Me-
thanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol, tert.-Butanol,
1-Pentanol, 1-Hexanol, 1-Heptanol, 1-Octanol, Acetaldehyd, Aceton, Methylethylketon,
N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, Dimethylacetamid und Mischungen davon.

Bevorzugt weist das Losungsmittel einen Siedepunkt auf, der bei identischen Bedin-
gungen unterhalb dem des Phenols liegt. Besonders bevorzugt weist das Losungsmit-
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tel einen Siedepunkt auf, der bei identischen Bedingungen mindestens 10 K unterhalb
des Siedepunktes des Phenols liegt. Bevorzugt weist das Losungsmittel zusatzlich eine
hohe L&slichkeit in Wasser auf. Dazu zéhlen z. B. Methanol, Ethanol, n-Propanol,
Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol und tert.-Butanol.

Viele der als Absorptionsmittel eingesetzten Losungsmittel weisen unter den Bedin-
gungen der Absorption einen Dampfdruck auf, der zu einer Beladung des die Absorpti-
on verlassenden Gasstroms D3) mit dem Absorptionsmittel fihrt. Das gilt speziell flr
die bevorzugt eingesetzten Losungsmittel mit einem Siedepunkt unterhalb des Siede-
punkts von Phenol. Bevorzugt wird der aus der Absorption austretende Gasstrom D3)
dann einer zumindest teilweisen Abtrennung des enthaltenen Losungsmittels unterzo-
gen. Bevorzugt erfolgt die Abtrennung des Lésungsmittels vom Gasstrom D3) in Form
einer Wasserwasche. Hier ist eine gute Wasserldslichkeit des zur Absorption einge-
setzten Losungsmittels besonders vorteilhaft. Der mit Losungsmittel und gegebenen-
falls Aromaten beladene Waschwasserstrom kann z. B. destillativ aufgearbeitet wer-
den. Das dabei abgetrennte Absorptionsmittel wird (gegebenenfalls zusammen mit den
Aromaten) in den Absorptionsschritt zurlckgefahren.

Das in Schritt ¢2) erhaltene Aufschlussprodukt kann in Schritt ¢3) neben der zuvor be-
schriebenen Auftrennung wenigstens einem weiterem Behandlungsschritt unterzogen
werden. Zusatzliche Behandlungsschritte kbnnen vor, wéahrend oder nach der Auftren-
nung erfolgen.

Vorzugsweise weist das in Schritt ¢2) erhaltene Aufschlussprodukt oder die daraus in
Schritt ¢3) isolierte Fraktion C1) Uberwiegend Komponenten mit einem Molekularge-
wicht von hdchstens 500 g/mol, besonders bevorzugt von hdchstens 400 g/mol, insbe-
sondere von hdchstens 300 g/mol, auf.

In einer speziellen Ausfuhrungsform des erfindungsgemalfien Verfahrens wird die in
Schritt ¢3) isolierte, an Aromaten abgereicherte Fraktion C2) zumindest teilweise zur
Gewinnung des Abgasstroms eingesetzt.

In einer speziellen Ausfuhrungsform des erfindungsgemalfien Verfahrens wird die in
Schritt ¢3) isolierte, an Aromaten abgereicherte Fraktion C2) zumindest teilweise zur

Herstellung von Synthesegas eingesetzt.

Dealkylierung (Schritt c4))
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In der Dealkylierung werden die bei der Pyrolyse in Schritt ¢2) entstandenen und ge-
gebenenfalls in Schritt ¢3) als Fraktion C1) isolierten aromatischen Abbauprodukte
durch Einwirkung von Wasserstoff und/oder Wasserdampf zumindest teilweise so um-
gewandelt, dass Substituenten durch Wasserstoff ersetzt werden und/oder mehrere
aromatische Kerne enthaltende Verbindungen zu Verbindungen mit geringerer Anzahl
von Kernen gespalten werden. Wie zuvor bereits ausgeflhrt, bezeichnet "Dealkylie-
rung" somit auch Reaktionen, bei denen kein Alkylsubstituent gegen Wasserstoff aus-
getauscht wird, wie Dehydroxylierung, Dealkoxylierung, Aromatenspaltung, etc. Die
durch Wasserstoff ersetzten Substituenten sind vorzugsweise ausgewahlt unter Al-
kylgruppen, Hydroxygruppen und Alkoxygruppen.

Far den Einsatz in Schritt c4) geeignete Dealkylierungsverfahren umfassen die Hydro-
dealkylierung, die Dampfdealkylierung oder Mischformen davon. Im Falle einer reinen
Hydrodealkylierung im Sinne der Erfindung wird in die Dealkylierungszone zusatzlich
zum Pyrolysegasstrom molekularer Wasserstoff eingespeist, aber kein Wasser. Im
Falle einer reinen Dampfdealkylierung im Sinne der Erfindung wird in die Dealkylie-
rungszone zusatzlich zum Pyrolysegasstrom Wasser eingespeist, aber kein molekula-
rer Wasserstoff. Das Dealkylierungsverfahren in Schritt ¢4) kann auch als Mischform
von Hydrodealkylierung und Dampfdealkylierung ausgestaltet sein. Dann wird in die
Dealkylierungszone zusatzlich zum Pyrolysegasstrom sowohl Wasser als auch mole-
kularer Wasserstoff eingespeist. Im Folgenden werden geeignete und bevorzugte Ver-
fahrensparameter zum Teil flr die Hydrodealkylierung und die Dampfdealkylierung
angegeben. Der Fachmann ist mit diesen Angaben in der Lage, geeignete und bevor-
zugte Verfahrensparameter flr eine Mischform aus Hydrodealkylierung und
Dampfdealkylierung zu ermitteln. Bevorzugt weist das zur Dealkylierung eingesetzte
Reaktionsgas aus H2 und H20 dann ein Mischungsverhaltnis von H> zu H>O im Bereich
von etwa 0,1 : 99,9 bis 99,9 : 0,1 auf. Ein speziell geeignetes Mischungsverhaltnis von
H2> zu H»O liegt im Bereich von etwa 40 : 60 bis 60 : 40.

Der zur Umsetzung erforderliche Wasserstoff wird im Falle der Dampfdealkylierung in
situ durch Reaktion von Wasser mit (hauptsachlich organischen) Komponenten gebil-
det, die entweder im Eduktgemisch der Dampfdealkylierung enthalten sind oder im
Laufe der Dampfdealkylierung entstehen. Exemplarisch kann hier die Entstehung von
Wasserstoff aus Methan und Wasser geman der Gleichung CH4 + H,O > CO + 3 H»
genannt werden.

Bevorzugt liegt die Temperatur in der Dealkylierungszone in einem Bereich von 400 bis
900 °C, besonders bevorzugt von 500 bis 800 °C.
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Bevorzugt liegt der absolute Druck in der Dealkylierungszone in einem Bereich von 1
bis 100 bar, besonders bevorzugt von 1 bis 20 bar, insbesondere von 1 bis 10 bar.

In einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform wird der Pyrolysegasstrom in Schritt c4)
einer Hydrodealkylierung unterzogen. Dazu erfolgt die Umsetzung in Schritt c4) in Ge-
genwart von Wasserstoff.

Bevorzugt liegt die Temperatur in der Dealkylierungszone fur die Hydrodealkylierung in
einem Bereich von 500 bis 900 °C, besonders bevorzugt von 600 bis 800 °C.

Bevorzugt liegt der absolute Druck in der Dealkylierungszone fiir die Hydrodealkylie-
rung in einem Bereich von 1 bis 100 bar, besonders bevorzugt von 1 bis 20 bar.

Bevorzugt liegt fur die Hydrodealkylierung das Einsatzmengenverhaltnis von Hz zu H»
(stochiometrisch) in einem Bereich von 0,02 bis 50, besonders bevorzugt von 0,2 bis
10. H2 (stochiometrisch) steht dabei flr die Menge H», die theoretisch gerade flr die
vollstandige Umsetzung der in die Dealkylierungszone zugeflhrten Aromaten zu Ben-
zol bendtigt wird, unter der Annahme, dass je Kernsubstituent 1 Mol H, abreagiert.

Bevorzugt liegt flr die Hydrodealkylierung die Verweilzeit in der Dealkylierungszone in
einem Bereich von 0,1 bis 500 s, besonders bevorzugt von 0,5 bis 200 s.

In einer zweiten bevorzugten Ausfihrungsform wird der Pyrolysegasstrom in Schritt c4)
einer Dampfdealkylierung unterzogen. Dazu erfolgt die Umsetzung in Schritt ¢c4) in Ge-
genwart von Wasserdampf.

Bevorzugt liegt die Temperatur in der Dealkylierungszone fUr die Dampfdealkylierung
in einem Bereich von 400 bis 800 °C, besonders bevorzugt von 475 bis 600 °C, insbe-
sondere von 525 bis 600 °C.

Bevorzugt liegt der absolute Druck in der Dealkylierungszone flr die Dampfdealkylie-
rung in einem Bereich von 1 bis 100 bar, besonders bevorzugt von 1 bis 20 bar, insbe-
sondere von 1 bis 10 bar.

Bevorzugt liegt fur die Dampfdealkylierung das Einsatzmengenverhaltnis von H>O zu
C* in einem Bereich von 0,1 bis 20 mol/mol, besonders bevorzugt von 0,5 bis

2 mol/mol. C steht dabei fur die Stoffmenge Kohlenstoff, bestimmt durch Kohlenstoff-
bezogene Bilanzierung der Pyrolyse oder durch Bestimmung der Mengen der Produkt-
austrage aus der Dampfdealkylierung mittels dem Fachmann bekannter Methoden.
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Bevorzugt liegt fur die Dampfdealkylierung das Molverhaltnis von H2 zu CHa4 in der
Dealkylierungszone in einem Bereich von < 50 : 1, besonders bevorzugt von < 25 : 1.

Bevorzugt liegt fur eine Dampfdealkylierung in Abwesenheit eines Dealkylierungskata-
lysators das Molverhaltnis von OR (mit R = H, Alkyl) zu Cgesamt in der Dealkylierungszo-
ne in einem Bereich von > 0,05 : 1, besonders bevorzugt von 0,1 : 1 bis 0,2 : 1.

Bevorzugt liegt fur eine Dampfdealkylierung in Abwesenheit eines Dealkylierungskata-
lysators das Verhaltnis von OR (mit R = H, Alkyl) zu Cabspattvar in der Dealkylierungszone
in einem Bereich von > 0,5 : 1, besonders bevorzugt von 1:1 bis 10:1, insbesondere
von1:1bis2:1.

Bevorzugt liegt fur die Dampfdealkylierung WHSV in einem Bereich von 0,05 bis
10 kg/(L*h), besonders bevorzugt von 0,1 bis 2 kg/(L*h).

Die Dampfdealkylierung kann in Anwesenheit oder in Abwesenheit eines Katalysators
erfolgen. In einer speziellen Ausfiihrung erfolgt die Dampfdealkylierung in Abwesenheit
eines Katalysators. Ein katalysiertes Verfahren zur Dampfdealkylierung ist in

WO 2008/148807 A1 beschrieben. Auf dieses Dokument und die darin zitierte Literatur
zu geeigneten Katalysatoren wird hier in vollem Umfang Bezug genommen. Weitere
Informationen zu Katalysatortypen und Verfahrensschritten der Dampfdealkylierung
konnen der WO 2007/051852 A1, WO 2007/051851 A1, WO 2007/051855 A2,

WO 2007/051856 A1, WO 2008/135581 A1 und WO 2008/135582 A1

(EP 2008055585) entnommen werden, ohne sich dadurch einzuschranken. Die

US 3,775,504 beschreibt, dass eine Dampfdealkylierung eigentlich aus einer Kombina-
tion von Dampfdealkylierung und Hydrodealkylierung besteht, da systemimmanent
zumindest ein Teil des erzeugten Wasserstoffs gleich wieder umgesetzt wird.

Im Dealkylierungsschritt c4) wird wenigstens ein niedermolekularer aromatischer Wert-
stoff als Zielprodukt des erfindungsgemafien Verfahrens gebildet. Die niedermolekula-
ren aromatischen Wertstoffe sind bevorzugt ausgewahlt unter Benzol und phenoli-
schen Verbindungen, wie Phenol und/oder Dihydroxybenzolen.

Sie weisen insbesondere geringere Anteile an den folgenden Komponenten auf als der
Pyrolyseaustrag vor der Einspeisung in den Dealkylierungsschritt ¢4): mono-, di-, und
polyalkylierten Phenolen; Alkoxyphenolen, wie Methoxyphenolen; polyalkylierten Ben-
zolen; Verbindungen, die zwei oder mehr aromatische Ringe enthalten. Diese Kompo-
nenten werden im Folgenden als "gering oder nicht dealkylierte Aromaten" bezeichnet.
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Auftrennung des Austrags aus der Dealkylierungszone (Schritt ¢5))

Der Dealkylierungszone wird ein Austrag entnommen und einer Auftrennung unterzo-
gen. Dabei wird als erstes Wertprodukt wenigstens ein organischer flussiger oder ver-
flissigbarer Wertstoff und als zweites Wertprodukt wenigstens ein Strom erhalten, der
an Komponenten angereichert ist, die leichter fllichtig sind als der organische Wert-
stoff. Bevorzugt wird als erstes Wertprodukt eine Aromatenzusammensetzung mit ho-
hem Gehalt an einkernigen, gering oder nicht alkylierten Aromaten erhalten.

Bevorzugt wird der Austrag aus der Dealkylierungszone einer Auftrennung unter Erhalt
der folgenden drei Strdbme unterzogen:

E1) einem an einkernigen, gering oder nicht alkylierten Aromaten angereicherten
Strom,

E2) einem an gering oder nicht dealkylierten Aromaten angereicherten Strom,

E3) einem an leichter als E1) und E2) flichtigen Nebenprodukten angereicherten
Strom.

Gegebenenfalls kann der Austrag aus der Dealkylierungszone einer Auftrennung unter
Erhalt weiterer Strome unterzogen werden, wie z. B. einem wasserhaltigen Strom.

Strom E1) ist das in dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellte erste Wertpro-
dukt. Bevorzugt handelt es sich bei E1) um eine Aromatenzusammensetzung mit ho-
hem Gehalt an einkernigen, gering oder nicht alkylierten Aromaten. Erganzend dazu
kann Strom E1) einer weiteren Aufarbeitung unter Erhalt der erfindungsgeman herge-
stellten Aromatenzusammensetzung unterzogen werden.

Der Strom E1) enthalt, bezogen auf die Gesamtmenge von E1), vorzugsweise wenigs-
tens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens 80 Gew.-%, insbesondere wenigs-
tens 90 Gew.-%, an einkernigen Aromaten.

Der Strom E1) enthélt, bezogen auf die Gesamtmenge von E1), vorzugsweise hdchs-
tens 30 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 20 Gew.-%, insbesondere hochstens
10 Gew.-%, an gering oder nicht dealkylierten Aromaten.
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Wie eingangs erwahnt, bezeichnet im Rahmen der Erfindung "Dealkylierung" auch den
Austausch von Substituenten, die von Alkylgruppen verschieden sind (wie Alkoxygrup-
pen, Aryloxygruppen, Hydroxygruppen, etc.), durch Wasserstoff. Je nach Zusammen-
setzung der zur Dealkylierung eingesetzten Aromaten, weist Strom E1) dann auch ei-
nen hohen Gehalt an Aromaten auf, bei denen ein von Alkylgruppen verschiedener
Substituent durch Wasserstoff ersetzt wurde. Speziell weist Strom E1) einen hohen
Gehalt an gering alkoxylierten oder nicht alkoxylierten Aromaten auf.

Der Strom E2) enthalt, bezogen auf die Gesamtmenge von E2), vorzugsweise wenigs-
tens 70 Gew.-%, besonders bevorzugt wenigstens 80 Gew.-%, insbesondere wenigs-
tens 90 Gew.-%, an gering oder nicht dealkylierten Aromaten.

Der Strom E2) kann einer weiteren Auftrennung unter Erhalt einer Fraktion unterzogen
werden, die an Verbindungen angereichert ist, die sich unter den Verfahrensbedingun-
gen im Wesentlichen nicht dealkylieren lassen. Bevorzugt wird dann diese an dealky-
lierungsresistenten Verbindungen angereicherte Fraktion als Abgasstrom in das Zell-
stoffverfahren zurtickgefuhrt.

Der Strom E3) enthalt Komponenten, die z. B. ausgewahlt sind unter nicht aromati-
schen Kohlenwasserstoffen, speziell Methan, Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendi-
oxid und Mischungen davon. Zusatzlich enthalt der Strom E3) in der Regel schwefel-
haltige Nebenprodukte aus dem Kraft-Prozess. Dazu zahlt speziell H,S.

Vorzugsweise wird der Strom E3) zumindest teilweise als Abgasstrom in das Zellstoff-
verfahren zurlckgefuhrt. In einer speziellen Ausfihrungsform wird der Strom E3) zu-
mindest teilweise zur Herstellung von Synthesegas eingesetzt. Das so erhaltene Syn-
thesegas oder ein daraus hergestellter wasserstoffreicher Gasstrom kann seinerseits
zumindest teilweise als Abgasstrom in das Zellstoffverfahren zurtickgefUhrt werden.

Als Verfahren zur Auftrennung kdnnen die allgemein bekannten thermischen Trennver-
fahren eingesetzt werden.

Bevorzugt umfasst die Auftrennung des Austrags aus der Dealkylierungszone in Schritt
c5) eine Absorption. Bei der Absorption wird der gasformige Austrag aus der Dealkylie-
rungszone mit einem Losungsmittel (Absorptionsmittel) in Kontakt gebracht, wobei ein
Teil der in dem Gasstrom enthaltenen Komponenten absorbiert und somit abgetrennt
wird.
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Die Absorption wird in einer geeigneten Vorrichtung durchgefihrt, z. B. einer Gegen-
stromkolonne, Blasensaule, etc. Bevorzugt wird die Absorption in einer Gegenstromko-
lonne durchgeflhrt.

Die Absorption kann ein- oder mehrstufig ausgestaltet sein.

Bevorzugt wird zur Absorption ein Losungsmittel (unbeladen: Absorbens, beladen: Ab-
sorbat) eingesetzt, in dem die bei der Dealkylierung erhaltenen Aromaten in einer aus-
reichenden Menge 16slich sind und die davon verschiedenen leicht flichtigen Neben-
produkte im Wesentlichen nicht I6slich sind. Dabei werden zusammen mit den einker-
nigen, gering oder nicht alkylierten Aromaten (= Zielprodukt) auch die gering oder nicht
dealkylierten zumindest teilweise absorbiert.

Bei der Absorption wird somit zum einen ein mit Aromaten beladenes Absorbat enthal-
ten. Die in dem Absorbat enthaltenen aromatischen Komponenten entsprechen von
ihrer Zusammensetzung der Summe der Aromaten in den Stromen E1) und E2) zuzlg-
lich gegebenenfalls im Absorptionsmittel enthaltener Aromaten. Die in dem verbleiben-
den Gasstrom enthaltenen Komponenten entsprechen von ihrer Zusammensetzung
dem Strom E3). Gewlinschtenfalls kann der Gasstrom einem zusatzlichen Reinigungs-
schritt zur Entfernung von Aromaten unterzogen werden. Diese kOnnen dann wieder
mit den in dem abgetrennten Losungsmittel enthaltenen Aromaten zur gemeinsamen
Aufarbeitung vereinigt werden. In der Regel ist eine solche Isolierung von Aromaten
aus dem abgetrennten Gasstrom jedoch nicht erforderlich.

In einer bevorzugten Ausfihrung umfasst die Auftrennung des Austrags aus der Deal-
kylierungszone in Schritt ¢5) die folgenden Teilschritte:

c51) Inkontaktbringen des Austrags aus der Dealkylierungszone mit einem Absorpti-
onsmittel unter Erhalt eines an Aromaten angereicherten Absorbats und eines an
Aromaten abgereicherten Gasstroms E3),

¢52) Auftrennung des Absorbats in einen an einkernigen, gering oder nicht alkylierten
Aromaten angereicherten Strom E1), einen an gering oder nicht dealkylierten
Aromaten angereicherten Strom E2) und gegebenenfalls einen das Absorptions-
mittel enthaltenden Strom,

¢53) falls vorhanden, Zurlickfihrung des das Absorptionsmittel enthaltenden Stroms in
den Schritt ¢51),
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c54) gegebenenfalls Zurtickfihrung wenigstens eines Teils des Stroms E2) in die
Dealkylierungszone von Schritt c4).

Bevorzugt weist das Absorptionsmittel einen Siedepunkt auf, der oberhalb der Kompo-
nenten des Stroms E1 liegt. Wird die Dealkylierung so betrieben, dass dabei Uberwie-
gend Benzol entsteht, so betragt der Siedepunkt bei Normaldruck des Absorptionsmit-
tels bevorzugt mindestens 85° C; wird die Dealkylierung so betrieben, dass dabei min-
destens teilweise Phenol entsteht, so betragt der Siedepunkt bei Normaldruck des Ab-
sorptionsmittels bevorzugt mindestens 187° C.

In einer ersten geeigneten Ausfuhrungsform wird ein Absorptionsmittel eingesetzt, das
von den Komponenten der Stréme E1) und E2) verschieden ist. Bevorzugt weist das
Absorptionsmittel einen Siedepunkt auf, der oberhalb der Komponenten des Stroms D1
liegt. Des Weiteren bevorzugt weist das Absorptionsmittel ein hohes Losungsvermdgen
fur die im Dealkylierungsschritt gebildeten Aromaten auf. Geeignete Losungsmittel sind
z. B. aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, aliphatische,
cycloaliphatische und aromatische Alkohole, Amide wie N-Methylpyrrolidon oder Di-
methylformamid. Aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe
weisen vorzugsweise eine Kohlenstoffatomanzahl von wenigstens 6 auf. Aliphatische,
cycloaliphatische und aromatische Alkohole weisen vorzugsweise eine Kohlenstoff-
atomanzahl von wenigstens 4 auf.

Wenn ein Absorptionsmittel eingesetzt wird, das von den Komponenten der Strome
E1) und E2) verschieden ist, umfasst die Auftrennung des Austrags aus der Dealkylie-
rungszone in Schritt ¢5) vorzugsweise die folgenden Teilschritte:

c51) Inkontaktbringen des Austrags aus der Dealkylierungszone mit einem Absorpti-
onsmittel unter Erhalt eines an Aromaten angereicherten Absorbats und eines an
Aromaten abgereicherten (bzw. eines an leichter als E1 und E2 flichtigen Ne-
benprodukten angereicherten) Gasstroms E3),

¢52) Auftrennung des Absorbats in einen an einkernigen, gering oder nicht alkylierten
Aromaten angereicherten Strom E1), einen an gering oder nicht dealkylierten
Aromaten angereicherten Strom E2) und einen das Absorptionsmittel enthalten-
den Strom,

¢53) Zurlckflihrung des das Absorptionsmittel enthaltenden Stroms in den Schritt e1),
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c54) gegebenenfalls Zurtickfihrung wenigstens eines Teils des Stroms E2) in die
Dealkylierungszone von Schritt c4).

In einer besonders bevorzugten Variante wird als Absorptionsmittel eine Aromatenzu-
sammensetzung eingesetzt, die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltlich ist.
Dabei handelt es sich speziell um ein Gemisch von in der Dealkylierung nicht oder un-
vollstdndig umgesetzten Aromaten. In einer besonders bevorzugten Variante wird als
Absorptionsmittel eine Aromatenzusammensetzung eingesetzt, deren Zusammenset-
zung weitgehend dem Strom E2 oder einem Gemisch aus E1 und E2 entspricht.

Wenn ein Absorptionsmittel eingesetzt wird, dessen Zusammensetzung weitgehend
oder vollstandig dem Strom E2 oder einem Gemisch aus E1 und E2 entspricht, um-
fasst die Auftrennung des Austrags aus der Dealkylierungszone in Schritt ¢5) vorzugs-
weise die folgenden Teilschritte:

c51) Inkontaktbringen des Austrags aus der Dealkylierungszone mit einem Absorpti-
onsmittel unter Erhalt eines an Aromaten angereicherten Absorbats und eines an
Aromaten abgereicherten Gasstroms E3),

¢52) Auftrennung des Absorbats in einen an einkernigen, gering oder nicht alkylierten
Aromaten angereicherten Strom E1) und einen an gering oder nicht dealkylierten
Aromaten angereicherten Strom E2),

c54) gegebenenfalls Zurtickfihrung wenigstens eines Teils des Stroms E2) in die
Dealkylierungszone von Schritt c4).

Bei dieser Variante kann das Lésungsmittel gewonnen werden durch Teilkondensation
des Stromes aus der Dealkylierung oder eines Gasstromes aus einer der Dealkylierung
nachgeschalteten Schwersieder-Vorabtrennung. Hier kann es vorteilhaft sein, zwi-
schen die genannte Teilkondensation und die Absorption noch eine weitere Teilkon-
densation zu schalten, in der insbesondere Wasser auskondensiert wird. Auch bei die-
ser Variante findet zusammen mit der Absorption von Wertprodukt eine zumindest teil-
weise Absorption der nicht oder unvollstdndig umgesetzten Aromaten statt. D. h. auch
in dieser Variante entsprechen die in dem Absorbat enthaltenen aromatischen Kompo-
nenten von ihrer Zusammensetzung der Summe der Aromaten der Strome E1) und
E2).

In Schritt ¢52) wird das an Aromaten angereicherte Absorbat vorzugsweise destillativ
aufgetrennt. Das dabei zuriickgewonnene Losungsmittel wird, gegebenenfalls nach
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Abtrennung von absorbiertem Wasser, in die Absorption (Schritt ¢51)) zurtckgefuhrt.
Die Aromaten werden weiter verarbeitet wie zuvor und im Folgenden beschrieben.

Bevorzugt wird in Schritt ¢52) das an Aromaten angereicherte Absorbat in wenigstens
einer Kolonne ("Regenerationskolonne”) destillativ aufgetrennt. Bevorzugt werden die
Destillationsbedingungen so gewahlt werden, dass als Kopfprodukt im Wesentlichen
gering oder nicht alkylierte Aromaten und, falls vorhanden, Wasser, und als Sumpfpro-
dukt im Wesentlichen die gering oder nicht dealkylierten Aromaten anfallen.

Es versteht sich, dass bei der destillativen Auftrennung in Schritt ¢52) die Sumpftempe-
ratur so gering gewahlt wird, dass unerwiinschte Nebenreaktionen des Sumpfprodukts
im Wesentlichen vermieden werden. Dies kann insbesondere durch Einstellen eines
geeigneten Kolonnendrucks und/oder den Leichtsiedergehalt im Sumpf erreicht werden
(der Leichtsiedergehalt kann durch eine nachgeschaltete Strippung weiter verringert
werden).

Das bei der Destillation in Schritt ¢52) anfallende Kopfprodukt enthalt das Zielprodukt
des erfindungsgemafen Verfahrens. Es kann entweder unmittelbar als Strom E1) ab-
gezogen oder einer weiteren Aufarbeitung unterzogen werden. Im Kopfprodukt enthal-
tenes Wasser kann nach bekannten Verfahren abgetrennt werden. Dazu kann das
Kopfprodukt nach Kondensation der Briiden aus der Destillation einem Phasenschei-
der zur Wasserabtrennung zugefthrt werden. Das resultierende Wasser wird als weite-
rer Strom aus dem Verfahren ausgeschleust. Die organische Phase aus dem Phasen-
scheider kann entweder zumindest teilweise als Strom E1) abgezogen oder einer wei-
teren Aufarbeitung unterzogen werden. Die organische Phase aus dem Phasenschei-
der kann teilweise als Rucklauf auf die Kolonne zurtckgefihrt und/oder einer weiteren
destillativen Aufarbeitung unterzogen werden. Diese dient vorzugsweise der Entfer-
nung von noch enthaltenem Wasser und/oder von unerwinschten organischen Kom-
ponenten.

Das bei der Destillation in Schritt ¢52) anfallende Sumpfprodukt enthalt die bei der
Dealkylierung nicht oder nicht ausreichend umgesetzten Aromaten, d. h. es ist an ge-
ring oder nicht dealkylierten Aromaten angereichert. Es kann entweder unmittelbar als
Strom E2) abgezogen oder einer weiteren Aufarbeitung unterzogen werden. Bevorzugt
wird das bei der Destillation in Schritt ¢52) anfallende Sumpfprodukt in mindestens
zwei Teilstrome aufgeteilt. Vorzugsweise wird ein erster Teilstrom in Schritt ) der ab-
sorptiven Auftrennung des Austrags aus der Dealkylierungszone als Absorptionsmittel
zurtickgefihrt. Dazu wird dieser Teilstrom, soweit erforderlich, auf eine geeignete
Temperatur gekihlt. Ein zweiter Teilstrom wird als Strom E2) abgezogen. Der Strom
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E2) kann vor der Ruckfuhrung in die Dealkylierungszone von Schritt c4) einer Abtren-
nung von Bestandteilen, die nicht zum Strom D2) gehoren, unterzogen werden. Dies ist
z. B. dann vorteilhaft, falls ein Absorptionslosungsmittel verwendet wird, das nicht als
Zwischenprodukt des erfindungsgemafien Verfahrens anfallt. Es ist zudem vorteilhaft,
an dieser Stelle von Strom E2) noch einen Purgestrom abzuziehen und z. B. in eine
Verbrennungsvorrichtung zu fUhren, um die Anreicherung von unter den Bedingungen
der Dealkylierung nicht oder langsam reagierenden Komponenten zu verringern.

Der Strom E2) wird vor seiner Einspeisung in die Dealkylierung vorzugsweise einer
Verdampfung unterzogen. Eine bevorzugte Variante ist in Figur 2 wiedergegeben und

der zugehdrigen Figurenbeschreibung erldutert.

Synthesegasherstellung

In dem erfindungsgemalen Verfahren kann als weiteres Wertprodukt Synthesegas
hergestellt werden. In einer speziellen Ausfiihrung des erfindungsgemalien Verfahrens
wird die in Schritt ¢) (speziell in Schritt ¢3)) isolierte, an Aromaten abgereicherte Frakti-
on C2) zumindest teilweise zur Herstellung von Synthesegas eingesetzt. Es ist auch
mdglich, einen Abgasstrom aus dem Aufschluss (speziell aus Schritt ¢2)) und/oder der
Dealkylierung (speziell aus Schritt ¢4)) bei der Synthesegasherstellung einzusetzen.
Dabei kann es sich z. B. um ein Abbrandgas aus der Verbrennung schwer fllichtiger
Komponenten handeln. Durch die Einspeisung eines solchen Abgasstroms kann das
H,/CO-Verhaltnis des Synthesegases verringert werden.

Die Synthesegasherstellung umfasst vorzugsweise die folgenden Stufen:

- eine Reformierungsstufe,

- eine Konvertierungsstufe (in die nétigenfalls noch zuséatzliches Wasser geflhrt
wird), in der die Wassergas-Shift-Reaktion (CO + H,O « H, + CO,) ablauft,

- gegebenenfalls eine Stufe zur teilweisen Abtrennung von Sauergasen, wie z. B.
CO..

Die AusflUhrung der Synthesegas-Erzeugung entspricht dabei dem Stand der Technik,
wie er z. B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Artikel "Gas Production”,
DOI: 10.1002/14356007.a12_169.pub2, beschrieben ist.

In einer bevorzugten Variante wird das in dem erfindungsgemafen Verfahren erzeugte
Synthesegas (nétigenfalls nach weiteren an sich bekannten Reinigungsschritten zur
Entfernung von Wasser, schwefelhaltigen Komponenten, CO,, etc.) vollstandig oder
teilweise einer Verwendung in mindestens einem Verfahren, das Wasserstoff, CO oder
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Mischungen aus beiden verbraucht, eingesetzt. Dazu zahlen z. B. eine Hydrierung,
Hydroformylierung, Carbonylierung, Methanolsynthese, Synthese von Kohlenwasser-
stoffen nach Fischer-Tropsch, etc.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens wird ein in
dem Verfahren erzeugter synthesegashaltiger Strom oder ein aus dem Synthesegas
hergestellter, an Wasserstoff angereicherter Strom in den Aufschluss (speziell in Schritt
c2) und/oder in die Dealkylierung (speziell in Schritt ¢c4)) eingespeist. Eine Anreiche-
rung des Synthesegases an Wasserstoff kann, wie zuvor beschrieben, durch Wasser-
gas-Shift-Reaktion erfolgen.

Bevorzugt wird ein in dem Verfahren erzeugter synthesegashaltiger Strom oder ein aus
dem Synthesegas hergestellter, an Wasserstoff angereicherter Strom in die Dealkylie-
rung in Schritt ¢4) eingespeist. Der besondere Vorteil dieser Variante ist, dass der An-
teil von Phenol(en) an den Produkten der Dealkylierung hdher ist als bei der reinen
Dampfdealkylierung, d. h. ohne Wasserstoffzufuhr. Dieser Vorteil ergibt sich insgesamt
bei der Dealkylierung in Gegenwart von Wasserstoff. Die hdhere Phenolbildung stellt
einen wirtschaftlichen Vorteil dar, da Phenol ein hochwertigerer Wertstoff ist als sauer-
stofffreie Aromaten, wie Benzol. Zudem ist Wasserstoff, der nicht im erfindungsgema-
Ren Verfahren hergestellt wird, kostspieliger und in vielen Fallen nicht oder nur mit ho-
hem Aufwand verflgbar, vor allem dann, wenn die Dealkylierung abseits eines chemi-
schen Verbundstandorts durchgeflhrt werden soll.

RuckfUhrung und Verwertung des Abgasstroms (Schritt d))

Ziel des Zellstoffprozesses ist die moglichst vollstandige Rlckgewinnung der Prozess-
chemikalien und die moglichst vollstandige thermische Verwertung der bei der Herstel-
lung weiterer organischer Wertstoffe nicht verwertbaren organischen Bestandteile. In
der Zellstoffproduktion dient die Verbrennung der Schwarzlauge der Erzeugung von
Strom und Prozesswarme, die einen erheblichen Teil des Energiebedarfs in der Zell-
stoff- und Papierproduktion decken.

Die Erfindung stellt ein vorteilhaftes integriertes Verfahren zur Verfigung, in dem bei
der Herstellung organischer Wertstoffe gewonnene Abgasstrome in eine Vorrichtung
des Zellstoffprozesses gefuhrt und darin verwertet werden. Bevorzugt handelt es sich
dabei um eine thermische Verwertung im Rahmen einer Verbrennung. Dazu wird be-
vorzugt wenigstens ein Abgasstrom in die Ablaugeverbrennung (recovery boiler) ge-
fuhrt. Dabei erfolgt vorzugsweise die Gewinnung des organischen flissigen oder ver-
flissigbaren Wertstoffs in Ortlicher Nahe zum Standort der Zellstoffherstellung. Bevor-



10

15

20

25

30

35

WO 2011/138355 PCT/EP2011/057098

40
zugt finden die Gewinnung des organischen flissigen oder verflissigbaren Wertstoffs
und der Zellstoffprozess in einem Abstand von héchstens 10 km, besonders bevorzugt
hdchstens 5 km, insbesondere hdchstens 1 km, statt. Somit wird der Aufwand fur den
Transport des Abgasstroms (bevorzugt Uber eine Rohrleitung) gering gehalten. Diese
Ausfuhrung hat den Vorteil, dass keine zusatzlichen Einrichtungen flr die Behandlung
bzw. Verwertung der Abgase bendtigt werden, namlich fur die Verbrennung (gilt spe-
ziell fUr leichter als der organische Wertstoff flichtige Komponenten aus der Dealkylie-
rung und das Synthesegas), die Dampf- oder Stromerzeugung und die Rauchgasent-
schwefelung. Letzteres ist besonders bedeutend, weil das Kraft-Lignin bis zu 5 Prozent
Schwefel, bezogen auf den Feststoffgehalt, enthalt, der, chemisch gebunden, in den
Abgasstromen anfallt.

Figurenbeschreibung

Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Behandlung der Schwarzlauge nach dem erfin-
dungsgemalen Verfahrens ist in Bild 1 dargestellt.

Ein Schwarzlauge-Ausgangsmaterial (1), speziell eine ligninangereicherte Fraktion aus
der Schwarzlauge (1), wird einem Aufschluss unterzogen.

Ein dabei anfallender Abgasstrom (2) wird optional dem Zellstoffprozess, bevorzugt
dem Recovery Boiler, zugeflhrt.

Das Aufschlussprodukt (3) wird optional einer Auftrennung und/oder Behandlung un-
terzogen, wobei ein an Aromaten angereicherter Strom (6) und ein an Aromaten abge-
reicherter Strom (4) erhalten werden. Optional wird der an Aromaten abgereicherte
Strom (4) zumindest teilweise als Abgasstrom (5) in das Zellstoffverfahren zurlickge-
fuhrt. Des Weiteren kann der Strom (4) zumindest teilweise einer Reformie-
rung/Konvertierung zur Synthesegasherstellung zugefihrt werden.

Das Aufschlussprodukt (3) oder der daraus erhaltene an Aromaten angereicherte

Strom (6) wird zusammen mit einem Hydriergasstrom (7) in eine Dealkylierungseinheit

gefuhrt. Der Austrag aus der Dealkylierungszone (8) wird einer Auftrennung in die fol-

genden 3 Strome unterzogen:

- Wertprodukt (Strom (9)), ein Stoff bzw. Stoffgemisch, das durch die oben be-
schriebene Dealklierung entstanden ist,

- nicht oder unvollstdndig dealkyliertes Produkt (Strom (10)), dieses enthalt Stoffe,
die nicht oder in geringerem Umfang als das Wertprodukt dealkyliert worden sind;
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- Strom (11), der leicht flichtige Nebenprodukte enthalt. Diese sind ausgewahilt
unter Methan und anderen Kohlenwasserstoffen, H-O, CO, CO. und schwefelhal-
tigen Nebenprodukten, vor allem H.S

Optional wird vom in der Auftrennung ein Wasserstrom (Wasser) abgetrennt und
ausgeschleust.

Strom (9) wird, gegebenenfalls nach einer weiteren Aufarbeitung, als Produktstrom
abgezogen.

Der an nur gering oder nicht dealkylierten Aromaten angereicherte Strom (10) wird
Uber eine Verdampfung wieder der Dealkylierung zugefuhrt. Eine bevorzugte Ausfih-
rung der Verdampfung ist in Figur 2 abgebildet und weiter unten beschrieben. Alterna-
tiv dazu kann der Strom (10) zumindest teilweise als Abgas in das Zellstoffverfahren
zurUckgefuhrt werden. Dazu kann der Strom (10) einer weiteren Auftrennung unterzo-
gen werden, wobei eine Fraktion erhalten wird, die an Verbindungen angereichert ist,
die sich im Wesentlichen nicht dealkylieren lassen (nicht eingezeichnet).

Der die leichtflichtigen Nebenprodukte enthaltende Strom (11) aus der Auftrennung
wird zumindest teilweise als Abgasstrom in das Zellstoffverfahren zurtickgeflhrt. Be-
vorzugt wird der Strom (11) einer Verbrennung im Rahmen des Zellstoffprozesses zu-
geflhrt. Dazu z3hlt insbesondere die Ablaugeverbrennung (recovery boiler). Diese
Ausfuhrung hat den Vorteil, dass keine zusatzlichen Apparate flr die Dampf- oder Stro-
merzeugung oder die Rauchgasentschwefelung bendtigt werden. In einer anderen Va-
riante wird der Verbrennung eine Entschwefelung, z. B. in Form einer Schwefelwasser-
stoff entfernenden Gaswasche, gefolgt von einer Umwandlung des H»S in elementaren
Schwefel (z. B. Claus-Prozess), vorgeschaltet.

Alternativ dazu kann der Strom (11) oder ein von diesem abgezweigten Teilstrom (12)
einer Reformierung/Konvertierung zur Herstellung von Synthesegas zugefuhrt werden.
Dabei werden, gegebenenfalls unter Einspeisung eines Wasser oder Sauerstoff enthal-
tenden Stroms (optionaler Strom (13)), die in Strom (11) enthaltenen organischen
Komponenten zu einem CO und H2 enthaltenden Synthesegas (14) umgewandelt.

Sofern es sich bei der Dealkylierung um eine Hydrodealkylierung handelt, kann ein aus
der Synthesegas-Erzeugung erhaltener wasserstoffhaltiger Strom (15) in die Dealkylie-
rung gefuhrt werden.
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Sofern zum Aufschluss Wasserstoff eingesetzt wird, kann ein aus der Synthesegas-
Erzeugung erhaltener wasserstoffhaltiger Strom (16) in den Aufschluss gefuhrt werden.

Es ist auch mdglich, anderweitig nicht benétigtes Synthesegas als Abgasstrom in das
Zellstoffverfahren zurlckzufihren.

Figur 2 zeigt die Verdampfung eines aromatenhaltigen Stroms, wie er z. B. bei der ab-
sorptiven und destillativen Auftrennung des Austrags aus der Dealkylierungszone als
Strom E2) (in Figur 1 mit (10) bezeichnet) anfallt. Strom (10) wird vor der Ruckfihrung
in die Dealkylierung vorzugsweise einer Verdampfung unterzogen, wie sie in Figur 2
dargestellt ist.

Der Aromatenstrom (10) wird in Apparat A auf eine Temperatur vorgewarmt, bei der in
flissiger Phase noch keine nennenswerte Zersetzung stattfindet. Dieser vorgewarmte
Strom (Strom 100) wird in einem Apparat B mit einem gasférmigen Strom 200 zusam-
mengeflhrt, dessen Menge, Temperatur und Zusammensetzung so gewahlt sind, dass
der Strom 100 teilweise oder vollstandig verdampft wird. Der Strom 200 enthalt Reak-
tanden der Dealkylierung, d. h. im Falle der Dampfdealkylierung Wasserdampf und im
Falle der Hydrodealkylierung ein Wasserstoff enthaltendes Gas (Strom (5) in Figur 1).
Die Mengen der Stréme 100 und 200 werden so eingestellt, dass sich in dem Apparat
B verlassenden Strom 300 eine fur die gewahlte Art der Dealkylierung gunstige Zu-
sammensetzung ergibt.

Bei Apparat B handelt es sich um einen Flissig-Gas-Kontaktapparat, wie er aus dem
Stand der Technik bekannt ist. Apparat B kann z. B. als Behalter mit Strahldlse oder
Kolonne ausgefihrt sein, wobei Strom 100 von oben zugefihrt wird, Flissigkeit und
Gas werden im Gleich- oder Gegenstrom gefihrt, im unteren Teil kann gegebenenfalls
ein schwerfllchtiger Ruckstand (Strom 250) abgezogen werden. Alternativ kann Appa-
rat B auch als Wirbelschicht ausgefiihrt werden. Uber das extern beheizte Wirbelgut
lasst sich effizient zusatzliche Energie in den Strom 100 eintragen.

In einer bevorzugten Variante wird Strom 300 aufgeteilt in die Strome 400 und 500,
wobei Strom 400 zur Dealkylierung (D) und Strom 500 Uber einen WarmeUbertrager C
in Apparat B zurtickgefUhrt wird. Diese Variante erlaubt die Begrenzung der Tempera-
turen der Stréme 100, 200 und 500 (nach WéarmeUlbertrager) auf Grenzwerte, die sich
aus der Verflgbarkeit der Warmequellen, der thermischen Stabilitdt der Stoffe und der
Stabilitat der Werkstoffe ergeben. Der entlang der Stréme 300, 400 und 500 naturge-
mal entstehende Druckverlust kann durch eine geeignete Einrichtung zur Verdichtung
ausgeglichen werden. Hierflr kénnen allgemein bekannte Verdichter oder Ventilatoren
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eingesetzt werden, es ist aber auch mdglich, den Apparat B vollstandig oder teilweise
als Flussigkeitsstrahl-Ventilator auszuflhren, wobei Strom 100 als Treibmedium ver-
wendet wird. In diesem Fall kann, sofern die Menge von Strom 100 nicht far die bend-
tigte Verdichtungsleistung ausreicht, FlUssigkeit Uber Apparat B im Kreislauf gefahren

werden.
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Patentanspriiche

Integriertes Verfahren zur Herstellung von Zellstoff und wenigstens eines organi-
schen flissigen oder verflissigbaren Wertstoffs, bei dem man

a) ein lignocellulosehaltiges Ausgangsmaterial bereitstellt und einem Auf-
schluss mit einem wassrig-alkalischen Behandlungsmedium unterzieht,

b) aus dem aufgeschlossenen Material eine an Cellulose angereicherte Frak-
tion und eine an Cellulose abgereicherte Schwarzlauge isoliert,

c) die Schwarzlauge einer Behandlung unter Erhalt wenigstens eines organi-
schen flissigen oder verfllissigbaren Wertstoffs und wenigstens eines Ab-
gasstroms unterzieht,

d)  wenigsten einen der Abgasstrome aus Schritt ¢) in das Verfahren zur Her-
stellung von Zellstoff zurtickflhrt und verwertet.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das in Schritt a) eingesetzte Behandlungsme-
dium NaOH und wenigstens eine schwefelhaltige Verbindung, vorzugsweise
Na>S und/oder NaHS, in einem wassrigen Medium enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei in Schritt b) die
Isolierung der an Cellulose angereicherten Fraktion und der an Cellulose abge-
reicherten Schwarzlauge durch Filtration, Zentrifugieren, Extraktion, Fallung,
Destillation, Strippen oder eine Kombination davon, erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei in Schritt b) aus

dem aufgeschlossenen Material eine Schwarzlauge isoliert wird, die wenigstens

eine Komponente enthalt, die ausgewahlt ist unter

- Lignin;

- Hemicellulose;

- optional Cellulose;

- optional von Lignin, Hemicellulose und Cellulose verschiedenen organi-
schen Komponenten;

- optional anorganischen Bestandteile aus dem lignocellulosehaltigen Aus-
gangsmaterial;

- anorganischen Aufschlusschemikalien;

und Mischungen davon.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei man aus der
Schwarzlauge in Schritt ¢) zuerst zumindest einen Teil der von Lignin verschie-
denen Verbindungen entfernt, wobei eine ligninangereicherte Fraktion erhalten
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei man die Schwarz-
lauge oder eine daraus erhaltene ligninangereicherte Fraktion zur Behandlung in
Schritt ¢) einem Aufschluss und gegebenenfalls das erhaltene aufgeschlossene

Material einer Dealkylierung unterzieht.

Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Schwarzlauge oder die daraus erhaltene
ligninangereicherte Fraktion zum Aufschluss einer Pyrolyse unterzogen wird und
die unter den Pyrolysebedingungen erhaltenen, nicht verdampfbaren Komponen-
ten zur Gewinnung des Abgasstroms eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7, wobei die Schwarzlauge oder die
daraus erhaltene ligninangereicherte Fraktion zum Aufschluss einer Pyrolyse un-
terzogen wird und das erhaltene Aufschlussprodukt einer Auftrennung unterzo-
gen wird, wobei eine an organischen flissigen oder verflissigbaren Wertstoffen
abgereicherte Fraktion resultiert, die zumindest teilweise als Abgasstrom einge-
setzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, wobei man die Schwarzlauge oder
eine daraus erhaltene ligninangereicherte Fraktion zur Behandlung in Schritt )
einem Aufschluss und das erhaltene aufgeschlossene Material einer Dealkylie-
rung unterzieht, der Dealkylierungszone einen Austrag entnimmt und einer Auf-
trennung unterzieht, wobei wenigstens ein organischer fllssiger oder verflissig-
barer Wertstoff und wenigstens ein an leichter als der organische Wertstoff flich-
tigen Komponenten angereicherter Strom erhalten wird und dieser Strom zumin-
dest teilweise als Abgasstrom eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei ein in dem Verfah-
ren hergestelltes Synthesegas zumindest teilweise als Abgasstrom eingesetzt

wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, bei dem man in Schritt ¢):
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c¢1) gegebenenfalls aus der Schwarzlauge zumindest einen Teil der von Lignin
verschiedenen Verbindungen entfernt, wobei eine ligninangereicherte Frak-
tion erhalten wird,

c2) die Schwarzlauge oder die in Schritt ¢1) erhaltene ligninangereicherte Frak-
tion einem Aufschluss unterzieht,

c3) gegebenenfalls das in Schritt ¢2) erhaltene, aufgeschlossene Material in
wenigstens eine an Aromaten angereicherte Fraktion C1) und wenigstens
eine an Aromaten abgereicherte Fraktion C2) auftrennt,

c4) das Aufschlussprodukt aus Schritt ¢2) oder die an Aromaten angereicherte
Fraktion C1) aus Schritt ¢3) in eine Dealkylierungszone einspeist und in
Gegenwart von Wasserstoff und/oder Wasserdampf umsetzt,

c5) der Dealkylierungszone einen Austrag entnimmt und einer Auftrennung un-
terzieht, wobei wenigstens ein organischer flissiger oder verflissigbarer
Wertstoff und wenigstens ein an leichter als der organische Wertstoff flich-
tigen Komponenten angereicherter Strom erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei der Aufschluss der Schwarzlauge oder einer
ligninangereicherten Fraktion davon in Schritt ¢2) eine Pyrolyse umfasst.

Verfahren nach Anspruch 12, wobei in Schritt ¢3) die Auftrennung in wenigstens
eine an Aromaten angereicherte Fraktion C1) und wenigstens eine an Aromaten
abgereicherte Fraktion C2) eine Absorption umfasst.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei in Schritt ¢c2) die Schwarzlauge oder eine
ligninangereicherte Fraktion davon einem Aufschluss in flissiger Phase unterzo-
gen wird.

Verfahren nach Anspruch 14, wobei in Schritt ¢3) die Auftrennung in wenigstens
eine an Aromaten angereicherte Fraktion C1) und wenigstens eine an Aromaten
abgereicherte Fraktion C2) eine Extraktion und/oder eine Destillation umfasst.

Verfahren nach Anspruch 15, wobei die Auftrennung in wenigstens eine an Aro-
maten angereicherte Fraktion C1) und wenigstens eine an Aromaten abgerei-
cherte Fraktion C2) in Schritt c¢3) die folgenden Teilschritte umfasst:
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c¢31) Extraktion des in Schritt ¢2) erhaltenen Aufschlussprodukts unter Erhalt ei-
nes an Aromaten angereicherten Extrakts und eines an Aromaten abgerei-
cherten Rlckstands,

c32) gegebenenfalls Auftrennung des Extrakts in eine an Extraktionsmittel ange-
reicherte und an Aromaten abgereicherte Fraktion und eine an Aromaten
angereicherte und an Extraktionsmittel abgereicherte Fraktion,

¢33) Einspeisen des in Schritt ¢31) erhaltenen, an Aromaten angereicherten Ex-
trakts oder der in Schritt c32) erhaltenen, an Aromaten angereicherten
Fraktion in den Schritt c4).

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 16, wobei die in Schritt ¢3) isolierte,
an Aromaten abgereicherte Fraktion C2) zumindest teilweise zur Herstellung von
Synthesegas eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 17, wobei die Umsetzung in Schritt
c4) eine Hydrodealkylierung oder eine Dampfdealkylierung oder eine Mischform
davon umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 18, wobei die Temperatur in der
Dealkylierungszone in einem Bereich von 400 bis 900 °C, bevorzugt von 500 bis
800 °C, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 19, wobei der absolute Druck in der
Dealkylierungszone in einem Bereich von 1 bis 100 bar, besonders bevorzugt
von 1 bis 20 bar, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 20, wobei der Austrag aus der Deal-
kylierungszone in Schritt ¢5) einer Auftrennung unter Erhalt der folgenden drei

Strome unterzogen wird:

E1) einem an einkermigen, gering oder nicht alkylierten Aromaten angereicher-
ten Strom,

E2) einem an gering oder nicht dealkylierten Aromaten angereicherten Strom,

E3) einem an fllichtigen Nebenprodukten, die leichter als E1) und E2) sind, an-
gereicherten Strom.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Auftrennung
des Austrags aus der Dealkylierungszone in Schritt ¢5) eine Absorption umfasst.

Verfahren nach Anspruch 22, wobei die Auftrennung des Austrags aus der Deal-
kylierungszone in Schritt ¢5) die folgenden Teilschritte umfasst:

¢51) Inkontaktbringen des Austrags aus der Dealkylierungszone mit einem Ab-
sorptionsmittel unter Erhalt eines an Aromaten angereicherten Absorbats
und eines an Aromaten abgereicherten Gasstroms E3),

c¢52) Auftrennung des Absorbats in einen an einkernigen, gering oder nicht alky-
lierten Aromaten angereicherten Strom E1), einen an gering oder nicht
dealkylierten Aromaten angereicherten Strom E2) und gegebenenfalls ei-
nen das Absorptionsmittel enthaltenden Strom,

¢53) falls vorhanden, Zurtickfihrung des das Absorptionsmittel enthaltenden
Stroms in den Schritt ¢51),

c54) gegebenenfalls Zurtickflhrung wenigstens eines Teils des Stroms E2) in
die Dealkylierungszone von Schritt ¢4).

Verfahren nach einem der Anspriche 21 bis 23, wobei man den in Schritt c5)
erhaltenen Strom E3) zumindest teilweise zur Gewinnung des Abgasstroms ein-
setzt.

Verfahren nach einem der Anspriche 21 bis 24, wobei man den in Schritt c5)
erhaltenen Strom E3) zumindest teilweise zur Herstellung von Synthesegas ein-
setzt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei man einen synthe-
segashaltigen Strom oder einen aus dem Synthesegas hergestellten, an Was-
serstoff angereicherten Strom zumindest teilweise zur Gewinnung des Abgas-
stroms einsetzt.
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