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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Verflissigung eines nicht fossilen Materials mit einem
Kohlenstoffanteil von weniger als 60 Gew.-% bezogen
auf atro Material umfassend a) Vermischen des
Materials mit mindestens einem Wasserstoffdonor
und mit mindestens einem Katalysator und b) Erhitzen
des Gemisches aus Schritt a) auf eine Temperatur im
Bereich von 300°C bis 600°C bei einem Gesamtdruck
von 10 bis 800 bar Uber einen Zeitraum von 5 Minuten
bis 12 Stunden.
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Zusammenfassung:

Die vorliegende Erfindung betrifft ein
Verfahren zur Verflissigung eines nicht fossilen Materials mit
einem Kohlenstoffanteil von weniger als 60 Gew.-% bezogen auf
atro Material umfassend

a) Vermischen des Materials mit mindestens einem Wasser-—
stoffdonor und mit mindestens einem Katalysator und

b) Erhitzen des Gemisches aus Schritt a) auf eine Temperatur
im Bereich von 300°C bis 600°C bei einem Gesamtdruck von 10 bis

800 bar iber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 12 Stunden.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ver-
flissigung eines nicht fossilen Materials mit einem Kohlenstoff-
anteil von weniger als 60 Gew.—-% bezogen auf atro Material.

Die Verflissigung von kohlenstoffhaltigen Materialien, wie
z.B. Kohle, hat eine lange Tradition und wird seit iUber 100 Jah-
ren auch im industriellen MaBstab durchgefihrt. Im Zuge der Ver-
flissigung werden die in diesen Materialien vorhandenen Kohlen-
stoffverbindungen bei hohen Temperaturen und Drucken und ideal-
erweise mit Unterstiitzung durch einen Katalysator hydriert,
wodurch gasfdormige und flissige Kohlenwasserstoffe gebildet wer-
den. Diese kdnnen ahnlich wie aus flissigen Erddlfraktionen ge-
wonnen werden und z.B. als Kraft- und Brennstoffe eingesetzt
werden. Im Zuge der Verflissigung entstehen auch schwere Rick-
stande.

Es gibt unterschiedliche Verfahren filir die groRtechnische
direkte Kohlehydrierung. Beim bereits seit 1913 bekannten Bergi-
us—-Verfahren, z. B., wird Kohle mit Schwerdl vermischt. Zusatz-
lich wird der Mischung ein Katalysator beigefiigt, um die Ver-—
flissigungseffizienz zu steigern. Die Verfliissigungsreaktion
tritt bei einem Wasserstoff-Druck von 300 bis 700 bar bei einer
Temperatur zwischen 400°C und 500°C ein.

Es gibt auch Verfahren der Verflissigung von kohlenstoffhal-
tigen Materialien mit Hilfe von hydrierenden Losungsmitteln. In
diesen Verfahren reagieren die Kohlenstoffverbindungen mit einem
Losungsmittel wie z.B. Tetralin, welches Wasserstoff abgeben
kann, wobei die Kohle zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt wird. Das
oxidierte Losungsmittel kann danach wieder hydriert werden, um
erneut zum Einsatz zu gelangen. Derzeit werden keine sauerstoff-
reichen Verbindungen mit einem Kohlenstoffgehalt von weniger als
60% mit hydrierenden Losungsmitteln direkt verflissigt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es ein Verfahren zur
Verflissigung von kohlenstoffhaltigen organischen Materialien
zur Verfligung zu stellen, welches die Nachteile des Standes der
Technik itberwindet und es ermdglicht auch sauerstoffreiche Mate-
rialien zu verfliissigen.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ver-
flissigung eines nicht fossilen kohlenstoffhaltigen Materials
mit einem Kohlenstoffanteil von weniger als 60 Gew.-% bezogen
auf atro Material umfassend

a) Vermischen des Materials mit mindestens einem Wasser-—

stoffdonor und mit mindestens einem Katalysator und
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b) Erhitzen des Gemisches aus Schritt a) auf eine Temperatur
im Bereich von 300°C bis 600°C bei einem Gesamtdruck von 10 bis

800 bar iber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 12 Stunden.

Es hat sich gezeigt, dass das erfindungsgemébe Verfahren
insbesondere geeignet ist Kohlenstoff in nicht fossilen Materia-
lien mit einem Kohlenstoffanteil von weniger als 60 Gew.-% bezo-
gen auf atro Material zu verflissigen. Der gesamte Verfliissi-
gungsprozess kann in herkdmmlichen Anlagen und Reaktoren durch-
geflihrt werden, die sich auch fir die Verflissigung von Kohle
eignen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird vorzugsweise in Anwesen-
heit von Wasserstoff durchgefiihrt, der vorzugsweise vor der Hyd-
rierung in den Reaktor eingebracht wird. Der Reaktor wird unter
Druck gesetzt, wobei dabei vorzugsweise Wasserstoff verwendet
wird.

Das kohlenstoffhaltige Material wird vor der Hydrierung
(Schritt b)) mit einem Wasserstoffdonor versetzt. Wasserstoff,
der beispielsweise von dem Donor bereitgestellt wird, reduziert,
die im Material befindlichen Verbindungen und ist daher fiir den
gesamten Prozess wichtig. Um die Verflissigung des Materials zu
optimieren, wird dieses zusatzlich mit einem Katalysator ver-—
mischt.

Die Bezeichnung ,nicht fossiles Material mit einem Kohlen-
stoffanteil von weniger als 60 Gew.-%" umfasst samtliche kohlen-
stoffhaltigen Materialien, die nicht fossilen Ursprungs wie
Braunkohle, Steinkohle oder Kohle sind. Derartige Materialien
sind vorzugsweise pflanzlichen Ursprungs und umfassen vorzugs-—
welse Holz oder Teile davon. Unter diese Bezeichnung fallen fer-
ner Produkte und Zwischenprodukte aus Holzaufschlussverfahren.
»~Kohlenstoffhaltige Materialien™ wird im Zusammenhang mit der
vorliegenden Erfindung als Synonym fir ,nicht fossile Materia-
lien mit einem Kohlenstoffanteil von weniger als 60 Gew.-—-%".

Bevorzugt werden im erfindungsgemalien Verfahren Materialien
mit einem Kohlenstoffanteil von weniger als 59 Gew.-%, vorzugs-
weise weniger als 58 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 57 Gew.-%,
vorzugswelise weniger als 56 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 55
Gew.—-%, vorzugswelise weniger als 54 Gew.—-%, vorzugswelise weniger
als 53 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 52 Gew.—-%, vorzugsweise
weniger als 51 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 50 Gew.-%, vor-

o)

zugswelise weniger als 45 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 40
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Gew.-%, vorzugsweise weniger als 35 Gew.-%, bezogen auf atro Ma-
terial, eingesetzt. Der Kohlenstoffanteil im erfindungsgemal
eingesetzten Material betragt vorzugsweise mindestens 5 Gew.-%,
noch mehr bevorzugt mindestens 10 Gew.-%, noch mehr bevorzugt
mindestens 15 Gew.-%, noch mehr bevorzugt mindestens 20 Gew.-%,
bezogen auf atro Material.

Der Begriff ,atro"“, wie hier verwendet, bedeutet ,absolut
trocken™. ,Atro™ wird erfindungsgemidRl ein Material bezeichnet,
das bei 105°C fiir 24 Stunden getrocknet wurde. ,Bezogen auf atro
Material™ bedeutet somit, dass sich ein Wert bzw. Messwert auf
rabsolut trockenes Material"™ bezieht.

Im erfindungsgemdlen Verfahren wird dem kohlenstoffhaltigen
Material mindestens ein Wasserstoffdonor zugegeben. Die Menge
des mindestens einen Wasserstoffdonors im Gemisch beldauft sich
von 1 Gew.-% bis 1000 Gew.-%, vorzugsweise von 2 Gew.-% bis 800
Gew.—-%, noch mehr bevorzugt von 5 Gew.-% bis 600 Gew.-%, noch
mehr bevorzugt von 10 Gew.-% bis 500 Gew.-%, bezogen auf das ge-
samte Gemisch.

Schritt b) des erfindungsgemalen Verfahrens (der Hydrie-
rungsschritt) wird bei einer Temperatur im Bereich von 300°C bis
600°C durchgefiihrt. Vorzugsweise findet dieser Schritt bei einer
Temperatur im Bereich von 350°C bis 550°C, vorzugsweise von
400°C bis 500°C, statt. Der Gesamtdruck bei dem die Hydrierung
der kohlenstoffhaltigen Verbindungen durchgefihrt wird betragt
10 bis 800 bar, vorzugsweise 20 bis 700 bar, vorzugsweise 30 bis
600 bar, vorzugsweise 40 bis 500 bar, vorzugsweise 50 bis 500
bar, vorzugsweise 50 bis 400 bar, vorzugsweise 60 bis 350 bar,
vorzugsweise 70 bis 350 bar, vorzugsweise 80 bis 300 bar, vor-
zugsweise 80 bis 280 bar, vorzugsweise 80 bis 250 bar, vorzugs-
welise 80 bis 200 bar. Der Druck wahrend der Hydrierung sollte
mindestens 10 bar, vorzugsweise mindestens 20 bar, noch mehr be-
vorzugt mindestens 50 bar, betragen.

Die Dauer der Hydrierung des kohlenstoffhaltigen Materials
betragt 5 Minuten bis 12 Stunden, vorzugsweise 10 Minuten bis 10
Stunden, noch mehr bevorzugt 15 Minuten bis 8 Stunden, noch mehr
bevorzugt 20 Minuten bis 7 Stunden, noch mehr bevorzugt 30 Minu-
ten bis 6 Stunden.

GemaB einer bevozugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Er-
findung ist der mindestens eine Katalysator ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Eisen(III)-oxidhydroxid (FeO(OH)), Cobalt-

molybdansulfid, Fe203, Rotschlamm und Kombinationen davon.
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Der im Verfahren eingesetzte Katalysator kann vorzugsweise
jegliche Form aufweisen, wobei es besonders bevorzugt ist, Kata-
lysatoren in Partikelform (z.B. stabformig, kreisformig) dem Ge-
misch beizugeben. Die GroRe (Lange bzw. Durchmesser) der Parti-
kel betragt vorzugsweise 10nm bis 1lmm, vorzugsweise 10nm bis
500pm, vorzugsweise 10nm bis 200um, vorzugsweise 10nm bis 100um,
vorzugsweise 10nm bis 50um, vorzugsweise 10nm bis 10um, vorzugs-
weise 10nm bis 5um, vorzugsweise 10nm bis lpm, vorzugsweise 10nm
bis 500nm, vorzugsweise 20nm bis 1lmm, vorzugsweise 20nm bis
500pm, vorzugsweise 20nm bis 200um, vorzugsweise 20nm bis 100um,
vorzugsweise 20nm bis 50um, vorzugsweise 20nm bis 10um, vorzugs-
weise 20nm bis 5um, vorzugsweise 20nm bis lpm, vorzugsweise 20nm
bis 500nm, vorzugsweise 30nm bis 1lmm, vorzugsweise 30nm bis
500pm, vorzugsweise 30nm bis 200um, vorzugsweise 30nm bis 100um,
vorzugsweise 30nm bis 50um, vorzugsweise 30nm bis 10um, vorzugs-
weise 30nm bis 5um, vorzugsweise 30nm bis lpm, vorzugsweise 30nm
bis 500nm.

Es ist besonders bevorzugt Eisen(III)-oxidhydroxid (FeO (OH))
Katalysatoren einzusetzen.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorlie-
genden Erfindung ist der Eisen(III)-oxidhydroxid Katalysator y-
FeO(OH) (gamma-FeO(OH)), o-FeO(OH) (alpha-FeO(OH)) oder eine
Kombination davon.

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von y-FeO(OH) (gamma-
FeO(OH)) als Katalysator, da dieser eine noch hohere Ausbeute an
flissigen Kohlenwasserstoffen aus kohlenstoffhaltigen Materia-
lien ermdglicht.

Der Katalysator ist im Gemisch vorzugsweise in einer Menge
von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 17 Gew.-%, noch
mehr bevorzugt von 1 bis 15 Gew.—-%, bezogen auf das gesamte Ge-
misch, enthalten.

Um den Verflissigungsprozess zu optimieren wird im erfin-
dungsgemablen Verfahren ein Katalysator eingesetzt. Dieser Kata-
lysator wird dabei in der zuvor genannten Menge dem Gemisch um-—
fassend kohlenstoffhaltiges Material und Wasserstoffdonor zuge-
geben. GemalB einer bevorzugten Ausfihrungsform ist der Katalysa-

tor im Gemisch in einer Menge von vorzugsweise 0,1 bis 19 Gew.-

o

, vorzugsweise 0,1 bis 18 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 17 Gew.-

oe

, vorzugsweise 0,1 bis 16 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-

oe

, vorzugsweise 0,1 bis 14 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 13 Gew.-

e
~

vorzugsweise 0,1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 11 Gew.-
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%, vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-—
%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise (0,5 bis 20 Gew.-
%, vorzugsweise 0,5 bis 19 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 18 Gew.-
%, vorzugsweise 0,5 bis 16 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-
%, vorzugsweise 0,5 bis 14 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 13 Gew.-
%, vorzugsweise 0,5 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 11 Gew.-
%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-
%, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%, vorzugswelise 1 bis 20 Gew.-%,

Q

vorzugsweise 1 bis 19 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 18 Gew.-%, vor-
zugsweise 1 bis 16 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 14 Gew.-%, vor-—
zugsweise 1 bis 13 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 12 Gew.-%, vor-
zugsweise 1 bis 11 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, vor-
zugsweise 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-%, vorzugs-
weise 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 19 Gew.-%, vorzugswei-
se 2 bis 18 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 17 Gew.-%, vorzugswelise 2
bis 16 Gew.-%, vorzugswelse 2 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis
14 Gew.—-%, vorzugswelise 2 bis 13 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 12

Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 11 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 10

Gew.—-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 19
Gew.—-%, vorzugsweise 5 bis 18 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 17
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 16 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15
Gew.-%, vorzugswelise 5 bis 14 Gew.-%, vorzugswelise 5 bis 13
Gew.—-%, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 11

Gew.—-%, vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, enthalten.

GemaB einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Er-—
findung wird das kohlenstoffhaltige Material zusatzlich mit
Schwefel oder H»S vermischt wird.

Die Zugabe von Schwefel zu den zu verflissigenden kohlen-
stoffhaltigen Material fiihrt zu einer hdheren Ausbeute bzw. zu
einer erhdhten Verflissigung des Materials. Bei kohlenstoffhal-
tige Materialien, die bereits Schwefel (in jeglicher chemischen
Form) umfassen, kann auf die Zugabe von zusatzlichen Schwefel
bzw. Schwefelverbindungen verzichtet werden. Werden hingegen
kohlenstoffhaltige Materialien im erfindungsgemalen Verfahren
ist es von Vorteil Schwefel bzw. Schwefelverbindungen zuzuset-
zen, um die Verflissigungsrate nochmals zu steigern. Im Gemisch
des erfindungsgemdlRen Verfahrens ist Schwefel oder H»S vorzugs-—
weise in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5

bis 15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Gemisch, enthalten.
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Werden schwefelhaltige Verbindungen eingesetzt bezieht sich
die oben genannte Menge auf das in der Verbindung vorkommende
elementare Schwefel.

Das erfindungsgemabe Gemisch umfassend das kohlenstoffhalti-
ge Material, den Wasserstoffdonor und den Katalysator kann
Schwefel oder H»S in einer Menge von vorzugsweise 0,1 bis 20
Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 18 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1
bis 15 Gew.-%, vorzugswelise von 0,1 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise
von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-%, vor-
zugsweise von 0,5 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 10
Gew.—-%, vorzugsweise von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das ge-
samte Gemisch, enthalten.

Mit dem erfindungsgemdRen Verfahren konnen nicht fossile
kohlenstoffhaltige Materialien verflissigt werden. Das kohlen-
stofhaltige Material ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus einem Nebenprodukt der alkalischen Zelluloseher-—
stellung, der sauren Zelluloseherstellung, des Organosolv-—
Verfahrens, des ,steam explosion“-Verfahrens und Kombinationen
davon.

Bei vielen Verfahren, in denen Holz bzw. Pflanzen als Aus-
gangsmaterial eingesetzt wird, fallen kohlenstoffhaltige Zwi-
schen-, Abfall- oder Endprodukte an, die weniger als 60 Gew.-%
Kohlenstoff, bezogen auf das atro Material, umfassen und sich
fiir eine Verflissigung eignen. Diese kohlenstoffhaltigen Produk-
te bzw. Materialien kdnnen im erfindungsgemalen Verfahren einge-
setzt werden. Besonders bevorzugte werden lignin- und/oder hemi-
cellulosehaltige Materialien mit dem erfindungsgemdBen Verfahren
verflissigt, die bei der Herstellung von Zellulose anfallen.
Derartige Verfahren sind u.a. das Sulfatverfahren bzw. der
Kraft—-Aufschluss (alkalische Zelluloseherstellung), das Sulfit-
verfahren (saure Zelluloseherstellung), das Organosolv-Verfahren
und das ,steam explosion“-Verfahren. Ferner gibt es noch das Or-
ganocell-Verfahren, das Asam—Verfahren, das Formacell-Verfahren
und das Milox-Verfahren. Kohlenstoff- und insbesondere lignin-
haltige Materialien, welche aus dem Sulfatverfahren stammen,
sind besonders bevorzugt.

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist das
Nebenprodukt der Zelluloseherstellung, insbesondere der alkali-
schen Zelluloseherstellung, welches im erfindungsgemdfBen Verfah-

ren eingesetzt wird, Schwarzlauge.
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Schwarzlauge ist ein energie- und ligninreiches Nebenprodukt
bei der Zelluloseherstellung und umfasst nach der Zellstoffab-
trennung zurilickbleibendes Lignin, Hemicellulose, Wasser und Che-
mikalien, die fir die Extraktion benutzt werden. Schwarzlauge
welst Ublicherweise einen Feststoffanteil von 14-18% auf, wobeil
ca. 60 bis 70% des Feststoffanteils organische Holzkomponenten
sind.

Der Wassergehalt der Schwarzlauge wird vorzugsweise vor dem
Vermischen mit dem mindestens einen Wasserstoffdonor und dem mit
mindestens einen Katalysator reduziert. In diesem Schritt kann
der Wassergehalt im Vergleich zur direkt aus dem Verfahren ge-
wonnenen Schwarzlauge um mindestens 10%, vorzugswelise mindestens
20%, vorzugsweise mindestens 30%, vorzugswelise mindestens 40%,
vorzugsweise mindestens 50%, vorzugsweise mindestens 60%, vor-
zugswelise mindestens 70%, vorzugsweise mindestens 80%, vorzugs-—
welse mindestens 90%, vorzugswelise mindestens 95%, reduziert
werden. Verfahren zur Reduktion des Wassergehalts in Schwarzlau-
ge sind dem Fachmann bekannt und umfassen vorzugsweise thermi-
sche Methoden.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrunsgform der vorliegenden Er-—
findung ist der mindestens eine Wasserstoffdonor ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin (Tetra-
1lin), Ameisensédure, Salze der Ameisensaure, 4,5-Dihydropyren,
9,10-Dihydrophenanthren und Kombinationen davon.

Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Tetrahydronaph-
thalin (Tetralin) als Wasserstoffdonor, der gleichzeitig als LO-
sungsmittel dienen kann.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der vorlie-—
genden Erfindung wird nach der Verflissigung des ligninhaltigen
Materials bei Verwendung von Tetrahydronaphthalin als Wasser-—
stoffdonor Naphthalin aus dem Gemisch rilickgewonnen und zu Tetra-
hydronaphthalin rehydriert wird.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft eine
Zusammensetzung, die nach dem erfindungsgemédlen Verfahren er-
haltlich ist.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden Figuren
und Beispiele naher illustriert, ohne jedoch auf diese be-
schrankt zu sein.

Fig. 1 zeigt die MolekililgrdRenverteilung von verflissigtem
Kraftlignin gem@&B Beispiel 1.
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Fig. 2 zeigt die Molekilgroblenverteilung von verflissigtem
Kraftlignin gem@&B Beispiel 2. Die Figuren 1 und 2 belegen, dass
durch die erfindungsgemdRe Verfliissigungsmethode (Fig. 1; Bei-
spiel 1) groBere Bruchstiicke aus dem kohlenstoffhaltigen Materi-

al verflissigt werden kdnnen und nicht - wie bei der Alternativ-
variante ohne Katalysator (Fig. 2; Beispiel 2) - verkohlen.
BEISPIELE:

Beispiel 1:

30,59 eines getrockneten kohlenstoff- und ligninhaltigen Ma-
terials einer Schwarzlauge (,Kraftlignin®; atro) wurde mit 1,42g
gamma-FeOO0H, 1,77g Schwefel und 97,67g Tetralin vermischt. Das
Gemisch wurde in einen Edelstahl-Autoklav iliberfihrt, der ver-
schlossen und mit 50 bar Wasserstoff beaufschlagt wurde. Nach
Erreichen der Zieltemperatur von 425°C wurde mit kontinuierli-
chem Wasserstoffzufluss bei 180 bar 30 min hydriert. Nach 30 min
wurde der Reaktor abgekihlt und gewogen. Das gebildete Gas wurde
abgelassen. Dadurch wurde die gebildete Gasmenge bestimmt. Da-
nach wurden die Feststoffe durch Filtration abgetrennt und des-
sen Gehalt bestimmt. Der mit Flissigkeit benetzte Reststoff wur-
de extrahiert, wodurch der absolute Feststoffgehalt bestimmt
werden konnte. Der Kohlenstoffgehalt des Feststoffs nach der
Hydrierung lag bei 10% (vor der Hydrierung 35,39%). Somit wurden
78 des Kohlenstoffs in die Kohlenwasserstoffraktion verflissigt
und hydriert.

Einwaagen:

Tabelle 1: Einwaagen [g]

Kraftlignin 30,5
Tetralin 97,67
Gamma-FeOOH 1,42
Schwefel 1,77
Auswaagen:
Auswaage
Gesamtmasse 129,34
Gesamtverlust -0,1
Flissigkeiten 107,38
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Feststoffe »22,0

Gase i3;4'”“‘“

Es wurden bei dem Versuch 9,71g fliissige kohlenwasserstoff- und
sauerstoffhaltige Verbindungen gebildet.
Beispiel 2:

30,159 eines getrockneten kohlenstoff- und ligninhaltigen
Materials einer Schwarzlauge (,Kraftlignin™; atro) wurde mit
90,02g Tetralin vermischt. Das Gemisch wurde in einen Edelstahl-
Autoklav lUberfiihrt, der verschlossen und mit 50 bar Wasserstoff
beaufschlagt wurde. Nach Erreichen der Zieltemperatur von 425°C
wurde mit kontinuierlichem Wasserstoffzufluss bei 180 bar 30 min
hydriert. Nach 30 min wurde der Reaktor abgekihlt und gewogen.
Das gebildete Gas wurde abgelassen. Dadurch wurde die gebildete
Gasmenge bestimmt. Danach wurden die Feststoffe durch Filtration
abgetrennt und dessen Gehalt bestimmt. Der mit Flissigkeit be-
netzte Reststoff wurde extrahiert, wodurch der absolute Fest-
stoffgehalt bestimmt werden konnte. Es wurden Elementaranalysen
von allen Einsatzstrdmen gemessen. Der Kohlenstoffgehalt des
Restfeststoffs lag bei 16,65% und es wurden 72% des eingesetzten
Kohlenstoffs verfliissigt.

Einwaagen:

Tabelle 2: Einwaagen [g]

Kraftlignin 30,15
Tetralin 90,02
Auswaagen:

Auswaage - _
Gesamtmasse D0 s
Gesamtverlust -0,9
Flissigkeiten 101, 3
Feststoffe 17,7 -
Gase 3,4
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Verfliissigung eines nicht fossilen Materials
mit einem Kohlenstoffanteil von weniger als 60 Gew.-% bezogen
auf atro Material umfassend

a) Vermischen des Materials mit mindestens einem Wasser-—
stoffdonor und mit mindestens einem Katalysator und

b) Erhitzen des Gemisches aus Schritt a) auf eine Temperatur
im Bereich von 300°C bis 600°C bei einem Gesamtdruck von 10 bis

800 bar Uber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 12 Stunden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
mindestens eine Katalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Eisen(III)-oxidhydroxid (FeO(OH)), Cobaltmolybdansul-
fid, Fep03, Rotschlamm und Kombinationen davon.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der
Eisen(III)-oxidhydroxid Katalysator y-FeO (OH) (gamma-FeO (OH)),
o-FeO (OH) (alpha-FeO(OH)) oder eine Kombination davon ist.

4., Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Gemisch der Katalysator in einer Menge von 0,1
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 17 Gew.-%, noch mehr be-
vorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Gemisch,
enthalten ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das ligninhaltige Material zusdtzlich mit Schwe-

fel oder H2S vermischt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass im
Gemisch Schwefel oder H»S in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Ge-
misch, enthalten ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Material ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus einem Nebenprodukt der alkalischen Zelluloseherstel-
lung, der sauren Zelluloseherstellung, des Organosolv-—
Verfahrens, des ,steam explosion“-Verfahrens und Kombinationen

davon.
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Nebenprodukt der Zelluloseherstellung, insbesondere der alkali-

schen Zelluloseherstellung, Schwarzlauge ist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der
Wassergehalt der Schwarzlauge vor dem Vermischen mit dem mindes-
tens einen Wasserstoffdonor und dem mit mindestens einen Kataly-

sator reduziert wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der mindestens eine Wasserstoffdonor ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin
(Tetralin), Ameisensaure, Salze der Ameisensaure, 4,5-
Dihydropyren, 9,10-Dihydrophenanthren und Kombinationen davon.

11. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass
nach der Verfliissigung des Materials bei Verwendung von 1,2,3,4-
Tetrahydronaphthalin als Wasserstoffdonor Naphthalin aus dem Ge-
misch riickgewonnen und zu 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin rehy-

driert wird.

12. Zusammensetzung erhd@ltlich nach einem Verfahren gemdB einem

der Anspriche 1 bis 11.
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Neue Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Verflissigung von Schwarzlauge umfassend

a) Vermischen der Schwarzlauge mit mindestens einem Wasser-
stoffdonor und mit mindestens einem Katalysator und

b) Erhitzen des Gemisches aus Schritt a) auf eine Temperatur
im Bereich von 300°C bis 600°C bei einem Gesamtdruck von 10 bis
800 bar iber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 12 Stunden, wobei
der Wassergehalt der Schwarzlauge vor dem Vermischen mit dem
mindestens einen Wasserstoffdonor und dem mindestens einen Kata-
lysator reduziert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
mindestens eine Katalysator ausgewihlt ist aus der Gruppe beste-
‘hend aus Eisen(III)-oxidhydroxid (FeO(OH)), Cobaltmolybdinsul-
fid, Fe»03, Rotschlamm und Kombinationen davon.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der
Eisen(III)-oxidhydroxid Katalysator y-FeO(OH) (gamma-FeO(OH)),
a—-FeO(OH) (alpha-FeO(OH)) oder eine Kombination davon ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Gemisch der Katalysator in einer Menge von 0,1
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 17 Gew.-%, noch mehr be-
vorzugt von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Gemisch,
enthalten ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Schwarzlauge zusdtzlich mit Schwefel oder H3S
vermischt wird. '

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass im
Gemisch Schwefel oder H»S in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%,
vorzugsweise von 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Ge-
misch, enthalten ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der mindestens eine Wasserstoffdonor ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin
(Tetralin), Ameisens&dure, Salze der Ameisensdure, 4,5-

Dihydropyren, 9,10-Dihydrophenanthren und Kombinationen davon.
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass nach
der Verflussigung der Schwarzlauge bei Verwendung von 1,2,3,4-
Tetrahydronaphthalin als Wasserstoffdonor Naphthalin aus dem Ge-
misch rickgewonnen und zu 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin rehy-

driert wird.

9. Zusammensetzung erh&ltlich nach einem Verfahren gemdl einem

der Anspriiche 1 bis 8.

( ZULETZT VORGELEGTE ANSPRUCHE )
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