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Steinkohlen und Bindemittel zugesetzt werden miissen Erfindungsgemal wird die technische Aufgabe dadurch
gelost, daB die nach einem speziellen Verfahren hergesteliten Pyrolysebriketts nach einem definierten Aufheizregime
bis zu einer Verkokungsendtemoeratur von 6560-800°C in einer 10-30 Vol.-% CO, und 10-40 Vol.-% Wasserdampf
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Patentanspruch

Verfahren zar Herstellung von Aktivkoks aus Braunkohle fiir den
Einsatz als Adsorptionsmittel, insbesondere zur Entschvefelung
von Rauchgasen, wobel Breaunkohle mit einem Feuchtegehalt ven

6 = 11 Masse~% und einer KorngrdfSe von kleiner 0,2 mm, ge=
gebenenfalls unter Zusatz eines PreBhilfsmitiels mit einem
PreBdruock von 20 = 50 MPa zu Formlingen vorverdichtet, die
'Formkbrpor anschlieBend auf einer Kiérmung kleiner 3 mm zer-
kleinert, die erhaltene Kirnung mit einem PreBdruck von 140
bis 250 MPa erneut zu Formk$rpern verpreft und diese Formkirper
mit einer Aufheizgeschwindigkeit, die im Bereich von 0,8 -

1,2 K/min fUr den Temperaturbereioh von 50 = 4%0 °C und im

- Bereich von 2 = 5 K/wmin fir den Temperaturbereich von 350 ~
800 % liegt, bis zu einer Verkokungsendtemveratur von 650 =
800 °C verkokt werden, gekennzeiohnet dadurch, daB die Ver~
kokung in eimer 10 -~ 30 Vol-% €O, und 10 - 4G Vol~% Wasser-
dampf enthaltenden Spiilgasatmosphire bei einer Ausstehzeit
von { =~ 3 Stunden durchgefithrt wird,
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Titel der Erfindung

Varfahren zur Herstellung von Aktivkoks aus Braunkohle

Anwenduggagobiot der Erfindung

Die Erfindung bastrifft ein Verfahremn zur Herstellung von Aktiv=
koks aus Braunkohle fiir den Einsatz als Adsorptionsmittel bei
der Gasreinigung, insbesondere zur Entsohwefelung von Rauch-
gasen, Der erfindungsgemif hergestellte Aktivkoks kann in VWan-
derschichtadsorbern eirgesetzt werden,

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Als Aktivkokse bezeichnet man Kohlenstoffadsorbentien, die im
Vergleioh azur herkimmlichen Aktivkohle eine nur geringe spezi=~
fische Oberfliiche (200 mz/g), dafilr jedoch eine hohe mechanische
Festigkeit und ein groBes Aufnahmevermigen fiir SO2 aufwelisen,
Die hohe mechanische Festigkeit (Abrieb- und Druckfestigkeit)
ist fir einen wirtschaftlichen Betrieb der Wanderschiohtad=
sorber bei der Rauchgasentschwefelung einschlieBlioh der Re=-
genoration des beladenen Adsorbens unabdingbar.

Es sind bereits Verfahremn zur Herstvllung solcher Aktivkokse

- vorwiegend auf der Basis Steinkohle = bekannt, In der DE=~0S
26 24 663 wird ein Verfahren beschrieben, wonach Adsorptions~
kokse mit einem einstellbaren unterschiedlichen Porensystem
und hoher Festigkeit durch Formunz von feinteiligen kohlen~
stoffhaltigen Ausgangsstoffen mit Kunststoffen als Bindemittel,
Schwelen der Formlinge und ggfs. Aktivierumg gewonnen werden,
Ausgehend von einer Misochung aus oxidierter Fettkohle und
Butadion-Acrylnitrit-ﬁi.ohpolyneriaat wird ein Aktivkoks her-
gestellt, der sich als Adsorptionsmittel bei der Ravchgasent-
schwefelung eignet, Es ist weiterhin bekannt, Aktivkoks fiir
die Soz-Adsorption aus Steinkohle herzustellen, indem ein aus
keramischen Material bestehender inaktiver Kern mit Aktiv-
koksteilohen ummantelt wird (¥0 85/04347). In der Patentsohrift
Yo 85/04388 wird ein Verfahren und die Vorrichtung hierzu fdr
die Herstellung von Aktivformkoks euf der Basis vorbehandelter
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Steinkohle beschrieben.

Fiir die trcokene Rauchgasentschwefelung werden dariiber hinaus
herktmmliohe Aktivkohlen unterschiedl.icher Beaschaffenheit ver-
geschlagen (DE-3327 727, DE 1263 970). Ein Verfahren zur Her-
stellung von Aktivformkcks aus Braunkchle unter Zumischung

von Steinkohle und Weichpecn als Bindemittel wird in den Fatent-

schriften DE 1046 818 und DE 1283 807 beschrieben.
’

Gemeinsam ist den bekannten Verfahren zur Aktivkoksherstellung
die Benutzung eines Bindemittels, indem dieses mit den feine-
teiligen Ausgangsstoffen gemischt und Formlinge erzeugt wer-~
den, die thermisch nachbehandelt werden, Von Nachteil ist die
Vielzahl notwendiger Verfahrensstufen, die hohe Betriebskosten

" yerursachen und das Produkt verteuern.

Nach DD-WP B 01 J/294 210 8 ist ein Verfahren zur Herstellung
von Kohlenstoffmolekularsiebon aus Braunkohle bekannt, bei dem
das Porensystem allein {ler die Rohstoffauswahl, die defi-
nierte Rohastoffaufbereitung, die Brikettierbedingungen und
durch ein auf den Rohstofftyp zugeschnittenes Verkokungsregime
eingestellt werden kann, Diese Kohlenstoffmolekularsiebe sind
jedooh fiir die 802-Adsorption nur bedingt einsetzbar, da deren
spezifische Oberfldiche su gering ist,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die technisch und Skonomisch vorteil-
hafte Herstellung von Aktivkoks aus Braunkohle fir den Ein-
satz zur adsorptiven Gasreinigung, insbesondere zur Rauch~
gasentschwefelung.,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die teohnische Aui‘gabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur Herstellung von abriebfesten, k$rnigen Aktivkoks

auf Braunkohlenbasis zu entwiokeln, das &s gestattet, auf
teohnologisch einfache Weise bei einom definierten Porensystem
eine hohe spezifischy Oberfléiche des Aktivkokses zZu realisieren,
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ohne daB Steinkohlen und Bindemittel zugesetzt werden miissen,

Die technische Auigave wird dadurch geldst, daB Braunkoble mit
einem Feuchtegehalt von 6 -~ 11 Masse-% und mit einer KorngriBe
von kleiner 0,2 mm, gegebenenfalls unter Zusatz eines Preb-
hiifsmittels, z, B, in Form von Sulfitablauge, mit einem Pref=
druck von 20 - %50 MPa zu Formiingen voiverdiohtet, die Form-
kérper anschlieBend auf eine Kirnung von kleiner 3 mm zer-
kleinert, die erhaltene Kérnung mit einem PreBdruck von 140 -
250 MPa erneut zu Formkdrpern verpreft und diese Formkdrper
mit einer Aufheizgeschwindigkeit, die im Bereich von 0,8 -

1,2 K/min fur den Temperaturbereich von 50 ~ 350 °C und im Be-
reich von 2 - 5 K/min fiir den Temperaturbereioh von 350 =

8oo °c liegt, bis zu einer Verkokungsendtemperatur von 650 =~
800 °C verkokt werden, wobei erfindungsgemii die Verkokung i
einer 10 - 30 Vol-% Co, und 10 = 40 Vol=% Wasserdampf ent-
haltenden Spililgasatmosphiire bei einer Ausstehzeit von 1 - 3
Standen durchgefithrt wird,

Durch die Art der Rohstoffaufbereitung, die Brikettierbedin-
gungen und das Verkokungsregime wird die Porengrife gezic-lt
eingestellt, Dabei ist erfindungswesentlich, daB die Verkokung
in einer CO und Wasserdampf enthaltenden Atmosphire und im
aufgefuhrten Temperaturbereich durchgefiithrt wird., Dadurch wird
bewirkt, daB die Porenwiéinde von noch anhaftenden Pyrolyseriick-
stinden, Oberflichenoxiden und chemisorbierten Gasen befreit
werden, wodurch die Adsorptionswirksamkeit der spezifischen
Oberfliche wesentlich vergrtBert und die Zugiinglichikeit des
gesamten Porensystems verbessert werden, ohne dapB der Kohlen-
stoff des Koksgeriistes an der Reaktion teilnimmt, Dies er=-
reicht man dadurch, daB einerseits die Behandlung in der Spill=
gasatmosphiire unmittelbar mit der Verkokung gekoppelt wird
und dio Behandlungstemperatur begrenzt bleibt. Unter den an-
goegebenen Temperaturbedingungen bleiben dabei die Struktur
und dio Festigkeit des Aktivkokses erhaltenj es kommt also
nicht zu Abbranderscheinungen am Kohlenstoffgerilst wie z. B.
bei der Aktivkohleherstellung durch Gasaktivierung von BiHT=-
Koks, bei welcher Abbriinde von {iber 40 Ma=% erzielt werden,
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Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung soll anhand von 4 Beispielen niher erldutert

werden:
goiagiwl 1

Xylitarme miozine Rohbraunkohle mit der Zusammensetzung (d=
'Baeia)

Asche 7 Ma~%
flilohtige Bestandteile 51 Ma~%
Koksausbeuto 49 Ma=%
fixer Kohlenstoff 42 Ma=%

" wird nach dem erfindungsgemifen Verfahren zu Formkérpern ver-
preBt, diese unter Spiilgasatmosphiire bestehend aus 10 Vol-%

co, und 15 Vol-% H,0p nach dem fo).genden Regime verkokt:

30 bis 300 °cC 1,2 K/min
300 bis 1600 “C 3 K/mi.
Ausstehzelit: 2 Stunden

Die so behanaelten Formlinge werden untor Inertgas abgekithlt -
und auf ine KorngrbBe von % bis 8 mm zerkleinert. Das Granulat
wurde im Festbett mit einem 502~haltigon Gag unter folgenden
Bedingungen beaufschlagt.

Gaszusammensetzung in Vol~%:

0, ! 0,4 H,0 : 55 0, t 5, N, als Rest

Adsorptionstemperatur: 180 °¢c

Spezifischa Gasbelastung (bei 180 °C): 730 n-!

Die Abriebfestigkeit des Aktivkoksgranulates wurde ip der
ROGA-Trommel bestimmt (Einwaage 30 g, 1000 Umdrehungen, Sieb-
schnitt 3 mm),
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Endtemperatur °

der Verkokung / C/ 640 725 800 850 1000
Standzeit bei 100 %iger ’
Entsohwefelung /h/ 4,7 5,2 4,8 3,9 0,1
Entschwefelungsgrad

nach 6 h /%/ 82 98 95 87 20 X)
S0,~Beladung nach )
6 h /%/ 5,5 6,2 58 53 0,9%
Abriebfestigkeit /%/ 95,3 94,4 94 95 95
Zindpunkt /°c/ 230 2h0 25% 260 270
Beisgiel 2

Getestet wurde das Adsorptionsverhalten von irndustriell her=
gestelltem BHT=-Koks (Lauchhammer) sowie Hoochtemperaturkoks
(HT-Koks) aus sogen, hoohfesten Pyrolysebriketts (Gaskxombinat
Sohwarze Pumpe) gegeniiber Schwefeldioxid unter den Bedin-

gungen gem, Bsp. 1,

BliT-Koks HT-=Koks
Standzeit bei 100 %iger
Entschwefelung /h/ 0,1 o
Entschwefelungsgrad x)
nach 6 h /%/ 22 18
Soz-Boladung nach
6 h /%/ 2,2 0,8%)
Abriebfestigkeit /%/ 90 95
Zundpunkt /°c/ 250 270

x) nach 2,5 h
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Beispiel 3

Teerreiche, xylitarme, eozine Rohbraunkohle mit der Zusammen-

setzung (d-Basis)

Asche 18,5 Ma-%
fliichtige Bestandteile 53,0 Ma~%
Koksausbeute 47,0 Ma=%
¢ fixer Kohlenstoff 28,5 Ma-%

wird nach dem erfindungsgemiBen Verfahren unter Zugabe von
4 Ma-% Sulfitablauge mit einem Feststoffgehalt von 36 Ma-% als
Granulierhilfsmittel zu Formkdrpern verpreBt, diese werden

gem, Bsp, 1 verkukt und mit 302 beladen,

Endtemperatur ©

der Verkokung ;" C/ 600 700 750 800G 850
Standaeit bsi 100 %iger

Entschwefelung /h/ 0,3 0,9 4,3 I 4
Entsohwefelungsgrad

nach 6 h /%/ 4o 86 92 83 81
SO0,=-Beladung naoh

6 h /%/ 4,8 5,4 5,5 5,4 5,4
Abriebfestigkeit /%/ 97,5 98 97 97 98
Zindpunkt /°C/ 220 230 250 250 260
Beispiel L

Industriell hergestellter Braunkohlentiaf ttemperaturkoks (BTT=-
Koks) (Sohwelerei Deuben) sowie ein daraus durch Gasaktivie-
rung bei 850 °c gewonnenes Aktivat (Abbrand 24 Ma=%) werden
unter den Bedingungen des Beispiels 1 mit 502 beladen (Korn-
griBe 1 bis 2 mm) .,

BTT=Koks Aktivat
Standzoit bei 100 %Higer
Entachwefelung /h/ 1,3 h,6
Entsohwefelungsgrad
nach 6 h /%/ 39 81
SO0p~Beladung

nach 6 h /%/ 4,3 5,5
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