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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von harter
granularer Aktivkohle fir die Verwendung insbesonderé bei der Wasser=-
und Abwasserbehandlung. ErfindungsgemiB wird die granulierte Aktivkohle
~aus Braunkohle hergestellt, und zwar in der Weise, daB8 aus Braunkchle
hergestellte KOrner mit einer verdinnten wdBrigen LOsung einer
anorganischen S&dure behandelt werden, indem man die Kbrner mit der
Siure vermischt, die Sdure herauswdscht und die K6rner mindestens
teilweise bis zu einem Feuchtigkeitsgehalt unter etwa 25 Gew.=%
trocknet. Die behandelten Kdrner werden zu Pulver reduziert, das
Pulver zu Formkdrpern verformt, die Formkdrper zu Kbrnchen

zerkleinert und in sauverstofffreier Atmosphdre einer Verdampfungse
behandlung unterworfen. Die Temperatur lieqt dabei hdher als

die Verkohlungstemperatur. Die so behandelten Kdrnchen werden -
anschlieBend bei einer Temperatur, die hdher ist als die Verdampfungs-
temperatur, in einer ein gasfdrmiges Aktivierungsmittel '
enthaltenden Atmosphdre aktiviert.
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Anwendungsgebiet der Brfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
korniger bszw. granularver Aktivkohle, Sie betrifft weiterhin
die neue und verbesserte, kornige Aktivkohle, die nach einem
solchen Verfahren hergestellt ist und die Eigenschaften auf-
weist, die bedingen, daB sie fiir die Behandlung von Wasser
wnd Abwasser und fir andere Anwendungen geeignet ist.

Charakberistilk der bekennten technischen Lisungen

Zum leichteren Verstdndnis sollen verschiedene Ausdriicke,
die auf diesem Gebiel verwendet werdem, vorab niher erliu~
tert werden, |

Abriebszahl = Diese ist ein MaB fir die Besténdigkeit der
Axtivkohlekdrnchen, sich beim mechanischen Abreiben zu zer—
setzen, Sie wird bestimm®t, indem man eine Probe mit Stahl-
kugeln in einer Pfanne auf einer Maschine behandelt und den
. Inhalt whrend einer gegebenen Zeit schiittelt und die ver—
bleibende Teilchengréfenverteilung und somit den mittleren
Teillchendurchmesser bestimmt. Die Abriebszahl ist des Ver—
h#ltnis des durchschnittlichen (mittleren) Endteilchendurch-
messers zu dem durchschnitt- ' ‘
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lichen (mittleren) Originalteilchendurchmesser (bestimmt
durch Siebanalyse) mal 100. |

Aktivkohle bzw. aktivierte Kohle (oder aktiver Kohlenstoff) -
ist ein Kohlenstoff, der durch Erhitzen auf eine hohe Tempera-
tur, bevorzugt mit Dampf oder Kohlendioxid als gasfarmigés
Aktivierungsmittel, zur Erzeugung einer inneren, porosen '
Te110henstruktur "akt1v1ert" worden ist.

~Aktivieren - hedeutet das Erhitzen der Kohle bei hohen Tempera-
turen in der GroBenordnung von etwa 600 bis etwa 1000°C in
Aﬁﬁesenheit eines gasfirmigen Aktivlierungsmittels, wie es auf
diesem Gebiet gut bekannt ist.

Adsorptionsisotherme- ist ein MaB fiir die Adsorptionskapazi-
t8t eines Absorbens (z.B. kérnige Aktivkohle) als Funktion '
der Konzentration oder des Drucks des Adsorbats (z.B. Nz) bei
elner gegebenen Temperatur. Es wird definiert als die konstan~
te Temperaturbeziehung zwischen der adsorbierten Menge pro
Gewichtseinheit Adsorbens und der Gle;chgew;chtskonzentratlon
oder dem Partialdruck.

.Schﬁttgewicht - ist das Gewicht pro Einheitsvolumen an homo-
gener, granularer Aktivkohle. Um ein einheltliches Packen
der Korner wiahrend der Messung sicherzustellen, wird ein
Vibrationstrog zum Fiillen der MeBvorrichtung verwendet.

Asche - 1st der Hauptmineralbestandteil der Kohle, des Kohlen-
stoffs und des Pechs. Sie wird normalerweise aufl Gewichtspro-

zentgrundlage definiert, nachdem eine gegebene Nenge der Probe
zu Asche reduziert wurde.

Durchschnittlicher {(mittlerer) Teilchendurchmesser - ist ein
gewogener,durchschnittlicher Durchmesser einer granularen .
Aktivkohleprobe. Eine Siebanalyse wird durchgefithrt, und der
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. durchschnittliche Teilchendurchmesser wird berechnet, indem
man das Gewicht Jjeder Fraktion mit ihrem durchschnittlichen
Durchmesser multipliziert, die Produkte addiert und durch ‘
das Gesamtgewicht der Probe dividiert. Der durchschnittliche °
Durchmesser jeder Fraktion wird als die GroSe in der Vegmitte
~zwischen der Siebdffnung genommen, durch die die Fraktion
hindurchgegangen ist, und der Siebdffmung, auf der die Frak-
tion zurlickgehalten wurde. ' '

Braunkohle - ist eine lignitische Kohle niedriger Qualitdt,
die zwischen subbitumindser Kohle éusammen’mit und normaler-
weise etwas unter Lignit eingeordnet wird. Typischerweise bee
sitzt sie in feuchtem Zustand so, wie sie in dem Zustand -
beim Bergbau anfillt, einen Feuchtigkeitsgehalt von mehr als
LO Gew.% und im allgemeinen einen feuchten BTU/1b unter 8300
“und normalerweise ist sie unkonsolidiert,; vergl. ASTM Standard
D-388-66, worin BIU-artige "Braunkohle®, wie sie in der vor-
liegenden Anmeldung bezeichnet wird, von der Bezeichnung
"Lignit A" oder "Lignit B" umfaBi wiirde, vergl. aber auch

den frilheren ASTM Standard D-388-58, worin ¥Braunkohle", wie
sie hierin verwendet wird, sich von ¥Lignit® unterscheidet ,
und darunter angecrdnet wird wegen der iiblichen unkonsolidier-
ten Eigenschaften der Braunkohle.

Verkohlen - bedeutet Erhitzen der Kohle bei hiedrigen Tenpera-
turen in der GrdBenordnung von etwa 175 bis etwa 275°¢ in
~Anwesenheit von Sauerstoff.

Kokswert - wird normalerweise als Prozent Restkohlenstoff be~
zeichnet, den man erhzlt, wenn eine trockene Probe der Kohle,
von Teer oder Pech widhrend einer spezifischen Zeit beil einer
spezifischen Temperatur, bei der die verfiigbare Sauerstofi-
zufuhr beschrinkt ist, verdampft oder pyrolysiert (ASTM
Verfzhren D~2416). Der Kokswert, ausgedriickt als Prozent Rest-
" kohlenstoff, zeigt die Koksbildungseigenschaften des Mate-
rials an. ’
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Verdampfung bzw. Verdunstung (Devolatilizing) =~ bedeutet

das Erhitzen der Kohle bei Zwischentemperaturen in der Gro-
~ Benordnung .von etwa 400 bis-etwa 600 % in sauerstofffreier
Atmosphire, | |

Korenige. Akbivkohle — ist "Akbtivkohle" die eine Teilchengro—
Be, d,h, "Mesh", aufweist, die nicht kleiner ist als etwa 40
und bevorzugt nicht kleiner als etwa 60. Diesé Kohle.wird au
auch als granulare oder granulierte Kohle bezeichnet.

Jodzahl ~ sind die Milligremm an Jod, die von 1 g granularer
Aktivkohle bei einer Gleichgewichtsfiltratkonzentration von
0,02 ¥ Jod aktiviert werden. Sie wird bestimmt, indem man
eine einfache Probe des Kohlenstoffs mit einer Jodldsung
behandelt und euf 0,02 N mit einer angenommenen isothermen
Neigung extrapoliert. Diese Zghl kann mit der Fihigkeit der
kérnigen Aktivkohle korreliert werden,.Substanzen mit nie-
drigem Molekulargewicht zu adsorbileren,

Lignit — ist eine Kohle des lignitischen Typs mit niedriger
Qualitdt, die unter subbitumindser Koble zusammen mit und
normalerweise etwa Uber Braunkohle elngeordnet wird,‘Typi~
scherweise besitzt sie in der Feuchtigkeit, wie sie erhal—~ .
ten wird oder in dem Zustand, wie sie aus.dem Bergbau kommb,
einen Feuchtigkeitsgehalt von iber 20 Gew,~% und im allge-
meinen ein feuchtes BI'U/1b von weniger als 8300 (4614,8
kcal/kg) und_ist normalerweise konsolidiert; vergl. ASTM
Standard D-388-66,worin BIU "Lignit", wie es in der vorlie-
genden Anmeldung verwendet wird, wvon der Bezeichnung
"Lignit A" oder "Lignit B" umfaBt wi

falls die frithere ASTM Standard D~-388~58, worin "Lignit"“,
‘wie hierin verwendet; sich von Braunkohle, wie sie in der
vorliegenden Anmeldung'verwendet»wird, unterscheidet und
dariiber eingeordnet wird wegen der normalerweise konsolidier—
ten Eigenschaften des Lignits.,
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Mesh -(oder MeshgroBe) ist die TeilchengroBe von Kdrnern,

bestimmt nach den U.S. Siebreihen oder des Tylerreihen. Nor-
- malerweise bezeichnet dieser Ausdruck die GréSen von zwei

Sieben in jeder der obigen Serien bzw. Reihen, zwischen die .
die Masse der Probe f3llt. Beispielsweise bedeutet "8/30 Mesh"
(oder "8 mal 30 Mesh" oder "8 x 30 Mesh"), daB 90 Gew.%. der

" Probe durch ein Nr. 8 Sieb hindurchgehen, aber auf einem
Nr. 30 Sieb zurlickgehalten werden. Alternativ bedeutet dieser
- Ausdruck eine maximale TeilchengréBSe bei der Definition der

Feinheit eines pulverfdrmigen Materials. Beispielsweise bedeu-
tet "65 Gew.% -325 Mesh=-Pulver", daf 65 Gew.% einer gegebenen
Probe durch ein Nr. 325 Meshsieb hindurchgehen.

Der Zusammenhang ZW1schen Mesh und lichter Maschenweite
ist wie folgt: ‘ '

Mesh . entspricht einem Sieb mit einer
lichten Maschenweite von (in mm)
b4 ‘ 4,76
8 y 2,38
20 ~ | 0,84
30 | . 0,59
40 ' ' , 0,42
50 0,297
60 SR _ 0,25
325 S o,0u

Melassezahl - sie wird aus dem Verhiltnis der optischen Diéh» )
ten des Filtrats einer MelasselSsung, die mit Standardaktive

‘kohle und der fraglichen Aktivkohle behandelt wurde, bestimmt.-

Pech - ~ist eine schwarze oder dunkle, viskose Substanz, die
als Riickstand bei der Destillation organischer Materialien
und insbesondere von Teeren erhalten wird.
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Pulver - bedeutet pulverférmige Aktivkohle, die eine Teil-
chengréfe, d.h. "Mesh", besitzt, die kleiner ist als etwa 40

und bevorzugt kleiner ist als etwa 60. Je groBer die Mesh-
zahl ist, umso kleiner ist die GroBe. '

Oberflédche - ist die Menge an Oberfliche pro Einheithewicht

- an granularer Aktivkohle. Sie wird asus der Stickstoffadsorp-

tionsisothermen nach dem Brunzuer, Emmett und Teller(BET)-
Verfahren bestimmt und in m2/g ausgedriickt.

Kornige Aktivkohle ist besonders fir die Behandlung

von Wasser und Abwasser nilitzlich, nicht nur deshalb, weil

sie sehr wirksam bei der Reinigung des ankommenden Wassers
ist . wie . auch fiir das Abwasser aus stidtischen und indu-
strlellen Systemen, sondern sie kann auch fiir die wiederholte
Verwendung regeneriert werden. Um diese Ziele zu erreichen,
nuf sie bestimmte Eigenschaften aufweisen, nimlich eine mini-

‘male Oberfliche von etwa 900 mz/g fiir eine passende Adsorptions-

kapazitit, eine minimale Jodzshl von etwa 900 fir eine passende
Adsorption von Subéﬁanzen nit niedrigem Molekulargewicht, eine
ninimale Melassezahl von etwa 200 fiir die entsprechende Ent-
fiarbung, einen meximalen Aschegehalt (ausgedrﬁckt durch das
Gewicht) von nicht mehr als etwa ia% und bevorzugt nicht mehr
als etwa 8% fﬁr_dié Reinheit, eine minimale Abricbszshl von
etwa 70 und bevorzugt nicht weniger als etwa 80 fir die passen-
de Hirte bei der Erhaltung der kdrnigen Integritédt beim Ge-
brauch und bei der Regeneration, und ein winimales Schittge-
wicht von nicht weniger als etwa 0,46 g/cmjy bevorzugt etwa

0,48 g/cm , um dichte, enggepackte Betten und Siulen, die
fiir die Wasser- und Abwasserbehandlung erforderlich sind,

zu erhalten .

Diese Elgenschaften konnen erhalten werden, indem man
granulare Aktivkohle aus bitumindser Kohle und subbitumindser
Kohle herstellt, wie es in den schwebenden Patentanmeldungen
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Ser.Nr. 818 700, eingereicht am 25. Juli 1977, und Ser.Nr.
818 699, eingereicht am 25. Jull 1977, wie auch in der US-
PS 4 032 476 beschrleben wird. Bis jetzt ist es jedoch noch
nicht bekannt, daB 1rgend3emand dies durch Behandlung von J
‘Braunkohle mit einer verdiinnten anorganischen Siure erreicht
hat. Braunkohle ist als Ausgangsmaterial wesentlich billiger’
als bitumindse Kohle und Sogar noch billiger als subbitumirds
Kohle.

| Wenn man welterhln S0 bltuminose Kohle verwendet, wur
gefunden, daB es erforderlich. ist, nicht nur Pech beizumi-
"schen, sondern ebenfalls das granulierte Gemisch vor den Dee-
verdampfungs- und Aktivierungsstufen zu verkohlen. Sonst wer-
den wegen der hohen Verkokungsneigung der bevorzugteny bitumi
nSsen Kohlen die Kdrnchen zusammen wihrend der Deverdam pfung
. schmelzen und sind ungeeignet, da man nicht die richtige Ake
tivierung und auch nicht die zuvor erwdhnten, gewlinschten Ei-
genschaften erhdlt. Arbeitet man auf &hnliche Weise mit ver-
schiedenen bituminésen Kohlen, so wurde gefunden, dafi diese
Verkohlungostufe erforderlich ist, unabhingig davon, ob dic
- Kérnchen mit einer verdinnten, wéSrigen Lésung der anorganie
schen Sdure vor der Pechzugabe und der Verkohlung behandelt
vorden sind oder nicht. Obgleich gefunden wurde, dafl eine sol.
che SHurebehandlung eine wesentlich gunstige Wirkung besitzt:
(1) auf mindestens die zuvor erwdhnten Eigenschaften der kirn:
'gen Aktlviohle, die aus bitumindser Kohle mit niedriger Quali-
tat hergestellt wird, wie es in der zuvor erwdhnten, schweben-
- den Patentanmeldung Ser.Nr. 818 699 beschrieben wird, und (2)
sowohl auf die Gesamtausbeute als auch die Eigenschaften der -
kdrnigen Aktivkohle, die aus solcher subbitumindser Xohle er-

- zeugt wird, hat eine solche Behandlung nur eine gerlnge, wenn

tberhaupt glinstige Wirkung auf sowohl die Gesamtausbeute der
entstehenden, granularen Aktivkohle als auch die gewlunschten
Eigenschaften, wenn man mit einer stark verkokenden, bevorzugt
bitumindsen Kohle arbeitet.
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Es wurde Welterhln gefunden, daB kSrnige Aktlkohle

mlt den zuvor erwdhnten Eigenschaften nicht aus Braunkohle
hergestellt werden kann, wenn diese Kohle nicht der verdiinnten
S&urebehandlung oder Verkohlung unterworfen wird, trotz der
Tatsache, daB solche Kohle im allgemeinen nicht verkokt. Ob-
gleich anmeldungsgemdB gefunden wurde, daB Braunkohle verkohlt
werden kanmn ohne S#urebehandlung unter Bildung von granularer
- Aktivkohle, so sind doch die Ausbeuten sehr nlearlg und die
Eigenschaften sind bestenfalls unter den minimalen, dile fiir
granulare Aktivkohle annehmbar sind, die fiir die Behandlung
von Abwasser und fiir andere Anwendungen bestimmt ist. Es wurde
gefunden, daB die Verkohlungsstufe, von der man ursprﬁngiich
dachte, daB8 sie fiir die Behandlung von BraunkohTe erforderlich’
ist; eliminiert werden kann und daB, wenn eine geeignete Be-
handlung mit verdiinnter anorganlscher Sdure verwendet wird,
dies eine wesentliche Erhthung nicht nur in der Ausbeute,
sondern ebenfalls in den gewlnschten Eigenschaften ergibt. Ob-
-gleich die Kombination der Behandlung nit verdinnter anorgani-
scher SHure und die Zugabe eines kohﬁenstoffhaltlgen Bindenit-~
~ tels, wie Pech, optimale Ausbeuten und Elgensohafien ergibt,
wurde gefunden, daB man auf das kohlenstoffhaltige Blndemlttel

vollsténdig verzichten kamn und trotzdem eine wesentlich er-
~ hdhte Ausbeute wie auch annehmbare Eigenschaften erhaltg

Weiterhin und Uberraschenderweise wurde gefunden,‘daﬁ
eine solche S@urebehandlung kein annehmbares, . gLranulares .
‘Aktlvkohleprodukt aus Lignit ergibt, mindestens m1t der be-
sonderen, behandelten Art.

| In der Vergangenheit wurden verschiedene Versuche un-
ternommen, wie in der US-PS 2 049 931 beschrieben, Aktivkohle
aus Braunkohle oder Lignit durch Zugabe von konzentrierten
S&uren herzustellen. Arbeitet man entsprechend den Lehren die-
ser Patentschrift, so kann man keine harte, kiornige Aktivkohle
| herstellen, sondern man erhilt nur pulverformige Aktivkohle.
In der US-PS 4 014 817 wird ein neuerer Versuch beschrieben,
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'technisch erfolgreich Aktivkohle aus Kohle niedriger Quali-

tit, wie bitumindsen, subbitumindsen und lignitischen Kohlen,
durch Behandlung mit verdiinnter Siure herzustellen. Jedoch be-

- steht der Zweck dieser Behandlung in der Erhdhung der Sorbans- :
‘eigenschaften des Produktes durch Entfernung von Magnesium-
‘und'Calciumsalzen, und gemiB dem patentierten Verfahren ist

noch eine Wiarmeoxydation der Kohle auf die S&urebehandlung

folgend erforderlich. Durch diese Warmeoxydation werden die

Ausbeuten nachteilig beeinfluBt, und Versuche haben gezeigt,
da8 das kérnige Produkt der Patentschrift, obgleich es dicht
und sorptionsfahig ist, nicht die Hirte aufwelst, die zur
Béibehaltung seiner granularen Integritdt beim Gebrauch und
bei der Regenerierung erforderlich ist. Das patentierte Pro-
dukt ist fir die Verwendung bei der Wasser- und Abwasserbe-

handlung ungeeignet.

- Neuere Versuche, Aktivkohle aus australischer Braun-
kohle herzustellen, werden in den US-PSen 3 998 604 und
L 039 473 beschrieben.

Genm3dB dem in der ersteren Patentschrift tatsichlich be-
schriebenen Verfahren wird eine saure Umgebung erzeugt, die
eine Trennung von Sand und Tonen, die in der Xohle vorhanden
sind, nur fir Demineralisierungszwecke (d.h.die Ascheentfer-
nung) bewirkt. Obgleich in dieser Patentschrift die weitere De-
handlung zur Herstellung der Aktivkohle kurz erwdhnt wird,
wird nicht angegeben, wie diese erfolgt, und die Eigenschaft .
und Art des schlieBlich erhaltenen Produktes werden nicht ange-
geben. ‘

Das Verfahren der letzteren Druckschrift ist auf die
Herstellung von Aktivkohle gerichtet, bei der die Kohle zuerst
in Kaliumkohle lberfilhrt wird, diese carbdnisiert wird und

~ dann zur Entfernmung des Kaliums eine S&ureauslaugung erfolgt,
" auf die eine Aktivierung folgt. Obgleich von dem aktivierten,
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granularen Produkt gesagt wird, daf es eine groBe Oberfliche
besitzt, werden seine Hirte, Dichte und Lntegrluat hicht ein—
mal erwihnt, ,

So wird in keiner dieser beiden Pabentschriften ein betriebs-
fihiges Verfahren fir @ie‘erfolgreidhe Herstellung von harter
und dichter, granularer Aktivkohle beschrieben, die fiir die
Verwendung bei der Wasser— und Abwasserbehandlung geeignet
ist, ‘

Ziel der Erfindung

Ziel der FErfindung ist die Bereitstellung eines verbesserien
einfachen und wirtschaftlichen Verfahrens von granularer
Aktivkohle,; insbesondere aus billiger Braunkohle,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung liegl somit die Aufgabe zugrunde,
(1) ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von
harter, granulaver Aklivkohle aus billiger Braunkohle anstatth
sus teurer, bitumindser Kohle zur Verfligung zu stellen, bei
dem die Verkohlungsstufe, die bei der %%handlung bitumindser
Kohle erforderlich ist, nicht durchgefihrt werden muB, wihrend
die Gesambausbeute an granularer Akbtivkohle wesentlich durch
geeignete Behandlung der Braunkohle erhéht wird, indem man
diese nit einer wverdlinnten, wiBrigen Losung aus einer anorga
nischen Siure behandel%, wobeil man ein Lohlﬁnstoffhaltlges
Bindemittel zugib¥ oder nicht; und (2) eine neue und verbes-

. serte, harte, granulierte Aktivkohle zur Verfugung zu stellen,
die nach einem solchen Verfahren hergestellt wurde und die
zuvor erwdhnten, gewlnschiben Eigenschaften hinsichtlich der
Adsorption (bestimmt durch Oberfléche und Jodzahl), der Ent-
firbung (bestimmt durch die Melassezahl), der Reinheit (be-

- stimmt durch den Aschegebalt), der Hirte (bestimmt durch die
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Abriebszahl) und der Dichte (bestimmt durch das Schﬁtfge*
wicht) aufweist, wobei diese Eigenschaften bewirken, daB sie
fir die Verwendung bei der Wasser— und Abwasserbehandlung
und flr andere Anwendungen geeignet ist.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von gra~
nularer bzw. kOrnlger Akbivkohle aus Briketts mit einer Grote
von etwa 2,54 cm x 5,08 cu (1" x 2"), die aus Braunkohle her— -
gestellt sind, aus der das PBisenmabterial extrahiert wurde
‘und die einen Feuchtigkeitsgehalt von etwa 15 Gew,~% auf-
weis¥, Die vorbehandelten Kohlebriketts werden unter Bildung
von 8/30 Mesh Xornern zerkleinert und geéiebt, die Korner
werden mit einer verdiinnten, wiBrigen Ldsung aus anorgani-
scher Séure (H,50,, HyFO, oder HCL) bei einer Konzentration
von etwa 1 bis etwa 10 Gew.-% zur Verringerung des Gehaltbs
an Tlichtigen Materialien und zur Erhdhung des gebundenen
bzw, fixierten Kohlenstoffgehslts behandelt, indem man die
- Korner mit der Siure vermischt, die Siure herauswdscht und
die Korner mindestens teilweise bis zu einem Feuchtigkeits-—
gehalt unter etwa 25 Gew.~% trocknet. In einem Fall werden
die gewaschenen Korner partiell bis zu einem Feuchtigkeits—
gehalt von etwa 10 bis etwa 25 Gew,~% ohne Zumabe gines koh~.
lenstoffheltigen Bindemittels, wie Kohlet teerpech, getrocxnet
Im anderen Fall xerden die Korper gut gebtrodknet und mit etwa
5 bis etwa 15 Gew.~% Kohleteerpech vermischt, Die so behan-
delten Kdrner werden.unter Bildung eines feinen Pulvers von
" mehr _als etwa 65 Gew.—% mit =325 lesh, mehr bevorzugt von 75
bis 85 Gew~% mit ~325 Mesh; gemahlen, wobei das Pulver dann
_zu Formkdrpern, wie Pellets, mit einem Dunchmesser von 1,27 cm
(0,5") und einexr Lunoe von 1,27 _cm (0,5") bei einem Druck von
2810 Dbis 5620 kg/cm (40 000 ~ 80 000 psi) komprimiert werden
und . dann unter Bildung von 6/20 lesh Edrnern granuliert wer-
den, Diese reformierten Kérner werden ohne Verkohlung einer



209476 - 12 - Berlin,d.28.5.1979
. AP COMB/209 476.
54 671 11

Verdanpfungs= bzw. Verflichbigungsbehandlung unterworfen,
indem men sie direkt auf eine und bel einer Temperatur, die
hoher ist als die Verkohlungstemperatur, in sauerstoffireier
Atmosphire erhitzt; und sie dann durch Erhitzen auf eine und
“bel einer Temperatur, die hdéher ist als die Verdampfungstem-—
peratur baw, Verflﬁchtigungstemperatur, in einer ein gasfor-
miges Aktivierungsmittel enthaltenden Atmosphiire erhitzt. Die
Gesambausbeute an karnigerAbzw; granularer Aktivkohle liegh
nicht unter etwa 22 Gew.~%, auf Trockenbasis, und die akbi=-
vierten Kérnchen besitzen eine Oberfléache nicht unter etwa
900 m?/g, eine Jodzabl nicht unter.etwa 900, einen Aschege-
halt von nicht mehr als etwa 7 Gew.-%; eine Abriebszahl von
nicht weniger als etwa 70, ein Schiittgewicht von nicht weni~
ger als etwa 0,46 g/cm3 und eine Melassezahl von nlcht weni-
‘ger als etwa 200, Diese Higenschaften bewirken, daB die Ak-
tivkohle fiir die Verwendung der Wasser= und Abwasserbehand-
lung und fir andere Anwendungen nibzlich iste

Insbesondere ist Gegenstand der Erfindung (1) ein Verfahren
zur Herstellung harter, granulierter Aktivkohle, die fiir die
Verwendung beil der Wasser= und Abwassefbehandlﬁng-und bel
anderen An-— ' ’
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wendungen geeignet ist, das dadurch gekennzeichnet ist, dafB

‘man Kornchen bzw. ein Granulat aus Braunkohle bildet; die

Kornchen mit einer verdiinnten, widBrigen Ldsung aus anorgani-
scher Sdure zur Verringerung des Gehalts an fllichtigem Material

- behandelt und dadurch die Ausbeute an gebundenem Kohlenstoff
- erhtht, indem man die Kdrnchen mit der SHure vermischt, die

Sdure herauswdscht und die Kérnchen mindestens teilweise bis
zu einem Feuchtigkeitsgehalt unter etwa 25 Gew.% trocknet;

- die behandelten Kornchen unter‘Bildung eines feinen Pulvers re-

duziert? das Pulver unter Bildung von Formkdrpern komprimiert

‘bzw. preBt; die Formkdrper unter Reformierung von Kdrnchen

reduziert; die reformierten Kornchen ohne VerkohlenﬁﬁnerVére*
indem man sie direkt auf eine und bei einer Temperatur, die
héher ist als die Verkohlungstemperatur,in saverstofffreier
Atmosphire erhitzt; und die ® behandelten .. Kérnchen durci Er-

~hitzen auf eine und bei einer Temperatur, die hbher ist als

die 'TVbrdampfungstemperatur, in einer ein gasfdrmiges Aktivie-
rungsmittel enthaltenden Atmosphiire erhitzt; wnd (2) die nach
einem solchen Verfahren hergestellte, harte, k@rnige Aktivkohle
Die Formkdrper kdmmen verschiedene Konfigurationen aufweisen,
die grofer sind als die Kdrnchen, wie Pellets, Briketts, dlinne
Platten mit geripptem bzw. wellenfOrmigem Querschnitt usw.

Eine spezifische, primire Aufgabe der vorliegenden Er-
findung ist es, (1) ein solches Verfahren zur Verfiligung zu.
stellen, bei dem die Kohle einen Aschegehalt nicht Uber etwa
5 Gew.%, Trockenbasis, und bevorzugt unter etwa 5 Gew.%,
Trockenbasis,'besitzt;rvor der.Bildung der Kérnchen die Kohle
durch Extraktion des Eisenmaterials, bevorzugt aus groben Teil-
chen; die durch Reduktion der Kohle gebildet werden, vorbehan-

- delt wird, worauf eine weitere Zerkleinerung bzw. Reduktion

der extrahierten, groben Teilchen unter Bildung von feinen

Teilchen folgt, die partiell bis zu einem Feuchtigkeitsgehalt
von etwa 10 bis etwa 25 Gew.% getrocknet werden, worauf ein
Komprimieren der ‘ partiell getrockneten, feinen Teilchen unterz

.+bzw. zerkleinert -

- *dampfungsbehandlung unterwirft,
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- einem Druck nicht unter etwa 352 kg/cm2 (5000 psm), bevorzugt
‘etwa 352 bis etwa 703 kg/cm (5000-10 000 psi), unter Bildung
von Briketts erfolgt, aus denen die Kbrnchen gebildet werden;

‘mindestens einer der Stoffe, nimlich die Kohle und/oder die
Kornchen, einen Feuchtigkeitsgehalt nicht iiber etwa 25 Gew.%,
bevorzugt von etwa 10 bis etwa 25 Gew.%, vor der Behandlung

~der Kornchen aufweist; die Siure ausgewshlt wird unter HyS0y,,

H3P04, HC1 und ihren Gemischen, wobel die bevorzugte Sidure
H3P04 ist, und die S&urekonzentration zwischen etwa 1 und

~etwa 10 Gew.% liegt; die behandelten Kornchen unter Bildung ei-
nes feinen Pulvers, von dem mehr als etwa 65 Gew.% =325 Mesh
31nd bevorzugﬁ etwa 75 bis etwa 85 Gew.% =325 Mesh sind, zer-
kleinert bzw. reduziert werden; das Pulver unter Bildung von

Formkdrpern unter einem Druck von nicht weniger als etwa
2810 kg/cmz (40 000 psi) komprimiert oder kompaktiert wird:
die reformierten Kornchen durch Erhitzen auf eine Temperatur
von etwa 400 bis etwa 600°C in einer Rate von etwa 50° bis
etwa 300°C/h wihrend einer Zeit von etwa 1/2 h bis etwa 3 h
einer* - . yerden; und die So behandelten - . Xérnchen durch Er-
hitzen auf eine Temperatur von etwa 600 bis etwa 1000°C wih~
rend einer Zeit von etwa 1 h bis etwa 6 h aktiviert werden,
um eine Gesamtausbeute an ktrniger Aktivkohle nicht unter etwa
20- Gew.%, bevorzugt nicht unter etwa 26 Gew.%, zu erhalten:
undé (2) granulare Aktivkohle, die nach einem solchen Verfah-
ren hergestellt wurde, zur Verfligung zu stellen, die eine
Oberfliche nicht unter etwa 900 m?/g, bevorzugt nicht unter

- etwa 1000'm2/g; eine Jodzahl nicht unter etwa 900, bevorzugt
nicht unter etwa 950; einen Aschegehalt, ausgedriickt durch das

Gewicht, nicht Uber etwa 12%, bevorzugt nicht tiber etwa 8% und

 mehr bevorzugt nicht lber etwa 7%; eine Abriebszahl nicht un-

- ter ‘etwa 70, bevorzugt nicht unter etwa 80; ein SchuttgeW1cht
.von nicht unter etwa 0,46 g/cm s bevorzugt nicht unter etwa .
0,48 g/cm ; und eine Melassezahl nicht unter etwa 200 aufweist.

Ein weiteres, spezifisches, primires Ziel besteht
darin, (1) ein solches Verfahren zur Verfiigung zu stellen, bei
* Verfampfungsbehandlung unterworfen
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"~ dem die Kornchen, nachdem sie zur Entfernung der SZure gewa-
" schen wurden, partiell bis zu einem Feuchtigkeitsgehalt von

etwa 10 bis etwa 25 Gew.%, bevorzugt etwa 15 Gew.%, ohne Zugabe
eines kohlenstoffhaltigen Bindemittels, wie Pech, getrocknet
werden§ und die Gesamtausbeute nicht unter etwa 20 Gew.%, be-
zogen auf Trockenkohlebasis, liegt; und (2) solche kirnige

- Aktivkohle zur Verfiigung zu stellen, die nach einem solchen
"Verfahren hergestellt wurde und eine Oberfliche nicht unter

etwa 900 mz/g, eine Jodzahl nicht unter etwa 900, einen Asche-
gehalt nicht iiber etwa 7 Gew.%, eine Abriebszahl nicht unter
etwa 70 und ein Schiittgewicht nicht unter etwa 0,46 gfom® be-
sitzt. ' ' '

Weiterhin soll (j) ein solches pechfreies Verfahren zur
Verfiigung gestellt werden, bei dem die Saure H3P04 ist und die
Gesamtausbeute nicht unter etwa 25 Gew.%, auf Trockenkohle-
basis, liegt, und (2) solche kbrnige Aktivkohle zur Verfiigung
gestellt wird,  die nach einem solchen Verfahrenjhergesﬁellﬁ
wurde und ein Schittgewicht nicht unter etwa 0,46 g/cm3 auf-
weist. '

ErfindungsgemiB soll (1) ein solches Verfahren zur Ver-

fligung gestellt werden, bei dem die Korner nach dem Waschen

zur Entfernung der Ssure gut getrocknet werden (d.h. aufleim
nen Feuchtigkeitsgehalt nicht lber etwa 5 Gew.%, bevorzugt
nicht iiber etwa 3 Cew.%) und anschlieBend mit etwa 5 bis etwa

15 Gew.% kohlestoffhaltigem Bindemittel, wie Pech, vermischt
‘werden und die Gesamtausbeute nicht unter etwa 24 Gew.% liegt,

auf Grundlage von trockenem Kohle-Bindemittel-Gemisch; und (2)

'soll solche kornige Aktivkohle zur Verfligung gestellt werden,

die nach einem solchen Verfahren hergestellt wurde und eine

Oberfliche nicht unter etwa 900 m>/g, eine Jodzahl nicht unter

etwa 900, bevorzugt nicht unter etwa 950, einen Aschegehalt
nicht iiber etwa 6 Gew.%, eine Abriebszahl nicht unter etwa 70,
bevorzugt nicht unter etwa 80, und ein Schuttgewicht nicht
unter etwa 0,48 g/cm3 aufweist.
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ErfindungsgeniB soll (1) ein solches Pechverfahren geschaf-
fen werden, bei dem die Siure H,PO, ist und die Gesembaus-
beute nicht unter etwa 26 Gew.-% liegt, bezogen auf trockenes
Kohle~Bindemittel=~CGemisch; und (2) soll solche granulare Ak-
tivkohle zur Verfiligung gestellt werden, die nach einem sol-
chen Verfahren hergestellt wurde und eine Oberfléche nicht
wnber etwa 1050 m°/g, eine Jodzehl nicht unter etwa 1000,
einen Aschegehalt nicht Uber etwa 6 Gew.~%, elhe_ Abriebszahl
nicht unter etwa 70, bevorzugt nicht unter etwa 80, ein
Schitttgewicht nicht unter etwa 0,48 g/c’:m3 und. eine Melasse-
zahl nicht unter etwa 200 aufweist;

Ausfihrungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an einigen Beispielen ndher
erlauvtert. In der beigefligten Zeichnung ist ein Blockdiagramm
oder FlieBschema dargestellt, in dem die verschiedenen Stu~
fen des Verfahrens wie auch das entstehende Produkt jeweils
gendl der Erfindung erlduvtert werden,

Die folgenden elf Bgisbiele erlautern die Erfindung. Die Bei-~
spiele 1 und 6 bis 8 betreffen den Hintergrund der vorliegen—
den Erfindung, wdhrend die Beispiele 2 bis 5 und 9 bis 11 die
Erfindung per se erldutern. Die Reihenfolge der Beispiele
wurde so gewdhliy, daf ein Fortschreiten bel der Versuchs-
durchfiihrung von Beispiel 1, das einen Versuch darstellt,
bekannte Verkohlungsverfahren zur Herstellung von kérniger
Aktivkohle sus bitumindser Kohle bis Braunkoble zu verwenden,
bis zu den erfindungsgemifen SHurebehandlungsverfahren der
Beispiele 2 bis 5 iiber die Beispiele 6 und 7, beil denen die
Ergebnisse, die man erhidly, indem man ein erfindungsgemébBes
Sdurebehandlungsverfahren (Beispiel 7) auf ein bekanntes Ver~
kohlungsverfahren (Beispiel 6) fiir die Herstellung von kor-
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niger Aktivkohle aus bitumindser Kohle iibertrégt, verglichen
werden, bis Beispiel 8, bei dem gezeigt wird, daB die erfin-
dungsgemdBe Behandlung mit verdinnter S&ure bel Lignit nicht
. geht, und schlieBlich bis zu den erfindungsgemiBen Beispielen
9 bis 44; wo die Bedeutung der Feinheit beim Mahlen bei der
Pulverisierung (Beispiel 9), die Verwendbarkeit von HOL (Bel=
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spiel 10) zusammen mit H,S0,, (Beispiel_#)‘und H3zP0, (Bei-
spiel 5) und die gunstige Wirkung der Behandlung mit ver-
dinnter Sdure auf Braunkohle bei der Reduktion des Gehalts
- an fllichtigen Bestandteilen ung dadurch die Erhdhung des

| gebundenen'Kohlenstoffgehalts (Béiépiel 11) erliutert wird,
- gezeigt wird. ' '

Beisop ie 1l 1 : _
Verkohlen von Braunkohle bei der Herstellung von
kSrniger Aktivkohle

Bei der Herstellung kbrniger Aktivkohle aus bitumi-

n8ser Kohle wurde gefunden, daB es erforderlich ist, die

KohlekSrner vor der Aktivierung zu verkohlen, was aus den
~ folgenden Beispielen 6 und 7 hervorgeht. Dieses Verfahren wurde
verwendet, um zu‘sehen; welche Art von Produkt aus Braunkohle
hergestellt werden kann. Das Ausgangsumaterial fir dieses und
Jedes der folgenden Beispiele 2 bis 25 9 und 10 ist ein -
Ansatz aus australischer Braunkohle mit den folgenden Analy-~
Sen, ausgedruckt durch das Qewicht in dem feuchten, wie er-
halten, oder wie im abgebauten Zustand bzw. in trockenem Zu-
stand.

Ungefihre Analyse o - ~ Endanalyse -
o : feucht  trocken = ' trocken
% Feuchtigkeit 66,0 - % Kohlenstoff 674
% fllichtiges Mate- . 17,5 5154 - % Wasserstoff 4.7
. rial _ : : . :
' % Asche 0,7 2,1 % Stickstoff 0,5
- % gebundener 15,8 - b6,5 % Schwefel 0,3
Kohlenstoff o % Sauerstoff
BTU/1b ' - . 3000 (Differenz) 27 41

Diese Analysen, mit Ausnahme ‘eventuell des Aschege~
halts, sind im allgemeinen fiir Braunkohle typisch,
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Vor der Sdurebehandlung, und wie in der Zeichnung ge-
zeigt wird, wird die Braunkohle feucht, wie sie-erhalten wird,
oder in abgebautem Zustand einer groben Zerkleinerung durch
Vermahlen und Sieben durch ein Sieb von grob h_Mésh unterwor-
fen, und anschlieBend wird sie unter einem Elektromagneten
vorbeigeieitet, um Eisenmaterial zu extrahieren. Die so ex-
trghierten, groben Teilchen werden weiter in einer Hammermithle

. unter Bildung von feinen Teilchen von etwa 20 Mesh zerkleinert
und dann im Dampf bis zu einem kontrollierten Feuchtigkeitsge-

halt von etwa 15 Gew.% getrocknef, obgleich ein Bereich von -
etwa 10 bis etwa 25% ebenfalls annehmbar ist; Danach werden
die teilweise getrocknetén, feinen Teilchen beil einem Druck
von .etwa 352 bis etwa 703 kg/cm2 (5000~10 000 psi) unter Bil-.

dung von Briketts von etwa 2,54 cm x 5,08 cm (1" x 2"%) kompri-

niert. Diese Briketts sind fir den Transport von der Abbau-
stelle zu der Stelle, wo die S&urebehandlung erfolgt,'besser
geeignet. Solche Briketts sind somit das Ausgangsmaterial bel
der vorliegenden Arbeit. '

Obgleich das obige, bevorzugte Verfahren vorgezogen
wird, ist die wesentliche Stufe die Extraktion des Eisenmate-
rials, unabhéngig davon, ob Briketts gebildet werden oder
nicht, um so viel wie ntglich der Formen an Eisen, Eisenoxiden
und anderen Eisenverbindungen, die in der Behandlumgsséure'
nicht leicht 1l&slich sind, zu entfernen, die sonst als Asche
in der kdrnigen Aktivkohle verbleiben wiirden, wodurch deren .
Reinheit verschlechtert wiirde.

Was die Kontrolle der Feuchtigkeit anbetrifft, ist es
wichtig, daB in abgebautem Zustand ein Feuchtigkeitsgehalt von
66 Gew.% bewirkt, daB die Kohle etwas schwieriger zu bearbei-
ten ist. Es ist daher bevorzugt, daf die extrahierten, feinen
Teilchen partiell, wie oben angegeben, bis zu einem Feuchtig-~
keitsgehalt von 10 bis 25 Gew.%, bevorzugt 15 Gew.%, dampfge-
trocknet werden, um kompakte Briketts bilden zu kdnnen. Gleich-
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zeitig ist die Brikettierung, obgleich sie zweckdienlich und be-
vorzugt ist, nicht eine absoluté Notwendigkeit. Wie es oben
links und rechts in der Zeichnung dargestellt ist, sollte die
Feuchtigkeit gegebenehfalls vor oder nach der Extraktion kon-
trolliert werden, so, als ob die Kohle ohne Brikettierung
granuliert wird. Wie jedoch aus dem Folgenden ersichtlich

ist, ist eine solche Feuchtigkeitskontrolle bei_beiden obigen
Stufen nicht eine absolute Notwendigkeit.

Bei denm beVorzugten Verfahren werden die vorbehandelteﬁ
Braunkohlebrlketts zu einer sehr kleinen GriBe, wie einer sol-
_ chen, daB mehr als 65 Gew.% des Materials durch ein 325 Mesh-
Sieb hindurchgehen, bevorzugt etwa 75 bis 85 Gew.% durch ein
=325 Mesh Sieb hindurchgehen, zerkleinert. Das Pulver wird bei
* einem Druck von 2810 bis 5620 kg/cm2 (40 000-80 000 psi) in

 zylindrische Pellets etwa 1,27 cm (1/2") hoch und mit einem
 Durchmesser von 1,27 cm kompaktiert. Das Schiittgewicht dieser
Pellets liegt im Bereich von 1,1 bis 1,2 g/cm3. Die Pellets
werden dann unter Bildung von Kornern von 6 mal 20 Mesh mit
einem Schiittgewicht von 0,64 bis 0,68 g/cm granuliert. In
Verlauf der Versuchsdurchfithrung, und wie es ebenfalls aus den
Beispielen 2 und 3 hervorgeht, wurde gefunden, daf fiir die
Erzeugung harter, kompakter, reformierter Kdrner (die flir die
- weltere Behandlung fir die Herstellung harter, korniger Aktiv-
kohle geeignet sind) ohne die Verwendung eines kohlenstoff-
~ haltigen Bindemittels, wie Kohﬁeteérpech, der Feuchtigkei{qc
gehalt der Braunkohlebriketts und/oder der daraus gebildeten
Kornchen und/oder des daraus gebildeten Pulvers wichtig ist.
Ein zu niedriger Feuchtigkeitsgehalt, d.h. unter etwa

10 Gew.%, oder ein zu hoher Feuchtigkeitsgehalt, d.-h. liber
etwa 35 Gew.%, fiilhrt zu einer schlechten Verdichtung. und
. somit zu K8rmern, die nicht hart und dicht sind.

Wie rechts aus der Zeichnung hervorgeht, kdnnen die
Briketts, sollten sie zu viel Feuchtigkeit aufnehmen, wie als
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Folge eines Regensturms, béispielsweise auf den geeigneten
Feuchtigkeitsgehalt vor der Granulierung getrocknet werden,
Z.B. um eine Gummi- bzw. Schlammbildung in der Mihle minimal
zu halten. Wenn andererseits solche Briketts zu trocken wer-
den, konnen sie befeuchtet werden, um das Stauben beim Granu-
lieren minimal zu halten. Alternativ konnen die Kormer auf den

- geeigneten Feuchtigkeitsgehalt zur Erleichterung der Pulveri-
sierung vor dem Pulverisieren getrocknet oder benetzt werden.
Weiterhin ist es mdglich, die Feuchtigkeit des Pulvers inner-
halb des oben angegebenen Bereichs zu kontrollieren, da harte,
kompakte Pellets entweder mit zu viel oder zu wenig Feuchtig-
keit nicht gebildet werden, da sie bei der erneuten Granulie-
rung von hauptsichlich Pulver desintegriéreh, wobel nur einige
wenigé Kérner zurlickbleiben, die weder hart noch kompaki genug
sind fiir die weitere Verarbeitung in kornige Aktivkohle. In
diesem Beispiel liegt jedoch der 15 Gew.% Feuchtigkeitsgehalt
der vorhehandelten Braunkohlebriketts inﬁerhalb der vorge~
schriebenen Grenzen, und daher ist weder ein Trocknen noch
eine Befeuchtung in diesem Fall erforderlich.

600 g der gem#f dem oben beschriebenen Verfahren er-
haltenen, reformierten Kérner werden in einen zylindrischen
Behdlter gegeben, der aus einem 50 Mesh Sieb hergestellt ist.
Der Behilter wird auf einer zylindrischgthelle montiert, und

 die Vorrichtung wird in einen zylindrischen Ofen gegeben, so
daB der Behilter und die darin enthaltenen Kérnchen langsam
und einheitlich (1 bis 2 U/min) rotiert werden.

‘ Die Kbrner werden dann einer Verkohlungsbehandlung un-
terworfen, wobei die KBrnmer in einer Atmosphidre aus Luft und
 Stickstoff (sauerstoffarm) auf 200°C mit einer Geschwindigkeit
von 100°C/h erhitzt werden und bei dieser Temperatur 1 h ge-
halten werden. Wihrend dieses Verfahrens werden die Kbrner
langsam und einheitlich rotiert (1 bis 8 U/min), so daB sie
der Oxydationswirkung des‘vorhandenen O2 ausgesetzt werden.
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‘Tm Verlauf der Versuchsdurchfiihrung wurde festgestellt, daB
hohere Temperaturen und/oder hdhere Sauerstoffgehalte in der.

Atmosphire zu einer schlechten Verfahrenskontrolle und gege-
benenfalls zu einem schlechten Produkt fithren. Der Gewichts-
verlust bei der Verkohlungsstufe liegt im Bereich von 5 bis
15 Gew.%, bezogen auf die trockene Kohle. : '

Das kornige Material wird dann einem © Verdampfungs—
verfshren unterworfen. Die Kdrner werden in den oben beschrie-
benen Ofen gegeben und auf 450°C in einer Rate von 300°C/n
in sauerstofffreier Atmosphire (im vorliegenden Fall in einer
Atmosphidre, die N2 und die fliichtigen Materialien, die von
den Xornern abgegeben werden, enthilt) erhitzt und bel der -
Verdampfungstemperatur 1 h gehalten und dann abgekuhjt.AWahe
rend der Versuchsdurchfilhrung wurde festgestellt, daB das
Verkohlen und die ~ Verdampfungsstufe nacheinander ochme zwi-
schenzeitliches Abkﬁhlen'durchgéfﬁhrt werden konnen, voraus-
gesetzt, daB die Atmosphédre so gééndert wird, daB sie wihrend
des Erhitzens iber 200°C im wesentlichen sauerstofffrei ist.

- Es wurde weiterhin festgestellt, dal die Anwesenheit voen Ssuer-

stoff bei diesen hoheren Temperaturen zu htheren Verlusten,
schlechterer Produktausbeute und im allgemeinen zu einem
schlechteren, kérnigen Produkt filhrt. '

Die Ausbeute an Kornern nach der - -Verdampfung betrigt

‘etwa 50 bis 60 Gew.%, bezogen auf die vcrkohlten Kérner, und

ihr Schiittgewicht betragt etwa 0,6 g/cm .

‘ Danach werden die = so tehandelen Kérner in einen zylin-
drischen Ofen gegeben und einer Aktivierung durch Erhitzen der
Korner auf 800 bis 900°C in einer Atmosphire, die ein Triger
gas aus Ny und Dampf enth#ilt, unterworfen, wobel man die Koérner
L4 bis 5 h bei der Aktivierungstemperatur hdlt. Die Menge an '

' Dampf, die eingeleitet wird, wird auf solche Weise vorbe-

stimmt, daB sie 1 bis 3 g Dampf/g Charge/h betrigt.
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Die Ausbeute an k6rniger Aktivkohle aus dieser Stufe
liegt im Bereich von 30 bis 40 Gew.%, bezogen auf das dever-
dampfte Material. Das kornige Produkt besitzt eine Oberfliche
von 600 bis 900 mz/g, einen Aschegehalt im Bereich von 6 bis
8 Gew.%, eine Abriebszahl von etwa 55 bis 60 und ein Schiitt-
, geW1cht von 0,40 bis 0,44 g/cm . ‘

Die Gesamtausbeute, bezogen:auf trockene Kohle, betrigt

| 15 bis 20 Gew.%, und die Kérner besitzen Adsorptionseigen-

schaften, Asche, Dichte und eine Hirte, die unter denen lie-
gen, die flr granulare Aktivkohle erforderlich sind, die bei

~ der Wasser- und Abwasserbehandlung und bei énderen Anwendungen
‘verwendet wird. Im Verlauf der Versuchsdurchfithrung wurde
festgestellt, daB, wenn Braunkohle, wie oben beschrieben, be~
handelt wurde, aber ohne die Verkohlungsstufe, das entstehende
Produkt weich ist und eine geringe Aktivitdit aufweist, was

die Bedeutung des Verkohlens der Braunkohle anzeigt (wenn sie
selbst verarbeitet wird), obgleich eine solche Kohle {iber-
haupt nicht verkokt. -

Die folgenden Beispiele 2 bis 5 erliutern bevorzugte .
erfindungsgemiBe Ausfﬁhrungsformen, die schematisch in der
Zeichnung dargestellt werden. Vom Verfahrensstandpunkt aus ume
faBt eine bevorzugte Ausfilhmmgsform des erfindungsgemifien
Verfahrens im allgemeinen die Stufen der Granulierung der
vorbehandelten Braunkohlebriketts, die in dem erhaltenen Zu-

- stand den geeigneten Feuchtigkeitsbereich.von etwa 10 bis
etwa 25 Gew.%, bevorzugt 15 Gew.%, aufweisen, oder die ge-
trocknet sind oder, wie in der Mitte rechts der Zeichnung
gezeigt wird, befeuchtet werden. so daB dieser Feuchtigkeits-
gehalt vor dem Granulieren kontrolliert wird. Darauflfolgen
die Stufen, bei denen die Kérner mit verdiinnter wifSriger Lo-
sung einer anorganischen Sdure zur Verringerung des Gehaltsan
fliichtigen Stoffen und somit zur ErhtShung des Gehalts an ge-
bundenem Kohlenstoff behandelt werden, indem man die Kdrner
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mit der Séure vermischt, die Sdure herauswischt und die Ksrner
mindestens teilweise bis zu einem Feuchtigkeitsgehalt unter

etwa 25 Gew.% trocknet, pulverisiert, komprimiert, erneut

granuliert, deverdampft ohne Verkohlen und aktiviert, alles in
der Reihenfolge unter Bildung des gewlinschten erfindungsge-

' m#Ben Produkts aus kérniger Aktivkohle; die fir die Verwendung
" bei Wasser- und Abwasserbehandlungen und anderen Anwendungen

geeignet ist.

Das erfindungsgemife Verfahren umfaft weiterhin die
folgenden Variationen. Die Braunkohle kann auf die Eisen-
material-Extraktion folgend direkt mit oder ohne Feuchtigkeits-

~ kontrolle, vor und/oder nach der Eisenextraktionsstufe granu-

liert werden, wie es oben rechts und links in der Zeichnung
dargestellt wird. Alternativ kann ein Verfahren zur Feuchtig-
keitskontrolle gegebenenfalls nach der Granulierung durchge-
fihrt werden, wie es in der Mit%e links der Zeichnung darge-
stellt wird. Dies ist sinnvoll, ﬁenn die Kérner zu naf sind,

um zu vermeiden, daB eine liberschiissige Menge an verdinnter, 7
wiBriger Losung flir die geeignete SHurebehandlung erforderlich .
ist, aber dies ist offensichtlich nicht erforderlich, wemnn '
die K6rner zu trocken sind, da durch die verdinnte, wiBrige
Losung diese Schwierigkelt automatisch beseitigt wird. In Jje-
den Fall umfaft das erfindungsgemife Verfahren irgendeine

oder mehrere der oben angegebenen Variationen, die je nach
Bedarf durchgefiihrt werden ktnnen, obgleich die Dampftrocknung

 und die Brikettierungsvorbehandlung bevorzugt sind.

Die Beispiele 2 und 3 betreffen zwei'bevorzugﬁe Aus-

fithrungsformen dieser Behandlung, bei denen das Granulat mit

verdliinnten, wdBrigen Lssungen aus HZSO4 bzw. H3P04 vorbehan-
delt, gewaschen und teilweise zu dem oben angegebeneln, geeigne-
ten Feuchtigkeitsgehaltsbereich und bevorzugt auf etwa 15 Gew.%
getrocknet wird, worauf direkt eine Pulverisierung usw. ohne
Zugabe von Pech erfolgt, wie in der Zeichnung dargestellt ist..



209476 -~

Die Beispiele 4 und 5 betreffen zwei unterschiedliche und
mehr bevorzugte Ausfithrungsformen einer solchen Behandlung, .
bei denen das CGranulat mit verdiinnten, wiBrigen Ldsungen éus
' H2S04 bzw. H3P04 behandelt wird, anschlieBend die Sdure her—{‘
ausgewaschen wird und gut getrocknet wird (d.h. auf einen
FPeuchtigkeitsgehalt nicht {iber etwa 5 Gew.%, bevorzugt nicht
{iber etwa 3 Cew.%). AnschlieBend wird mit einem kohlenstoff-
haltigen Bindemittel, wie Pech,‘vor der Pulverisierung uswe.
vermischt, wie es in der Mltte, rechte Seite, der Zelchnung
dargestellt wird.

. Bedispi e 1 2

Herstellung von kornlger Aktivkohle durch Behandlung nit
~ verdlinnter H,S0, von Braunkohlekdrnchen (ohne Pech)

Ein Ansatz aus austrélischen Braunkohlebriketts, wie
in Beispiel 1 beschrieben, wird zerkleinert und unter Herstel-
lung von 8 x 30 Mesh Kérnern gesiebt. 300 g der Kérnchen wer-
den in einen 4 1 Kessel gegeben, und eine verdiinnte, wé&Brige
Saureldsung, die 150 o 98%ige konz. H,50, und 2850 cm5
Wasser enthilt, wird zu den Kdrnchen zugegeben (etwa 6,5 Gew.%
Sdure oder 5 Vol-% Saure). Die Kdrnchen und die SHureldsung
werden auf 80°C erhitzt und 5 h bei dieser Tem?eratur gehalten,
wihrend die Koérnchen kontinuierlich gerﬁhri werden. Im Verlauf
der Versuchsdurchfiihrung wurde festgestellt, daB die GroBe
“der Kornchen, die Temperatur bei der Behandlung (die normaler=
“weise unter 100°C liegt, da eine verdinnte, wifSrige Siurels-
sung verwendet wird), die Behandlungszeit, die Konzentration »
an Siure und das Verhdltnis von verdimmter, wiSriger Losung
zu Kohle alle wichtige Einfllisse auf die weitere Verarbeitbar~
keit der Kohle bei der Erzeugung korniger Aktivkohle ausiiben.
 Daher sind die spezifischen Zahlen, die in diesem und in den
folgenden erfindungsgemdBen Beispielen aufgefiihrt werden, nur
~zur Erliuterung aufgefihrt. Beispielsweise konnen sowohl griber
‘als auch feinere Kdrner wihrend der Behandlung verwendet werden
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mit entsprechenden Ergebnissen, wobei &ie-ﬁéhandlungszeif

fiir grobere Teilchen ldnger und fiir feinere Teilchen kiirzer
ist. ' -

_ Als Ergebnis der Versuchsdurchfihrung wurde gefunden;
daB ein bevorzugter Siurekonzentrationsbereich in der ver-
diinnten, wiBrigen Losung etwa 1 bis etwa 10 Gew.% betrédgt.

‘Die Aufschlimmung kann dann abkithlen, die Losung wird
abdekantiert und die Kornchen werden gut mit Wasser gesplilt,
so daB das Waschwasser der Kornchen einen pH~Wért von 6 bis
7 zeigte. Zur Vervollstindigung der Behandlﬁng werden die
ausgelaugten Kﬁrnchen partiell bis zu einem ungefdhren Feuch-
tigkeitsgehalt von 15%, der fir eine gute Verdichtung bei
" der Herstellung der Pellets und harter, dichter Kérnchen daraus
ohne Verwendung eines kohlenstoffhaltigen Bindemittels be-
vorzugt 1st, obglelch etwa 10 blS etwa 25 CGew.% mdglich sind.

Die behandelten Kornchen, die grob 15 Gew.% Fcuchtlgw
keit enthalten, werden zu einem sehr feinen Pulver vermahlexn,
‘so daB mehr als 65 Gew.% des Materials durch ein 325 Mesh
Sieb hindurchgehen, bevorzugt 75 bis 85% =325 Mesh sind, wie
es im folgenden Beispiel 9 erldutert wird. Das Pulver wvird zu
zylindrischen Pellts mit einem Durchmesser von 1, 24 cm (1/2M)
und einer Hohe von 1,27 cm (1/2") unter Verwendung von einem
- Druck von 2810 bis 5620 kg/cm (40 000-80 000 psi) komprimiert,
‘wobei das Schiittgewicht der Pellets im Bereich von 1, 1 bis
1,2 g/cm3 liegt. Diese Pellets werden erhéut unter Bildung
von 6 x 20 Mesh Kornern mit einem Schiittgewicht von 0,62 bis
0,66 g/cm3 granuliert. Die reformierten Kérner werden in ei-~.
nen zylindrischen Ofen gegebeh und, wie in Beispiel 1 beschrie-
ben, deverdampft, aber ohne Verkehlungsstufe, wobei die De-
verdampfung darin besteht, daf man die Kdrner direkt auf
£50°¢ bei 300°/h in einer sauerstofffreien Atmosphire erhitzt
und die Temperatur 1 h hdlt. Diese " Verdampfungsstufe kann
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variiert werden, indem man eine Erwdrmungsrate von etwa 50
bis etwa 300°C/h bis zu einer Endtemperatur von etwa 400 bis
etwa 600°C verwendet, wobei die Zeit bei diesem Temperatur-

bereich etwa 1/2 bis etwa 3 h betréigt und man in inerter Atmo-
sphire arbeitet. ’

Im Verlauf der Versuchsdurchfilhrung wurde festgestellt,
- daB die in Beispiel 1 beschriebene Verkohlungsstufe zur Her-
stellung von harter und adsorptionsfdhiger, granularer Aktiv-
kohle nicht erforderlich ist. Zwel Ansdtze aus identischem
Material, die mit einer verdiinnten, wiBrigen SHureldsung, wie '
‘oben beschrieben, behandelt wurden, werden aufgearbeitet,

einer mit einer Verkohlungsstufe und der andere ohne dlese
Stufe. Wahrend die Ausbeuten bei den spe21flschen Verfahrens=-.
stufen varllercen, sind die Gesamtausbeuten und die Aktivitat
des granularen Aktivkohleprodukts gleich, was anzewgt dafl man
auf die Verkohlungsstufe bei diesem Material verzichten kann.
Dies ist offensichtlich ein Ergebnis davon, daB die Kohle einer
Behandlung mit verdimnter, walBriger Siureldsung unterworfen
wurde.

Die der Wrdampfing untemiorfenen Ksmer, die ein. Schiittgewicht von
etwa 0,58 g/cm3 besitzen, wezdcn<ﬁﬂu11n ginen. zyllndrlscheﬁCHén
gegeben und durch Erhitzen der ‘Kérner auf 800 bis 900 C in
einer N, und Dampf enthaltenden Atmosphare aktiviert,und dann
werden die Korner 4 bis 5 h bei dieser Temperatur gehalten.
Die Menge an in den Ofen eingeleitetem Dampf wird auf scolche
Weise vorgeeicht, daB sie 1 bis 3 g Dampf/g Charge/h betrigt.
Diese Aktivierungsstufe kann so variiert werden, daf man eine .
Heizrate von etwa 100 bis etwa 1000°C/h bis zu einer Tempera-
tur von etwa 600 bis etwa 1000°C verwendet, wobei die Zeit im
Bereich von etwa 1 bis etwa 6 h liegt und man in einer Atmo-
sphire arbeitet, die ein oder - mehrere gasformige Aktivie-
rungsmittel, wie C02, Luft oder Dampf, enthdlt.
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Die erhal tene Gesamtausbeute an granularer Aktivkohle,
bezogen auf Trockenkohle, liegt im Bereich von 20 bis
25 Gew.%, gegeniiber 15 bis 20% fur Belsplel 1. Die Kdrner be-
sitzen eine Oberfliche von etwa 1000 m /g, vergllchen mit
600 bis 900 fiir Beispiel 1, eine Jodzahl von 950 bis 1000,
einen Aschegehalt von 4 bis 6 Gew.%, verglichen mit 6 bis 8%
flir Beispiel 1, eine Abriebszahl von 70, verglichen mit 55 bis
.~ 60 fiir - Beispiel 1, und ein Schiittgewicht von O, 46 bis
0,48 gfem>, verglichen mit 0,40 bis 0,44 fir Beispiel 1.

Die Kdrner sind somit sehr hart, sehr adsorptionsféhig,
?elgen einen niedrigen Aschegehalt und sind in jeder Hinsicht »
- mit den Qualitdten von Kohle vergleichbar, die fir die Verwen-
" dung bei der Wasser- und Abwasserbehandlung und bei anderen
Anwendungen geeignet ist. Es kann nicht nur ein annehmbares,
korniges Aktivkohleprodukt aus Braunkohle ohne Verwendung
irgendwelcher kohlenstoffhaltiger Bindemittel, wie Kohleteer-
pech, und ohne Verkohlung hergeétellt werden, sondern durch die
Behandlung mit einer verdiinnten, wéfrigen Saureldsung wird
die Ausbeute und die Adsorption wesentlich erhtht, wihrend
‘gleichzeitig der Aschegehalt verringert Wird, was aus Bei-
spiel 1 hervorgeht. Es ist weiterhin bemerkenswert, daB eine
harte, granulierte Aktivkohle aus Braunkohle (mit einer Ab-
riebszahl von 70) zum ersten Mal ohne Verwendung elnes kohlen~
. stoffhaltlgen Blndemlttels echagt worden 1st.

"Beispie 13
Verwendung von mit verdunnter H3P04 behandelter Braunkohle—
kérnchen (ohne Pech) zur Herstellung kdrniger Metivkohle

Ein Ansatz von australischen Braunkohlebrlketts, wie
in Belsplel 1 beschrieben, wird zerkleinert und unter Bildung
von 8 x 30 Mesh Kornern gesiebt. 300 g werden in einen 4 1
 Kessel gegeben. Eine verdinnte, wiBrige S#ureldsung, die 150 cm’
75%ige konz. ijoq und 2850 cm3 Wasser enthdlt, wird zu den '
Kérnchen (etwa 6, 5 Gew %) gegeben. Die Kdrnchen und die Sdure-
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16sung werden auf 80°C erhitzt und 5 h bei dieser Temperatur
gehalﬁen, wihrend die Kdrnchen kontinuierlich geriihrt werden.
Der Inhalt kann abkiihlen, die Losung wird abdekantiert und die
" Kérnchen werden gut geSpult, so daB das Waschwasser der Kérn-
chen einen pH-Wert von 6 bis 7 zeigt. Zur Beendigung der Be-
handlung werden die gewaschenen Kérnchen partiell bis zu einem
ungefihren Feuchtigkeitsgehalt von 15%, wie in Beispiel 2,
getrocknet. ~ - '

Die behandelten K&rnchen enthalten groﬁ 15 Gew.% Feuch-
tigkeit und werden zu einem sehr feinen Pulver vermahlen, SO
daB mehr als 65 CGew.% des Materials durch ein 325 Mesh Sieb
(65 Gew.% =325 Mesh), bevorzugt 75 bis 85% -325 Mesh, hin-
durchgehen.

Das Pulver wird zu zylindrischen Pellets mit einem Durch
messer von 1,27 cm (1/2“) und einer Linge von 1,27 cm unter
Verwendung eines Drucks von 2810 bis 5620 kg/cm (40 000 bls
80 000 pSl) verpreBt. Das Schuttgew1cht der Pellets liegt. im
Bereich von 1,1 bis 1,2 g/cm . Die Pellets werden unter Bildung
von 6 x 20 Mesh Kornern, die ein Schiittgewicht von O 62 bis
0,66 g/cm aufweisen, erneut granuliert.

' Die reformierten Korner werden in einen zylindrischen
.Ofen gegeben und, wie in Beispiel 2 beschrleben,eaner LR
wobei jedoch vor einer solchen " Verdampfung keine Verkohlung
notwendig war. Die s0. behshddten _ Korner, die ein Schuttgewicht
von 0,56H.s 0,60 g/cm besitzen, werden auf die in Beispiel 2
beschriebene Weise aktiv1ert.

Die Gesamtausbeute an kdrniger Aktivkohie, bezogen auf
die trockene Kohle, liegt im Bereich von 25 bis 30 Gew.%,
gegeniiber 15 bis 20% fiir Beispiel 1 und 20 bis 25% fir Bel—_

spiel 2. Die Kb6rner besitzen eine Oberfliche von 1000 m /g,_
gegeniiber 600 bis 900 fiir Beispiel 1, eine Jodzahl von 950 bis
*Verdampfungsbehandlung unterworfen, '
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1006, einen_Aschegehalt von 4 bis 7_'Gew.%, verglichen mit
6 bis 8% fiir Beispiel 1, eine Abriebszahl von 70, verglichen
mit 55 bis 60 fir Beispiel 1, und ein Schiittgewicht von 0,46

bis 0,48 g/cm , verglichen mit 0,40 bis 0,44 fiir ‘Beispiel 1.
Die Ausbeute ist hoher als in Beispiel 2 (HZSOA) ‘

Die entstehenden Kdrnchen sind hart, sehr adsorptions-
- fghig, besitzen einen niedrigen Aschegehalt und sind in ihren
meisten Eigenschaften vergleichbar mit den Qualitéten von kor-
niger Aktivkohle, die bel der_wasserm}und AbWasserbehandltng
‘und bei anderen Anwendungen bevorzugt ist. Erneut kann bemerkt
verden, daBl ein annehmbares Produkt aus Braunkohle ohne kohlen-
stoffhaltiges Bindemittel und ohne Verkohlung hergestellt
werden kann, und dafl durch eine solche Behandlung mit verdiinn-
ter, wiBriger SiurelSsung die Ausbeute und die Adsorpfion we-
sentlich erhtht werden, wihrend der Aschegehalt erniedrigt
wird, wie aus einem Vergleich mit Beispiel 1 hervorgeht. Hin-
sichtlich der Verwendung von H2804 oder HBPOQ als SHure in

der wiBrigen Losung nimmt man an, daB HBPOa wirksamer ist bei
der Herstellung eines granularen Aktivkohleproduktes mit hohe-
rer Ausbeute. Es ist offensichtlich, daB die genaﬁe Menge bei
der Verbesserung hinsichtlich der Ausbeute von den spezifi-
schen Behandlungsbedingungen und anderen verwendeten Verfab-
rensbedingungen abhéngt. '

Beispiel 4
. Verwendung von mit verdiinnter HZSOA behandeltnn Braunkohle=
kdrnchen (mit Pech) bei der Herstellung granularer Aktlvkohle

Das Verfahren von Beispiel 2 wird wiederholt bis zur
Trocknungsstufe, statt aber bis zu etwa 15%iger Feuchtigkeit
Apartl 1 zu trocknen, werden die Kdrnchen gut getrocknet (da. hg.
bis zu einem Feuchtlgkeltsgehalt von nicht mehr als etwa 1
oder 2 Gew.%), und dam wird, wie auf der rechten Seite der
Zeichnung dargestellt; die Behandlung vervollsténdigi, indem
man die Koérnchen einheitlich mit einem Nr. 125 Kohleteerpech
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der folgenden Elvenschaften vermlsch

Erweichungspunkt o 129,2°c

in Benzol unlésliche Stoffe ' 33,2 Gew.%
in Chinolin unl®&sliche Stoffe 13,1 Gew.%
Verkokungswert (Conradson) 61,1 Gew.%

Asche - e 0,17 Gew.%

v Die gut getrockneten Kérnchen und das Pech werden in
‘einem Verh#ltnis von 90 g Kohle und 10 g Pech (d.h. 10 Teile
Pech/100 Teile Kohle—Pech—Miséhung,.ausgedrﬁckt durch das Ge-
wicht) vermischt, und dieses Gemisch wird so gemahlen, daB
mehr als 65 Gew.% =325 Mesh Pulver sind, bevorzugt 75 bis
85% =325 Mesh sind; das Pulver wird dann zu Pellets mit einem
Durchmesser von 1,27 cm (1/2") und einer Hohe von .,27 cm

- unter Verwendung eines Drucks von 2810 bis 5620 kg/cm

(ho 000-80 000 psi) verpreBt. Die Sohuttdlchte der Pellets
liegt im Bereich von 1,1 bis 1,2 g/cm , und sie werden unter
Bildung von 6/20 Mesh Kdrnchen mit einem Schittgewicht von
0,66 g/cm3 granuliert. :

600 g der Kﬁrnéhen werden in einen zylindrischen Beb#l-
ter gegeben und entsprechend dem in Beispiel 2 beschriebenen
.Verfahren ohne Verkohlungsstufe einer* w=i Dlesoiphaﬁkﬂﬁéh =

Kérnchen besitzen ein Schiittgewicht von O, 64 g/cm , und man er-

hilt eine Ausbeute von 50 bis 55 Gew.%, bezogen auf das trocke-
ne Kohle-Pech-Gemisch.

, Die deverdampften Kornchen werden in einen zylindrische
Ofen gegeben und, wie in Beispiel 2 beschrieben, aktiviert.

Die Gesamtausbeute an grénularer Lktivkohle betrigt bel

dieser bevorzugteren Ausfihrungsform des erfindungsgemdfBen Ver-

 fahrens, bezogen auf das trockene Kohle~Pech-Gemisch, 24 bis
28 Gew.%, verglichen mit 15 bis 20% in Beispiel 1 und 20 bis
25% in Beispiel 2. Die Kornchen besitzen eine Oberfldche von

. *Verdampfungsbehandlung unterworfen.
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1050_m2/g, verglichen mit 600 bis 900 in Béispiel 1 und 1000

in Beispiel 2, und eine Jodzahl von 1000 bis- 1050, verglichen
mit 950 bis 1000 in den Beispielen 2 und 3, einen Aschegehalt
von 4 bis 6 Gew.%, verglichen mit 6 bis 8% in Beispiel 1, eine
Abriebszahl von 70 bis 80, verglichen mit 55 bis 60 in Bei-
spiel 1 und 70 in den Beispielen 2 und 5, und ein Schiittgewicht
von 0,48 bis 0,50 g/cm>, verglichen mit 0,40 bis 0,44 in Bei-
‘spiel 1 und 0,46 bis 0,48 in den Beispielen 2 und 3. ‘

Dle entstehenden Kornchen 51nd hart, sehr aasorptlons—

A fahlg, besitzen einen niedrigen Aschegehalt und sind in jeder
 H1ns1cht11oh vergleichbar mit den Qualitdten einer kdrnigen
Aktivkohle, die bevorzugt fiir die Wasser- und Abwasserbehand-
‘lung und fiir andere Anwendungen verwendet wird. Es ist beson-
ders bemerkenswert, daB, verglichen mit Beispiel 1, in dem
keine Siure und keine Verkohlung verwendet wurde, die Gesamt-
ausbeute wesentlich verbessert wird, wenn die Kohle mit ver-
dinnter, wiBriger Siureldsung und anschlieBend mit Pech ver-
mischt wird, und zwar ochne Verkohlen, wobei man gleichzeitig
ein Produkt erhélt, das hinsichtlich der Adsorptionseigenschaf-
ten, der Dichte und der Abriebsbesténdigkeit lberlegen ist. -
Verglichen mit dem HZSOAmSéureverfahren von‘Beispiel 2, bei dem
kein Pech verwendet wird, erhilt man eine geringe Zunahme in

der niedrig-molekularen Adsorption (dezahl) und eine wesent-
" liche Zunahme in der Adsorptionskapazitit (Oberfiiche), der
Abriebsbestindigkeit und dem Schittgewicht. Verglichen mit
dem H3P04~Séureverfahren von Beispiel 3, bei dem kein Pech
verwendet wird, erhdlt man eine geringe Erhthung in der Ad-
Vsorption-(Oberfléche und Jodzahl) und im Schilittgewicht und
eine Wesentliche Erhdhung in der Abriebsbestindigkeit.

Beispiel 5 «
' Verwendung von mit verdiinnter HzPO, behandelter Braunkohle
(mit Pech) bei der Herstellung granularer Aktivkohle
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Das gleiche Verfahren, wie es in Beispiel L beschrie-
ben wurde, wird verwendet, mit der Ausnahme, daB 75%ige konz.’
'H3P04 anstelle von H,S0, verwendet wird (wobei die S#ure etwa
6,5 Gew.% der Kérnchen ausmacht). Das Schiittgewicht der re-

_ formierten, verdichteten Kornchen betrdgt 0,64 g/cm3 anstelle
von 0,66; wihrend die deverdampften Kornchen ein Schiittgewicht
" von 0,62 bis 0,62 g/cm3 anstelle von 0,64 aufweisen, und man

erhdlt eine Ausbeute von 60 bis 65 Gew.%, bezogen auf das
trockene Kohle-Pech-Gemisch, anstelle von 50 bis 55%.

Die Gesamtausbeute an granularer Aktivkohle in dieser
am meisten bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemsifen
‘Verfahrens liegt, bezogen auf das trockene Kohle-Pech~-Gemisch,
im Bereich von 26 bis 32 Gew.%, verglichen mit 15 Dbis 20% in
Beispiel 1, 20 bis 25% in Beispiel 2, 25 bis 30% in Beispiel 3
und 24 bis 28% in Beispiel 4. Die Korner besitzen eine Ober-
flache von 1050 mz/g, verglichen mit 600 bis 900 in Beisgel 1
und 1000 in den Beispielen 2 und 3, eine Jodzahl von 1000
bis 1050, verglichen mit 950 bis 1000 in den Beispielen 2
und 3, eine Melassezahl von etwa 225, einen Aschegehalt von
L bis 6 Gew.%, verglichen mit 6 bis 8% in Beispiel 1, eine Ab-
riebszahl von 70 bis 80, verglichen mit 55 bis 60 in Beispiel
4 und 70 in den Beispielen 2 und 3, und ein Schiittgewicht
_von 0,48 bis 0,50 g/cm’, verglichen mit 0,40 bis 0,44 in Bei-

spiel 1 und 0,46 bis 0,48 in den Beispielen 2 und 3.

Die entstehenden Korner sind hart, sehr adsorptions-
fﬁhig, besitzen einen niedrigen Aschgehalt und sind in jeder
Hinsicht vergleichbar mit den Qualititen von Kohle, die fir .
die Verwendung bei der Wasser- und Abwasserbéhandlung und bel
anderen Anwendungen bevorzugt ist. Es ist besonders bemerkens-
wert, da8 die Gesamtausbeute wesentlich verbessert wird, nichi
nur im Hinblick auf Beispiel 1, sondern ebenfalls auf die Bei-
~ spiele 2, 3 und 4, mit einer wesentlichen ErhShung in der Ad-
‘sorption, der Reinheit, der Abriebsbesténdigkeit und der Dich-
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.te, vefglichen mit Beispiel 1. Ahnlich beobachte; man eine
wesentliche Erhdhung in der Abriebsbestdndigkeit, verglichen

mit den Beispielen 2 und 3, und eine wesentliche Erhdhung in
der Dichte und der Adsorption, verglichen mit Beispiel 2.

Diese verbesserte Ausbeute an harter, dichter, adsorpt-
tionsféhiger, granularer Aktivkohle, die man erhélt, indem man
Braunkohle mit einer verdimnten, wdBrigen Losung aus H3P04 be-

handelt, ist vollkommen unerwartet. Man nimmt an, daB diese
verbesserte Ausbeute vergleichbar mit der ist, die man aus
"hoherwertiger, bitumindser Kohle, dem traditionell verwendeten
Rohmaterial, erhdlt. Besonders wichtig ist, daB ein solches

- unerwartetes Ergebnis trotz des Verzichts auf die Verkohlungs-
stufe erhalten wird, von der man angenommen hat, daf sie beil
der Verwendung bitumindser Kohle erforderlich ist.

In den nichsten beiden Beispielen wird ein Versuch
erliutert, der durchgefithrt wurde, um festzustellen, was ge-
schieht, wenn bitumintse Kohle nach dem erfindungsgemifen
Verfahren erstens ohne Behandlung mit verdinnter Ssure (Bei-
spiel 6) und zweitens mit verdimnter Siure-Behandlung (Bei-
spiel 7) behandelt wird.

Beispiel 6 _
Verwendung bitumindser Kohle und Pech zur Herstellung
kérniger Aktivkohle

Das Ausgangsmaterial ist ein Ansatz aus bitumin®ser
Kohle aus dem Osten mit der folgenden Analyse, ausgedriickt
~durch das Gewicht:
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Ungefihre Analyse - Endanalyse

wie erhal-  trockenm -wie erhal- trocken
o ten ten
Y%lFeuchtig- . % Feuch- , :
keit 2,04 - tigkeit 2,04 -
% Aschev' 1,20 1,26 % Kohlen- 82,30 N 84,00
% fllichtiges | |  stofr |
Material 33,10 - 33,80 %»H 5,20 5,29
% gebundener ‘ B ' ‘ . -
Kohlenstoff . 63,60 64,90 % Né o 1,30 » 1,35
BTU/1b. = 14 571 14 87h % S 0,34 0,35

% Asche 1,23 0 1,26

Diese Analysen sind im allgemeinen fir bitumindse
Kohlen aus dem Osten typisch. Diese Kohlen zeigen ebenfalls
eine hohe Verkokung und einen niedrigen Aschegehalt. Dis ge-~
trocknete Kohle wird unter Bildung von 8 x 30 Mesh KSrnern
zerkleinert, die mit Nr. 125 Kohleteerpech des in den Beispie-
len 4 und 5 beschriebenen Typs vermischt werden, vnd zwar
in einem Verhdltnis von 90 g Kohlekdrner und 10 g Pech
(10 Gew.Teile/100 Gew.Teile). '

‘Das Gemisch wird zu einem sehr feinen Pulver so ver-
mahlen, daB 65% des Pulvers durch ein 325 Mesh Sieb hindurch-
gehen. Das gemahlene Pulver wird zu Pellets mit einem Durch-
messer von 1,27 cm (1/2") und einer Hohe von 1,27 cm unter ei~
nem Druck von 2810 bis 5620 kg/cm® (40 000-80 000 psi) kompri-
miert. Die Pellets besitzen eine Schiittdichte von 1,18 g/cm
und sie werden unter Bildung von 6 x 20 Mesh Kdrnern mit
einem Schiittgewicht von 0,65 g/cm3 granuliert.

600 g der Kdrner werden in einen zylindrischen Ofen
gegeben und dem Verkohiungsverfahren, wie es im wesentlichen
in Beispiel 1 beschrieben wurde, unterworfen. In diesem Fall
besteht die Verkohlung jedoch darin, daf man die Kdrnchen
von Zimmertemperatur auf 25¢° bei 100°C/h erhitzt und 2 h bei
' dieser Temperatur hilt. Eine Atmosphire aus 0,5 standard
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cubic feet/h bei 1 at und Zimmertemperatur (SCFH) von N,
und 0,5 SCFH Luft wird in den Ofen geleitet, wdhrend der zylin-
drische Behélter mit 1 bis L U/min rotiert wird.

Inm Verlauf der Versuchsdurchfuhrung wurde festgestellt,
daB die Erwarmungsrate Atmosphire (insbesondere die Menge an

..vorhandenen Sauerstofi), die Temperatur und die Zeit bei der

Temperatur kritische Variable sind, die einen‘Wichtigeh_Ein-
fluB darauf besitzen, ob die K&rnchen fir die weitere Behand-
lung zur Herstellﬁng harter,; granulierter Aktivkohle geeignet’
sind. Beispielsweise filhrt eine zu kurze Zeit (weniger als
1/2 h) bei der Temperatur oder eine zu niedrige Temperatur
(unter 200°C) im allgemeinen zu Schwierigkeiten bei der weite-
ren Verarbeitung_der Kérner. Ohne vorherige Verkohlung wih-
rend der  Verdampfungsstufe schmelzen die Kornchen zZusammen
und sind fiir die weitere Akﬁivierung‘ungeeignet, und man erh#lt.
bei der granulierten Aktivkohle auch nicht die gewilinschten

- Eigenschaften.

Wird, wie oben beschrieben, auf geeignete Weise verkohlt,

so betrégt die Ausbeute der Kornchen 69 Gew.%, bezogen auf das
trockene KohlenPechmGemlsch, und diese besitzen ein Schiittge-
W1cht von 0,62 g/cm . '

Die verkohiten Kornchen werden dann auf gleiche Welse,

wie in Beispiel 1 beschrieben, deverdampft und aktiviert.

Gegen Ende des Verfahrens wird harte, kornige Aktive -

- kohle mit einer Gesamtausbeute von 34,0 Gew.%, bezogen auf
- das trockene Kohle-Pech-Gemisch, erhalten. Die K6rnchen besit-

zen ein Schittgewicht von 0,50 g/cma, eine Jodzahl von 1080,
eine Oberfliche von 1040, einen Aschegehalt von 2,2 Gew.%
und eine Abriebszahl von 80. o
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Die entstehenden Kdrnchen sind hart, stark adsorbie-

rend, weisen einen niedrigen Aschegehalt auf und sind in jeder

- Hinsicht gut vergleichbar mit den Qualitdten von Kohlenstoff,
der fiir die Verwendung bei der Wasser- und Abwasserbehandlung
und bei anderen Verwendungen bevorzugt ist. Es ist besonders
bemerkenéwert, daB die harte, kdrnige Aktivkohle nicht aus

 dieser bitumindsen Kohle hergestellt werden kamn, ohne daf
die Kdérnchen vor dervaﬁagﬁxg&muﬁéund.Aktivierung einer Ver-
kohlungsstufe, wie oben beschrieben, unterworfen werden. Im.
Verlauf der Versuchsdurchfiihrung wurden die Kdrnchen ohne
Verkohlungsstufe deverdampft, und man erhielt eine geschmol-
zene Masse (anstelle von Kdrnchen), die fiir die Aktivierung
ungeeignet ist, was anzeigt, daB die Verkohlumgsstufe wichtig
und erforderlich ist. ‘ -

Beispiel 7
Verwendung von mit verdinnter H3P04 behandelter, bitumindser
Kohle und Pech zur Herstellung kdrniger AktivKohle

Das gleiche Verfahren, wie in Beispiel 6 beschrieben,
wird bis zur ersten Cranulierstufe durchgefiiart. An dieser
Stelle werden 300 g der KohlekSrnchen in einen 4 1 Kessel ge-

geben. Eine verdlinnte, wiBrige Sdureldsung, die 150 g 75%ige
konz. H3P04 und 2850 g Wasser enth#lt, wird zu den Kérnchen
(etwa 6,5 Gew.%) gegeben. Das Gemisch wird auf 80°C erhitzt
und 5 h bei dieser Temperatur gehalten, wdhrend die Kornchen
kontinuierlich gerihrt werden. Der Inhalt wird abgekihl®t,
die SZureldsung wird abdekantiert und die Kohle wird gut e

gewaschen, daf das Waschwasser der Kornchen,elnen pH-Wert
von 6 bis 7 aufweist.

' Die ausgelaugte Kohle wird gut getrocknet und danﬁ'ein—
heitlich mit dem Kohleteerpech von Beispiel 4 in den gleichen
Verhiltnissen von 90 b Kohle und 10 g Pech vermischt. Das Ge-
misch wird so vermahlen, daB 65 Gew.% -325 Mesh Pulver sind,
und in Pellets mit einem Durchmesser von 1,27 cm (1/2") und
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einer Héhe von 1,27 cm unter Verwendung eines Drucks von
2810 bis 5620 kg/cm2 (40 000-80 000) komprimiert. Die Schiitt-
dichte . der Pellets liegt im Bereich von 1,1 bis 1,2 g/cm?,
und sie werden erneut granuliert unter Bildung von 6 x 20 Mesh -

Kérnchen mlt einem SchuotgeW1cht zZu dlesem Zeltpunkt von
0,64 g/cm .

. Dle reformlerten Kérnchen werden in einen- zyllndrlschen
Ofen gegeben und der in Beispiel 6 beschrlebenen Verkohlungs-

- stufe unterworfen, wobeli man elne Ausbeute von 71 Gew.% und

ein Schiittgewicht von 0,63 g/cm erh&lt. Im Verlauf der Ver-
suchsdurchfiihrung wurde festgestellt, dal selbst bei der mit

- S&aure behandelten, bitumindsen Kohle die Verkohlungsstufe als

| Vorbehandlungsstufe erforderlich 1st, um geelgnete, kornlge
Aktivkohle zu erhalten. '

Die verkohlten Kornchen werden auf gleiché Weise, wie
in Beispiel 1 beschrieben, einer Verdampfungsbehandlung unter-
vorfen und aktiviert. .

‘ Gegen Ende der Aktivierungsstufe wird harte, kornige
Aktivkohle erhalten mit einer Gesamtausbeute von 35 Gew.%, be-
zogen auf das CGemisch aus trockener Kohle und Pech. Die Kérner
besitzen ein Schiittgewicht von 0,50 g/cm3, eine Oberfliche von
1000 m%/g, eine Jodzahl von 1050, einen Aschegehalt von

2,4 Gew.% und eine Abriebszahl von 82.

Die:KBrner'sind somit hart, sehr adsorptionsfdhig, wei-.
‘sen einen niedrigen Aschegehalt auf und sind in jeder Hinsicht
vergleichbar mit den Qualitéten von Kohlenstoff, der fir die
Verwendung bei der Wasser- und Abwasserbehandlung und bei an-
deren Anwendungenvgeeignet ist. Gleichzeitig ist es besonders
bemerkenswert, dafl harte, granulierte‘Aktivkohle nicht aus
dieser bituminSsen Kohle hergestellt werden konnte, ohne daB
man die K&rnchen der oben beschriebenen Verkohlungsstufe un- |
wirft, selbst wenn die Kohle mit verdiimter Siure behandelt
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wurde. In dieser Hinsicht ist das Ergebnis sehr unghnlich
~dem von Braunkohle, wo die SHurebehandlung die Eliminierung

der Verkohlungsstufe ermdglicht, wdhrend man trotzdem ein
~ annehmbares Produkt erhdlt.

' Ein weiteres, wichtiges und bemerkenswertes Merkmal
ist das, daB die Siurebehandlung der bituminSsen Kohle mit
verdiinnter H3P04 die Ausbeute nicht wesentlich #ndert (von
34 bis 35%). Im Gegenteil ist dieses Ergebnis sehr undhnlich
dem fiir die Braunkohle der Beispiele 2 bis 5, wo die Behand-
lung der Kohle mit verdiinnter anorganischer Sdure zu einer
im wesentlichen verbesserten Ausbeute von 15 bis 20% in Bei~
spiel 1, insbesondere zu 26 bis 32% in Beispiel 5 (H;P0),
filhrt, eine Ausbeute, dié sich den Ausbeuten von 34 bis 35%
dieser letzten zwei Beispiele n#dhert. Diese beiden Ergébnisse
sind in der Tat einzigartig und unerwartet bei der Handhabung
der Braunkohle.

Das nichste Beispiel stellt einen.Versuch.dar, das er-
findungsgemiBe Behandlungsverfahren mit verdinnter Sgure auf
Lignit anzuwenden, der in seiner Qualitidt unter subbituninéser
Kohle liegt, aber der zwischen und normalerweise etwas iber

Braunkohle eingeordnet wird.
"Beispiel 8 ' : - -
Verwendung von mit verdiinnter HzPO, behandelter Lignitkohle
(mit Pech) zur Herstellung granularer Aktivkohle

Das in diesem Beispiel verwendete Ausgangsmaterial
ist ein Ansatz aus Lignitkohle mit den folgenden Analysen,
ausgedriickt durch das Gewicht. '
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' Ungefahre Analyse o ' f o Endanalyse
- wie erhal- trocken -wie erhal- trocken
o : ten ' - ten
% Feuchtigkeit 30,3 - % Feuch~ 30,30 -
L S ' tigkeit . .
% Asche - - - 9,9 14,2  %Kohlenst. 41,50 59,5
% fllchtiges Ma- - 50,0 71,7 % H 3,15 4,5
terla; ‘ i L | .% N2 | 3 50 3 5’0 _
% gebundener 9,8 14,0 % S 0, 73. C2,h

- Diese Analysen sind allgemein typisch filir Kohlen des Li-
gnittyps, und diese Kohlen besitzen im allgemeinen einen hohen
Aschegehalt, verglichen mit anderen Kohlen. Die Kohle wird so,
wie sie erhalten wird, zu 8 x 30 Mesh Kdornchen zerkleinert,
und 300 g dieser Kornchen werden in einen 4 1 Kessel gegeben
" und 150 cm® konz. H5PO,, (75%ig) und 2850 cm’ Wasser werden
zugesetzt (6,5 Gew.% Sdure). Die Korner und die SHureldsung
werden auf 80°C erhitzt und 5°h bei dieser Temperatur gehalten,
wihrend die Korner kontinuierlich gerlihrt werden. Der Inhalt
kann abkiihlen, die Ldsung wird abdekantiert und die Kdrner wer-
" den gut gespiilt, so daB8 das Waschwasser der Kérner einen pH- -
Wert von 6 bis 7 aufweist. Die Kdérner werden gut gétrocknet
und in einem Verh#ltnis von 10 Teile/100 Kohleteerpech des
in den Beispielen 3 und 4 beschriebenen Typs vermischt.

Dieses Gemisch wird gut gemahlen, so daf mehr als
65% des Pulvermaterials durch ein 325 MesH Sieb hindurchgehen,
bevorzugt 75 bis 85% -325 Mesh sind. Das Pulver wmrd zu
zyllndrlschen Pellets mit einem Durchmesser von 1 ,27 cm (1/2")
und einer Héhe von 1 ,27 cm unter Verwendung eines Drucks von
2810 bis 5620 kg/cm (40 000-80 000 psi) verpreBt. Das Schutt-
~_gewicht der Pellets liegt im Bereich von 1,1 bis 1,2 g/cm .-
Die Pellets werden unter Bildung von 6 x 20 Mesh Kirnern mit
einem Schiittgewicht von 0,64 bis 0,66 g/cm’ granuliert. Die
Kérnchen werden in ‘einen zylindrischen Ofen gegeben und, wie
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in Beispiel 1 beschrieben, einer Verdampfuhgsbehandlﬁhg unter-
worfen. Zwel Ansidtze der Kormer mit identischer Vorbehandlung
werden einer Verdampfungsbehandlung unterworfen, einer mit
einer Verkohlungsstufe, wie in Beispiel 1 beschrieben, der
andere ohne Verkohlungsstufe, wie in den Beispielen 2 bis 5
beschrieben. Die beiden Ansitze sind hinsichtlich der Gesamb-
ausbeuten und der Aktivitat dhnlich, was anzeigt, daB die Ver-
kohlungsstufe keine nctwendige Forderung fiir diese Art von

.- Kohle ist.

Die der Verdampfungsbehandlung untefworfenen Korner werden dann
wie in den Beispielen 1 bis 5 beschrieben, aktiviert. Die Kor-
ner besitzen ein sehr niedriges Schiittgewicht von 0,30 g/cmz,
eine Oberfldche von 850, eine Jodzahl von 700 bis 900, einen
Aschegehalt von 11,5 Gew.% und eine Abriebszahl von 30. Wieder-
holte Versuche fir die Optlmlerung der Elgenschaften ergaben, ol
gleich sie eine gewisse Verbesserung zeigten, nicht die gewlin-
schte, erforderliche Dichte von 0,48 g/cm3 oder mehr und die Ab-
riebszahl von 70 oder mehr. Eine annehmbare, kdrnige Aktivkohle
die hart und fir die Verwendung in Wasser- und Abwasserbehand-
lungen und bei anderen Anwendungen geeignet ist, konnte bei

den zuvor erwidhnten Bedingungen nicht aus Lignitkohle herge-
stellt werden.

Somit ist aus diesem und den vorhergehenden Beispielen
ersichtlich, daB ‘

(A) die Behandlung einer bituminbsen Kohle mit einer
‘verdiinnten, wiBrigen SHureldsung die Verarbeitbarkeit der
Kohle in harﬁen, kornigen Kohlenstoff oder die gegebene Aus- .
beute an dem Kohlenstoff aus der Kohle nicht materiell beein -
fluBt und daB die Behandlungsstufe mit verdiinnter Siure die
Notwendigkeit einer Verkohiungsstufe nicht eliminiert; |

(B) die Behandlung einer Lignitkohle in verdiinnter,
wdbriger Saureldsung ergibt keine annehmbarev kérnige Aktiv-

kohle, da der Kohlenstofx aus ngnlt zZu lelcht und zu weich
ist;
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(c¢) Uberraschend konnte gezeigt werden, - _
daB bei den bevorzugten erfindungsgemZfen AusfﬁhrungsformenA

- harte, kdrnige Aktivkohle, die fiir die Verwendung bei der

Wasser- und Abwasserbehandlung und bei anderen Anwendungen ge-
~eignet ist, aus Braunkohle zum ersten Mal hergestellt werden -
kann, vorausgesetzt, daB die Kohle einer Behandlung mit ver-
 diinnter, wiBriger Sdureldsung unterworfen wird (da sehr harte,
. granulierte Aktivkohle nicht aus nichtbehandelter Braunkohle
hergestellt werden kann) und daB diese Behandlung zu einenm
unerwarteten und somit sehr erfinderischen Ergebnis filhrt, nim-

lich einem hohen Prozentgehalt bei der Ausbeute an granularer
Aktivkohle aus Braunkohle, wobei die Ausbeute gut vergleichbar
ist mit der = -aus bitumintser Kohle, insbesondere wenn man.-
das Beispiel 5 mit den Beispielen 6 und 7 vergleichtj;

(D) ein weiteres, vollstindig unerwartetes Ergebnis
bei der Behandlung der Braunkohle mit verdinnter, wiBriger
Siureldsung ist das, daB gefunden wurde, daB die Verkohlungs-
stufe fiir die behandelte und nichtbehandelte bitumintse Kohle
und fiir die nichtbehandelte subbitumindse oder Braunkchle
" eliminiert werden kann bei der Herstellung harter, dichter,
adsorptionsféhiger,'granularer Aktivkohlen aus so behandelter
Braunkohles : R
» (E) zusttzlich und am Uberraschendsten ist das uner-
wartete Ergebnis bel der erfindungsgemifBen Siurebehandlung
der Braunkohle, daB die Behandlung auf eine Art abliuft, die
vergleichbar ist mit der fiir subbitumindse Kohle, wie es in
der schwebenden Patentanmeldung SefeNrﬁ 818 700 beschrieben
wird, jedoch nicht mit ger fiir Lignitkohle dieses Beispiels.
Logischerweise wiirde der Fachmann eine Stufe-flr-Stufe-
Anwendbarkeit dieser Siurebehandlung von subbitumindser Kohle
abwéarts erwarten. Dies wurde jedoch aus den Versuchen bis
“heute noch nicht bewiesen. Somit ist die Natur der Ausgangs-
kohle wichtig und offensichtlich ein kritischer Faktor bei
der Bestimmung der Anwendbarkeit oder Nichtanwendbarkeit
einer besonderen Art der Behandlung, wie die nach dem erfin-
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dungsgemifen Verfahren, und die Ergebnisse solcher Behand-
lungen sind auf logischer Grundlage nicht vorhersehbar.

‘Das nichste Beispiel ist #hnlich wie Beispiel 5, es
wird jedoch die Wichtigkeit der Feinheit beim Mahlen unter
Pulverisierung der behandelten Kérnchen vor dem Komprimieren
_erliutert. ' o '

Beispiel 9 . :

Feinheit des Pulvers bei der Verwendung von mlt verdlinnter
3P04 behandelter Braunkohle (mit Pech) bei ‘der Herstellung

korniger Aktivkohle

Das gleiche Verfahren, wie es in Beispiel 5 beschrie-
ben wurde und wie es unten rechts in der Zeichnung darge-
stellt wird, wird durchgefiihrt. Die behandelten Kornchen wer-
den mit Waschwasser gewaschen, bis dieses einen pH- Wert von
6 bis 7 zeigt, und gut getrocknet, bevor sie mit 10 Gew.
Tellen/100 eines Nr. 125 Kohleteerpechs vernischt werden.
Dann wird das Gemisch in zwei glelche Teile geteilt.

Der erste Teil wird zu einem feinen Pulver vermahlen,
das etwa 60 bis 65% -325 Mesh ist. Das Pulver wird zu Pellets
mit einer Hohe von 1,27 cm (1/2") und einem Durchmesser von
1,27 cm unter einem Druck von 2810 bis 5620 kg/cm (40 000
bis 80 000 psi) verdichtet, und das ochuttgew1cht der Pelleﬁs
liegt im Bereich von 1,1 bis 1,2 g/cm . Die Pellets werden
zu 6 x 20 Mesh granuliert, und ‘die Dichte der Korner betrigt
1,0 bis 1,1 g/cma.Dle Kérnchen werden, wie in Beispiel 5 be-
schrieben, deverdampft, und die Dichte der Kornchen betrigt
0,62 bis 0,64 g/cmB. Diese Kornchen werden, . wie in den frithe-
ren Beispielen 1 und 5 beschrleben, aktiviert, und diese aktl-
vierten Kornchen b951tzen eine Dichte von 0,46 bis 0,50 g/cm R
eine Jodzahl von 1000 blS 1050, eine Oberflache von 1050 m /g,
einen Aschegehalt von 5 bis 6% und eine Abriebszahl von 60 bis
70. Diese Kérnchen sind wesentlick weicher und somit nicht so
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gut flir die Verwendung bei der Wasser- und Abwasserbehandlung
und anderen Anwendungen geeignet wegen des mﬁglicheh,'ﬁber—
miBigen Verlusts an Material beim Gebrauch und der Regenerie-
‘rung, wenn die Kdrnchen nicht sehr hart sind. ’

. Der zweite Teil wird zu einem sehr feinen Pulver so ver-
mahlen, dafB seine TeilchengridBe iiber 65 Gew.% =325 Mesh ist,
d.h. 75 bis 85% -325 Mesh sind. Das Pulver wird, wie oben be-

- schrieben, bis zu einer Pelletdlchte von 1,1 bis 1,2 g/cm _
verdichtet; die Pellets werden granuliert und besitzen eine
Dichte von 0,64 bis 0,66 g/cm3. Die Kérnchen werden, wie in
Beispiel 5 beschrieben, gher. Verd.ampfungsbehandlungunberwoxfen und* .
betragt 0,64 bis 0,66 g/cmB. Die Kérnchen werden, wie oben
beschrieben, aKt1v1ert, und das Schiittgewicht der aktivierten
Kérnchen betrigt 0,48 bis 0,50 g/cm?. Die Kornchen besitzen
eine Jodzahl von 1000 bis 1050, die Oberfliche betragt

1050 m2/g, der Aschegehalt 5 bis 6% und die Abriebszahl 70

bis 80.

De. die Kdrnchen sonst identischen Behandlungsbedingun~
gen in Teil 1 und Teil 2 untervorfen worden sind, nimmt men
an, daB das feinere Vermahlen der behandelten Braunkohlekﬁrn—
chen (75 bis 85% =325 Mesh) kompakte Kérnchen und somit ein
hartes, granulares Produkt erglbt Im Gegensatz ergxbt wie
in den Beispielen 6 und 7 beschrieben, das Vermahlen der bitu-~
mindsen Kohle auf 65% ~325 Mesh ein hartes, kdrniges Produkt.

Die Feinheit des Mahlguts vor der Verdichtung stellt
somit eine bevorzugte erfindungsgemife Ausfiihrungsform dar.

In nﬁchsten’Beispiel wirdvdie Verwendbarkeit von HC1
" als verdiinnte, wiBrige Siure bei dem erfindungsgemiBen Ver-
fahren erliutert.

* die Dichte der Kdrner
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Beispiel 10

‘Verwendung von mit verdiinnter HC1 behandelter Braunkohle

(mit und ohne Pech) zur Herstellung kdrniger Aktivkohle

Ein Ansatz von australischen Braunkohlebriketts, wie
in Beispiel 1 beschrieben, wird zerkleinert und unter Her-

"stellung von 8 x 30 Mesh KoSrnern gesiebt. 300 g der Kdrner

werden in einen 4 1 Kessel gegeben, und eine verdliirmte, widlri-
ge Sdurelosung aus 300 cm3 37,5%iger konz. HCL und 2700 cm3
Wasser wird zu den Kérnern gegeben (etwa 5 Vol-% und 6,5 Gew.%)
Die Korner und die Séureiﬁsung werden auf 80°C erhitzt und

5 h beil dieser Temperatur gehalten, wihrend die Kérner konti-
nuierlich gerilhrt werden.

Der Inhalt des Kessels kann abkﬁhlen, die Losung wird
abdekantiert und die Korner werden gut gespiilt, so dafi das-
Abwasser der Koérner einen pH-Wert von 6 bis 7 aufweist. Die
Kérner werden getrocknet, entweder (4) bis zu einem Feuchtig-
keitsgehalt von 15%, wobei sie weiter ohne ein kohlenstoff-
haltiges Bindemittel, wie in den Beispielen 2 und 3, zu einem
granularen Aktivkohleprodukt verarbeitet werden, oder (B) wollstd
10 Teile/100 an Pech zugegeben werden und dann, wie in den

~ Beispielen 4 und 5 beschrieben, weitergearbeitet wird.

Die partiell getrockneten Kohlekdrnchen und das gut
getrocknete Kohle-Pech~Gemisch werden zu einer sehr feinen
GroBe vermahlen, so daB mehr als 65% des Materials durch
ein 325 Mesh Sieb hindurchgehen, bevorzugt 75 bis 85% des
Materials durch ein 325 Mesh Sieb hindurchgehen. Das Pulver

‘wird zu zylindrischen Pellets mit einem Durchmesser von

1,27 cm (1/2") und einer Hohe von 1,27 cm unter Verwendung

‘eines Drucks von 2810 bis 5620 kg/cm2 (40 000~80 000 psi)

komprimiert. Das Schlittgewicht der Pellets liegt im Bereich
von 1,1 bis 1,2 g/cm’. Diese Pellets werden erneut auf
6 x 20 Mesh granuliert und besitzen ein Schittgewicht von
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0,60 bis 0,65 g/cm . Diese Kdrnchen werden ohne Verkohlung
einer Verdampfungsbehandlung unterworfen und wie in den Bei-
spielen 2 bis 5 aktiviert.

(a) Die entstehende.Gesamtaqueute an kdrniger Aktivkoﬁle,"
- bezogen auf trockene Kohle (pechfrei), betrigt 22 bis

' 26 Gew.%. Die Koérnchen besitzen eine Oberfliche von 900 bis
1000 m2/g, eine Jodzahl von 900 bis 950, einen Aschegehalt.

" von & bis 6 Gew.%, eine Abriebszahl von 70 und ein Schiittge-
wicht von 0,46 bis 0,50 g/cm3. Verglichen mit Beispiel 1 _
sind die Ausbeute, die Adsorption und die Abriebsbesté@ndigkeit
wesentlich erhdht. Verglichen mit den Beispieleﬁ'2 und 3

ist die Ausbeute vergleichbar mit Beispiel 2'(H2504), aber
etwas geringer als bei Beispiel 3 (H3P04), wihrend die anderen
Eigenschaften im allgemeinen vergleichbar sind.

(B) Die entstehende Gesamtausbeute an kérniger Aktivkohle,
bezogen auf das Gemisch aus trockener Kohle und Pech,-betrégtv
24 bis 27 Gew.%. Die K6rnchen besitzen eine Oberflédche von
600 bis 1000 mz/g, eine Jodzahl von 900 bis 950, einen Asche-
gehalt von 4 bis 6 Gew.%, eine Abriebszahl von 70 bis 8 und
ein Schiittgewicht von 0,48 bis 0,50 g/cmB. Verglichen mit Bei=-
spiel 1 sind die Ausbeute, die Oberfliche, die Abriebszahl
und das Schiittgewicht wesentlich erhdht und der Aschegehalt
wesentlich vermindert. Verglichen mit den Beispielen 2 und

3 und dem obigen Abschnitt (A) (pechfrei) ist die -Abriebsbe-
stindigkeit wesentlich erhtht, und die Ausbeute und das
Schilttgewicht sind geringfligig erhtht im Vergleich zu Bei-
spiel 2 und (A) oben. Verglichen mit den Beispielen & und 5
liegt die Ausbeute etwas niedriger als bei Beispiel 4 (H,S0,
mit Pech) und beachtlich niedriger als bel ‘Beispiel 5 (H P04
mit Pech).

~ Jedoch ergibt in beiden Fdllen (A) und (B) oben, ver-
glichen mit Beispiel 1 , die Behandlung der Braunkohle mit
einer verdiinnten, widBrigen Losung aus HCl_eine héhere Ausbeute



209476 -uw-
und eine verbésserte Adsorption, eine hthere Abriebsbestin-
digkeit und eine hdhere Reinheit, was bewirkt, da8 dieses
erfindungsgemdBe Produkt fiir die Verwendung bei der Wasser-
und Abwasserbehandlung und bei anderen Anwendungen geeignet

"ist, wahrend gleichzeitig die Notwendlgkeit der Verkohlungs—
stufe eliminiert wird.

‘ In dem nichsten und letzten Belsplel w1rd ‘der gunstlve
ElnfluB der Behandlung mit verdunnter SHure bei der Umwandlung
~ von fliichtigen, Kohlenstoff_enthaltendem Material in Braun-
kohle zu einem nichtfliichtigen oder vernetzten Zﬁstand erliu-~
tert. '

Beispiel 11 _ .
Glinstiger EinfluB der Behandlung mit verdiinnter Siure auf
Braunkohle bei der Herstellung granularer Aktivkohle

7 Vor und nach der SHurebehandlung werden im wesentli-
chen entsprechend Beispiel 5 ungefihre Analysen der Braun-
kohlekSrner erhalten, um die ungeféhre Analyse des im fol-
genden beschriebenen Ansatzes aus australischen Braunkohle-

kornern mit der der in diesem Beispiel verwendeten.Ausgangsé’
‘kohlekérner zu vergleichen. Der einzige, wesentliche Unter-
schied von dem Verfahren des Beispiels ist der, dafl das Ver-
hiltnis der Lisung zu Kohle etwa 4/1 anstelle vOn etwa 10/1
betrdgt, wobei das Erhitzen zwischen 80 und 90 C wihrend etwa
1 h anstelle eines 5stiindigen Erhitzens bel 80°¢c erfolgt. In
;Jedem Fall werden die ungefdhren, folgenden Analyse vor bzw.
nach der Behandlung mit verdinnter Sgure erhalten, wobei die
letzteren Anaiysen nach dem Auswaschen der Siure und den
Trocknungsstufen durchgefiinrt wurden,'wobei das Trocknen bis
Zu einem Feuchtigkeitsgehalt erfolgte,-der in der Tabelle
unter ' den Spalten "wie erhalten" aufgefiihrt wird. Die
"trocken"-Werte werden aus den "wie erhalten"-Werten berech-
net, um eine einheitliche, feuchtigkeitsfreie Grundlage fir
den Vergleich zu erhalten. ‘ 4
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mabelle der ungefshren Analysen in Gew. %

~wie erhalten ~ Ausgangskohle 3P04-Saurebehand1ung
Feuchtigkeit . . 10,68 - 5,65
fllichtiges Material 45,42 | | - 43,15

~ Asche - ' . » 0994 oo I 2;16
‘gebundener Kohlenstoff 42,96 » 49,09

' :ftrdcken . } o

fllichtiges Material - - 50,85 - 85,75

Asche . ' 1,05 ' 2,29

* gebundener Kohlenstoff 48,09 P 51,97

Aus der obigen Tabelle folgt, daB selbst auf einer
Grundlage "wie ‘erhalten" die Sdurebehandlung eine wesentliche
Erhthung im gebundenen Kohlenstoffgehalt ermdglicht,und daB
auf feuchtigkeitsfreier oder "trocken!"-Basis, die die einzige
einheitliche Basis fiir einen Vergleich ist, eine solche Saure-
behandlung nicht nur eine wesentliche Erhthung im gebundenen
Kohlenstoffgehalt, sondern.auch eine wesentliche Abnahme in

© dem Gehalt an fliichtigem Material ergibt, was anzeigt, daB

eine wesentliche Unwandlung der fliichtigen, Kohlenstoff ent- "
haltenden Komponenten in einen nichtfitichtigen, gebundenen

. Kohlenstoffzustand erfolgte. Aus der obigen Tabelle folgt weil-
- terhin, daB auf solcher ntiprocken'-Basis keine wesentliche

Verringerung im Aschegehalt wegen der Behandlung mit verdiinn-
ter Ssure auftritt, und daB eine solche Behandlung tatsdchlich

"elne geringe Erhdhung im Aschegehalt ergibt, was die Folge

der Variabilitdt der Materlallen und der Testverxahren sein
konnte. ' '

Zusammenfassend ist eine solche‘Séurebehahdlung wesent-
lich, um das "Alter" der Braunkohle durch eine chemische Reak-
tion zu erhdhen, die die harzfdrmigen und andere kohlenstoff-
haltige Komponenten (z.B. Kohleteere) aus einem fliichtigen in

" einen nichtfliichtigern Zustand ﬁberfﬁhr%, was auch als Ver-
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netzen bezeichnet wird. Aus Grinden dieser Umwandlﬁng wahrend

der Verdampfung wird ein vernetzter Kohlenstoffrest gebil-

det, der filir die Herstellung von Aktivkohle gut geeignet ist,
und dies ergibt den doppelt unerwarteten Vorteilleiner hcheren
Ausbeute und Aktivitst. Dies ist aus den zuvor angegebenen Ver-
gleichen der Ergebnisse offensichtlich, die man bei den er-
findungsgemdBen Beispielen 2 bis 5 und 10 erhilt, mit den Er-
gebnissen des Beispiels 1 (keine Sdurebehandlung). Aus der

Tabelle ist weiterhin offensichtlich, dafB die erfindungsge-
mife Behandlung mit verdinnter Sdure keine Verringerung im

Aschegehalt mit sich bringt.

: Ende der Beschreibung.
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Erflndungsanspruch

1, Verfahren zur Herstellung von harter, granularer Aktlv-‘
kohle, die fiir die Verwendung bei der Wasser— und Abwas-
serbehandlung und fir andere Anwendungen geeignet ist,
gekennzeichnet dadurch, daB man Koérner aus. Braunkohle
herstellt; die Korner mit einer verdiinnten, wiBrigen Lo-
sung einer anorganischen Saure zur Verringerung des Ge-—
haltes an fliichtigem Material und zur Erhdhung des gebun-—
denen Kohlenstoffgehalls behandelt, indem man die KSrner
mit der SHure vermischt, die Siure herauswischt und die
Korner mindestens teilweise bis zu einem Feuchtigkeits-—
gehal® unter etwa 25 Gew.—% trocknet; die behandelten

. K6rner unter Bildung eines feinen Pulvers reduziert; das
Pulver unter Bildung von Formkdrpern verformbt; die Form-
korper zur Reformierung von Kdrachen verkleinert bzw,
reduziert; die reformierten Kornchen ohne Verkohlen durch
direktes Erhitzen auf eine und bei einer Temperatur, die
hoher ist als die Verkohlungstemperatur in sauerstofffrei~-
er Atmosphire einer Verdampfungsbehandlung unterwirft und
die so behandelten Kornchen durch Erhitzen auf eine und
bei einer Temperatur, die hoher ist als die Verdampfungs-—
temperatur, in einer ein gasformlges AkﬁlVlerungsmlttel
enthaltenden Atmosphare aktiviert,
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4,

5.

6,

269476 -51-  Berlin,d.28.5.1979
AP CO1B/209 476
54 671 11

Harte, granulare Akﬁlvknhle, gekennzeichnet dadurch,
daB sie nach denm Verfahren von Punkt 1 erhalten worden
ist,

Verfahren nach Punkt 41, gekennzeichnet dadurch, daB die
Kohle einen Aschegehalt nlcht Uber etwa 5 Gew,-%, auf
Trockenbasis, aufweist. »

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Kohle einen Aschegehalt unter etwa 5 Gew.—% auf Trok—-
kenbasis, aufweist,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB vor
der Herstellung der Kornchen die Kohle durch Extrakﬁlon
des Eisenmaterials vorbehandelt wird, :

Verfahren nach Puukb 1, gekennzeichnet dadurch, daB vor
der Herstellung der Kornchen die Kohle durch Reduktion
der Kohle unter Bildung gréberer Teilchen vorbehandelt

wird, aus denen das Eisenmaterials extrahiert wird, ge-

folgt von einer weiteren Verkleinerung der extrahierﬁen,
groben Teilchen unter Bildung feiner Teilchen, die teil-
welse bis zu einem Feuchtigkeitsgehalt von etwa 10 bis
etwa 25 Gew.-% getrocknet werden, gefolgt von Kompri~
mieren der ‘teilweise getrockneten, feinen Teilchen unter
einem Druck von nicht unter etwa 352 kg/cm® (5000 psi)
unter Bildung von Briketts, aus denen die Kbrnchen ge-
bildet werden.



7.

8.

909476 -w- Berlin,d.28,5,1979
AP CO1B/209 476
54671 11

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeicknet dadurch, daB
mindestens einer der Stoffe, die Kohle oder die Korn-— .

chen, einen Feuchtigkeitsgehalt nicht iber etwa 25 Gew.%

vor der Behandlung der Kdrnchen aufweist,.:

Verfahren nach Punkb 1, gekennzeichnet dadurch, daB
mindestens einer der Stoffe, die Kohle oder die Korn-

- chen, einen Feuchtigkeitsgehalt von etwa 10 bis etwa
25 Gew.% vor der Behandlung der Kdrnchen aufweist.

9,

10,

M.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man
als Sadure Ho80,, H3}?O4, HC1 oder Gemische davon verwen=-
det, und daB die Gesambtausbeute an kdrniger Aktivkohle
nicht unter etwa 20 Gew.%, auf Trockenbasis, liegt.
Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal man
als Saure H3PO4 verwendet, und daf die Gesamtausbeute
nicht unter etwa 25 Gew.%, auf Trockenbasis, liegt.

Verfahren nach Punkt 1, gekenngzeichnet dadurch, dsB die
Saurekonzentratlon zwigchen etwa 1 und etwa 10 Gew,%

' liegt,

12,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB in

- denm Pulver mehr als etwa 65 % — 325 mesh sind (325 mesh

13,

Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,044 mm).

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
Pulver unter Bildung von Formkorpern bel einem Druck

nicht unter etwa 2810 kg/cm (40 000 psi) verpreBt wird,
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15,
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Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch, daB
wéhrend der Vérdampfungsbehandlung die Erwirmungsrate
etwa 50 bis etwa 300 °/h betragt, die Temperatur bei .
etwa 400 bis etwa 600 % 11egt und die Zeit etwa Y2 h

‘bis etwa 3 h betrdgt.

Verfahren nach Punkt,ﬂ; gekennzeichnet dadurch; daB

wihrend der Aktivierung die Erwdrmungsrate etwa 100 bis
etwa 1000 °C/h betrdgt, die Temperatur bei etwa 600 bis
etwa 1000 °C llegu und die Zeit etwa 1 bis etwa 6 h be-
trdgt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB.

- die Ebrnchen nach dem Waschen zur Entfernung der Siure

19,

18,

49;

gut getrocknet und anschliefend mit etwa 5 bis etwa 15
Gew.% eines kohlenstoffhaltigen Blndemlttels, wie Pech,
vermlscht werden,

Harte, granulare Aktivkohle, gekennzeichnet dadurch,
dafl sie nach dem Verfahren von Punkt 16 hergestellt
worden ist und eine Abrlcbszahl nicht unter etwa 70
aufweist,

Verfahren nach Punkt 16, gekennzeichnet'dadurch, daB
men als S#ure H PO, verwendet, und daB die Gesambaus—
beute en kérniger Aktivkohle nicht unter etwa 26 Gew,%,
bezogen auf das trockene Kohlebindemittel, liegt.

Verfahren nach Punkt 16, gekennzeichnet dadurch, da8
pehr als etwa 65 % des Pulvers = 325 mesh (Sieb mit ei-
ner lichten Maschenweite ven 0,044 mm) sind, und daB es
unter Bildung von Formkérpern unter einem Druck von
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21,

22,

23,
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nicht unter etwa 2810 kg/cm2 (40 000 psi) komprimiert
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wird, unter Bildung von harter, kirniger Akbivkohle
mit einer Abriebszahl nicht unter etwa 70,

Harte, granulare Akilvkohle, gekennzelchnet dadurch,
daB sie nach dem Verfahren von Punkt 19 hergestellt

-worden is% und eine Abriebszahl nlchm unter etwa 70

aufweist,

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
die Kdrner nach dem Waschen zur Entfernung der Siure
teilweise auf einen Feuchtigkeitsgehalt von etwa 10

bis etwa 25AGew;% ohne die Zugabe eines kohlenstoff=-
haltigen Bindemittels, wie Pech, getrocknet werden.

Harte, granulare Akbivkohle, gekennzeichnet dadurch,
daB sie nach dem Verfahren von Punkt 21 erhalten

worden igt und eine Abriebszahl nicht unter etwa 70

aufweist.

Verfahren nach Punikb 21, gekennzeichnet dadurch, dab
man als. Saure HBPO4 verwendet, und daB die Gesambaus—

beute an granularer Aktivkohle nicht unter etwa,25

»Gew.%

bezogen auf Trockenkohlebapls, llegt.

. Berlin,d.28.5.1979
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24, Verfahren nach Punkt 21, gekennzeichnet dadurch, daB
- mehr als etwa 65 % des Pulvers — 325 mesh (Sieb mi%

- einer lichten Maschenweite von 0,044 mm) sind und unter
Bildung von Formkdérpern bei einem Druck nicht unter
etwa 2810 kg/cma (40 000 psi) komprimiert werden, wobei
man harte, granulare Akbtivkohle mit einer Abriebszahl
nicht unter etwa 70 erhilt. '

25, Harte, granulare Akbivkohle, gekennzeichnet dadurch,

 daB sie nach dem Verfahren von Punkt 24 hergestellt

worden ist und eine Abriebszahl nicht unter etwa 70
aufweist, ' |

Hiexzu , Seite Zeichnung
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