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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung von Aktivkoks aus Braunkohle fir den Einsatz als Adsorptionsmittel,
insbesondere zur Entschwefelung von Rauchgasen, wobei Braunkohle mit einem Feuchtegehalt von
6-11Ma.-% und einer Korngréfe von kleiner 0,2mm, gegebenenfalls unter Zusatz eines
PreRhilfsmittels mit einem PreRdruck von 20-50 MPa zu Formlingen vorverdichtet, die Formkérper
anschlieRend auf einer Kérnung kleiner 3mm zerkleinert, die erhaltene Kérnung mit einem Prefdruck
von 140 bis 250 MPa erneut zu Formkérpern verpreRt und diese Formkorper mit einer
Aufheizgeschwindigkeit, die im Bereich von 0,8-1,2K/min fur den Temperaturbereich von 60-350°C
und im Bereich von 2-5K/min fur den Temperaturbereich von 350-800°C liegt, bis zu einer
Verkokungsendtemperatur von 650-800°C verkokt werden, gekennzeichnet dadurch, daf3 die
Verkokung in einer 10-30Vol.-% CO, und 10-40Vol.-% Wasserdampf enthaltenden
Splilgasatmosphére bei einer Ausstehzeit von 1-3 Stunden durchgeftihrt wird.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aktivkoks aus Braunkohle fiir den Einsatz als Adsorptionsmittel bei der
Gasreinigung, insbesondere zur Entschwefelung von Rauchgasen. Der erfindungsgemaB hergestellte Aktivkoks kann in
Wanderschichtadsorbern eingesetzt werden.

Als Aktivkokse bezeichnet man Kohlenstoffadsorbentien, die im Vergleich zur herkémmlichen Aktivkohle eine nur geringe
spezifische Oberfliche (200m?/g), dafiir jadoch eine hohe mechanische Festigkeit und ein groBes Aufnahmevermégen fiir SO,
aufweisen. Die hohe mechanische Festigkeit (Abrieb- und Druckfestigkeit) ist fiir einen wirtschaftlichen Betrieb der
Wanderschichtadsorber bei der Rauchgasentschwefelung einschlieBlich der Regeneration des beladenen Adsorbens
unabdingbar.

Es sind bereits Verfahren zur Herstellung solcher Aktivkokse - vorwiegend auf der Basis Steinkohle—bekannt. In der DE-OS 2624663
wird ein Verfahren beschrieben, wonach Adsorptionskokse mit einem einstellbaren unterschiedlichen Porensystem und hoher
Festigkeit durch Formung von feinteiligen kohlenstoffhaltigen Ausgangsstoffen mit Kunststoffen als Bindemittel, Schwelen der
Formlinge und ggf. Aktivierung gewonnen werden. Ausgehend von einer Mischung aus oxidierter Fettkohle und Butadien-
Acrylnitrit-Mischpolymerisat wird ein Aktivkoks hergestellt, der sich als Adsorptionsmittel bei der Rauchgasentschwefelung
eignet. Es ist weiterhin bekannt, Aktivkoks fir die SO,-Adsorption aus Steinkohle herzustellen, indem ein aus keramischem
Material bestehender inaktiver Kern mit Aktivkoksteilchen ummantelt wird (WO 85/04347). In der Patentschrift WO 86/04388
wird ein Verfahren und die Vorrichtung hierzu fir die Herstellung von Aktiviormkoks auf der Basis vorbehandsiter Steinkohle

beschrieben.
Fir die trockene Rauchgasentschwefelung werden dariiber hinaus herkémmiliche Aktivkohlen unterschiedlicher Beschaffenhait

vorgeschlagen (DE 3327727, DE 1263970). Ein Verfahren zur Herstellung von Aktiviormkoks aus Braunkohle unter Zumischung
von Steinkohle und Weichpech als Bindemittel wird in den Patentschriften DE 1 046818 und DE 1283807 beschrieben.
Gemeinsam ist den bekannten Verfahren zur Aktivkoksherstellung die Benutzung eines Bindemittels, indem dieses mit den
feinteiligen Ausgangsstoffen gemischt und Formlinge erzeugt werden, die thermisch nachbehandelt werden. Von Nachteil ist
die Vielzahl notwendiger Varfahrensstufen, die hohe Betriebskosten verursachen und das Produkt verteuern.

Nach DD-WP 262560 ist ein Verfahren zur Herstellung von Kohienstoffmolekularsieben aus Braunkohle bekannt, bei dem das
Porensystem allein (iber die Rohstoffauswahl, die definierte Rohstoffaufbereitung, die Brikettierbedingungen und durch ein auf
den Rohstofftyp zugeschnittenes Verkokungsregime eingestellt werden kann. Diese Kohlenstoffmolekularsiebe sind jedoch fiir
die SO,-Adsorption nur bedingt einsetzbar, da deren spezifische Oberfliche zu gering ist.

Ziel der Erfindung ist die technisch und 8konomisch vorteilhafte Herstellung von Aktivkoks aus Braunkohle fiir den Einsatz 2ur
adsorptiven Gasreinigung, insbesondere zur Rauchgasentschwefelung.

Der Erfindung liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von abrigbfestem, kbrnigem Aktivkoks auf
Braunkohlenbasis 2u entwickeln, das es gestattet, auf technologisch einfache Weise bei einem definierten Porensystem eine
hohe spezifische Obetfliche des Aktivkokses zu realisieren, ohne dafl Steinkohlen und Bindemittel zugesetzt werden miissen.
Die technische Aufgabe wird dadurch gelést, daB Braunkohle miteinem Feuchtegehaltvon 6~11Ma.-% und mit einer KorngréRe
von kleiner 0,2mm, gagebenenfalls unter Zusatz eines PreBhilfsmittels, z.B.in Formvon Sulfitablauge, mit einem Predruck von
20-50MPa zu Formlingen vorverdichtet, die Formkérper anschlieBend auf eine Kérnung von kleiner 3mm zerkleinert, die
erhaltene Kdrnung mit einem PreRdruck von 140-250MPa erneut zu Formkdrpern verprefit und diese Formkdrper mit einer
Aufheizgeschwindigkeit, die im Bereich van 0,8-1,2K/min fiir den Temperaturbereich von 50-350°C und im Bereich von 2-6K/
min fir den Temperaturbereich von 350-800°C liegt, bis 2u einer Verkokungsendtemperatur von 650-800°C verkokt werden,
wobei erfindungsgemif die Verkokung in einer 10-30Vol.-% CO, und 10-40Vol.-7 wasserdampf enthaltenden
Spilgasatmosphire bei einer Ausstehzeit von 1-3 Stunden durchgefihrt wird.

Durch die Art der Rohstoffaufbereitung, die Brikettierbedingungen und das Verkokungsregime wird die Porengréfle gezielt
aingestellt. Dabeiist erfindungswesentlich, da die Verkokung in einer CO; und Wasserdampf enthaltenden Atmosphére und im
aufgefiihrten Temperaturbereich durchgefiihrt wird. Dadurch wird bewirkt, dad die Porenwi#inde von noch anhaftenden
Pyrolyseriicksténden, Oberflichenoxiden und chemisorbierten Gasen befreitwerden, wodurch die Adsorptionswirksamkeit der
spezifischen Oberfliche wesentlich vergréRert und die Zugéinglichkeit des gesamten Porensystems verbessert werden, ohne
dafB der Kohlenstoff cles Koksgeriistes an der Reaktion teilnimmt, Dies erreicht man dadurch, daB einerseits die Behandlung in
der Spiilgasatmosphére unmittelbar mit der Verkokung gekoppelt wird und die Behandlungstemperatur begrenzt bleibt. Unter
den angegebenen Temperaturbedingungen bleiben dabei die Struktur und die Fostigkeit des Aktivkokses erhalten; es kommt
also nicht zu Abbrandlerscheinungen am Kohlenstoffgeriist wie 2.B. bei der Aktivkohleherstellung durch Gasaktivierung von
BHT-Koks, bei welchar Abbrénde von Giber 40 Ma.-% orzielt werden.
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Ausfdhrungsbelisplel

Die Erfindung soll anhand von 4 Beispielen nher erldutert werden:

Boisplel 1

Xylitarme miozéine Rohbraunkohte mit der Zusammensetzung (d-Basis)
Asche 7Ma.-%

flichtige Bestandteile 51Ma.-%

Koksausbeute 49 Ma.-%

fixer Kohlenstoff 42 Ma.-%

wird nach dem erfindungsgeméfen Verfahren zu Formkérpern verpreBt, diese unter Spiilgasatmosphire, bestehend aus
10Vol.-% CO, und 156Vol.-% H;0p nach dem folganden Regime verkokt:

30bis 300°C 1,2K/min
300bis 1000°C 3 K/min
Ausstehzeit: 2 Stunden

Die so behandelten Formlinge werden unter Inertgas abgekihlt und auf eine Korngréfie von 5 bis 8mm zerkleinert. Das Granulat
wurde im Festbett mit einern SO,-haltigen Gas unter folgenden Bedingungen bsaufschiagt.

Gaszusammensetzung in Vol.-%:

S0;:0,4; H0: 6; 0,: 5, N, als Rest

Adsorptionstemperatur: 183°C

Spezifische Gasbelastung {bei 180°C): 730h™"

Die Abriebfestigkeit des Aktivkoksgranulates wurde in der ROGA-Trommel bestimmt (Einwaage 30g, 1000 Umdrehungen,

Siebschnitt 3mm).

Endtemperatur

der Verkokung (°C) 640 725 800 850 1000
Standzeit bei 100%iger

Entschwefelung (h) 4,7 5,2 48 39 0,1
Entschwefelungsgrad

nach 6h (%) 82 98 95 87 20"
S0,-Beladung nach

6h(%) 5,5 6,2 5,8 £3 0,9*
Abriebfestigkeit (%) 95,3 94,4 94 95 95
Zindpunkt (°C) 230 240 255 260 270
Beisplel 2

Getestet wurde das Adsorptionsverhalten von industriell hergestelitem BHT-Koks (Lauchhammer) sowie Hochtemperaturkoks
{HT-Koks) aus sogen. hochfesten Pyrolysebriketts (Gaskombinat Schwarze Pumpe) gegeniiber Schwefeldioxid unter den
Bedingungen gem. Bsp.1.

BHT-Koks HT-Koks
Standzeit bei 100%iger

Entschwefelung (h) 0,1 0
Entschwefelungsgrad

nach8h (%) 22 18*
S0,-Beladung nach

6h (%) 2,2 0,8*
Abriebfestigkeit (%) 90 95
Zindpunkt {°C) 250 270

*) nach2,6h

Boisplel 3

Teerreiche, xylitarme, eoztine Rohbraunkohle mit der Zusammensetzung (d-Basis)
Asche 18,5Ma.-%

flichtige Bestandteile 53,0 Ma.-%
Koksausbeute 47,0 Ma.-%

fixer Kohlenstoff 28,5Ma.-%

wird nach dem erfindungsgeméRen Verfahren unter Zugabe von 4Ma.-% Sulfitablauge mit einem Feststoffgehalt von 36 Ma.-%
als Granulierhilfsmittel zu Formkdrpern verpreft, diese werden gem. Bsp. 1 verkokt und mit SO, beladen.

Endtemperatur

der Verkokung (°C) 600 700 750 800 850
Standzeit bei 100%igsr

Entschwefelung (h) 0,3 0,9 43 4 4
Entschwefelungsgrad

nach6h(%) 49 86 92 83 81
S$0;-Beladung nach

8h (%) 48 54 5,5 5.4 5,4
Abriebfestigkeit (%) 97,5 98 97 97 98

Ziindpunkt {°C) 220 230 250 250 260
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Beispiel 4
Industriell hergesteliter Braunkohlentieftemperaturkoks (BTT-Koks) (Schwelerei Deuben) sowie ein daraus durch Gasaktivierung

bei 850°C gewonnenes Aktivat (Abbrand 24 Ma.-%) werden unter den Bedingungen des Beispiels 1 mit SO, baladen (Korngrofie
1 bis 2mm).

BTT-Koks Aktivat
tandzeit bel 100%iger

Entschwefelung (h) 13 4,6
Entschwefelungsgrad
nach6h (%) 39 81

S0,-Beladung
nach6h (%) 43 5,5
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