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(54) Verfahren zur Erzeugung von Aktivkohle aus Multiklonstauben der Wirbeibett-Braunkohlenvergasung

(57) Die Erfindung bezieht sich auf die Produktion von Aktivkohle aus Multiklonstduben der Braunkohlenvergasung im
Wirbelbett. Das Ziel der Erfindung besteht in einer Verbesserung der Adsorptionseigenschaften durch geeignete
Auswahl und Kombination von mechanischen Aufbereitungsstufen. Der Multiklonstaub wird durch eine Siebung in 3
Fraktionen zerlegt: -

1. <100 pm

2. 100-250 uym

3. >250 um
Die erste Fraktion wird verworfen, die 2. durch Windsichten in einen Riickstand und einen Uberlauf klassiert. Der
Uberlauf wird mit der 3. Fraktion > 250 um vereinigt und gemeinsam mit 25%iger Salzsdure unter Durchleiten von Luft
aufbereitet. Falls mit Kohlendioxid begast wird, kann eine 10%ige Salzsdure eingesetzt werden. Das so erzeugte
Produkt wird-mit Wasser neutral gewaschen und anschlieRend getrocknet. Es ist weiter méglich, nur die gesiebten
Fraktionen aufzuarbeiten, allerdings werden dadurch nicht die Produktqualititen erreicht.
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Erfindungsanspriiche :

1. Verfahren zur Erzeugung von Aktivkohle aus Multiklonstduben der Wirbelbett-
Braunkohlenvergasung, dadurch gekennzeichnet, daf der Multiklonstaub einer

Auftrennung in drei Kornfraktionen, vorzugsweise durch Siebung, unterzogen,
'die mittlere Fraktion durch Windsichten weiter zerlegt und der Uberlauf des
Windsichtens gemeinsam mit der grobsten Siebfraktion in bekannter Weise
durch Sdurewdsche von Ascheteilen befreit wird.
. 2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Multiklonstaub bei
| der Siebung in die Kornfraktion

< 100 pm,

100 bis 25Q pm und
> 250 pm

zerlegt wird.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dall zur SZurewdsche von einem

Gas durchwirbelte Salzsiure, vorzugsweise 10%ige Salzsdure bei gleichzeitiger

Begasung mit Kohlendioxid eingesetzt wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Pulver—Aktinohlé aus
den Multiklonstsuben der Wirbelbett-Braunkohlenvergasung.

Charakterisierung der bekannten technischen LOsungen

Bei der Braunkohlenvergasung im Winkler—-Generator fdllt ein relativ kohlen—
stoffreicher Staub an, der eine spezifische Oberfldche nach BET von 400 bis
500 m?/g besitzt. Nachteilig ist der hohe Gehalt iiberwiegend sulfidischen
Schwefels und der Ascheanteil, der einen direkten Einsatz dieses Staubes in
der Adsorptionstechnik verhindert.

Die Entfernung der stdrenden Bestandteile kann dadurch erreicht werden, daf
diese Stdube einer Sdurebehandlung und einer Entschwefelung unterworfen werden.
Auch eine Behandlung mit wiBrigen Alkalien wird vorgeschlagen (DDR-PS 21 209).
In einem weiteren Verfahren nach GP C 01 B/196 866 werden diese sogenannten
Winklerstdube, Winkleraschen oder Gemische davon und/oder die Produkte aus der
Winklergaserzeugung nachgeschalteten ProzeBstufen einer Sdurebehandlung unter—
worfen, mit Wasser gewaschen und anschlielend ggf. getrocknet und vermahlen.
Dadurch soll eine Aktivkohle hergestellt werden, die in den verschiedensten
Einsatzgebieten wie Trinkwasseraufbereitung, chemische und pharmazeutische

Industrie verwendet werden kann.
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Die genannten Verfahren haben den Nachteil, daB das Ausgangsprodukt unfraktioniert
. eingesetzt wird und dadurch hohere Aufwendungen in den vorgeschlagenen ProzeBstu—
fen entstehen, weil zur Erzielung einer ansprechenden Aktivkohle der Ascheanteil

der Ausgangsprodukte moglichst weitgehend entfernt werden muf.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, die in groBen Mengen anfallenden Stiube aus den Winkler—
Generatoren zur Gewinnung von Adsorptionsmitteln einzusetzen bei gleichzeitiger

Erhdhung der Adsorptionskapazitét.

Darlegung des Wesens der Erfindung

.Aufgabe der Erfindung ist es, die Stiube so aufzubereiten, daB ihr Einsatz in
Adsorptionsprozessen, z. B. der Wasserreinigung, moglich ist. Weiterhin sind
durch Wahl einer geeigneten Téchnologie die Aufwendungen fiir den Aufbereitungs-
prozell, insbesondere die Sdurewdsche, erheblich zu senken. Die Untersuchungen
der hinter dem eigentlichen Generator anfallenden Multiklonst&dube zeigten, daf ’
eine ausgeprigte Abhingigkeit des Kohlenstoffgehaltes von der Korngrdfe des
Staubes vorliegt. Daraufhin wurde der Multiklonstaub in vier Korngréﬁenklassen
dur?h Siebung aufgeteilt und nach speziellen Methoden untersucht.

Fdlgende Ergebnisse wurden erzielt:

Korngrofien C—Gehalt Jodzahl BET-Ober- Phenoladsorption
fléche
m % mg/g - m?/g mg/g bei 200 mg/1 -
1. ungesiebt 61,6 440 417 69,2
2. <56 46,5 281 - 229 39,5
3. 56100 56,3 546 391 59,5
4, 100-250 61,9 656 . 472 73,0
5. >250 67,4 634 446 7,2

Dieses Ergebnis ist insofern liberraschend, als gerade die grobeh Siebfraktionen —
entgegen den Erwartungen — eine grifere Oberflidche und dadurch bedingt bessere A
Adsorptionseigenschaften aufweisen als die kleineren Kornklassen.

Es lag also nahe, die Korngrofenfraktionen 100-250 pm und > 250 pm zu 1solleren

" und durch éine Siurebehandlung weiter zu verbessern. Dadurch konnten die Jod—
zahlen auf ca. 750 mg/g gesteigert werden; der Kohlenstoffgehalt erreichte in
beiden Fraktionen 87 bis 91 %. ZweckmifBiger ist es, den gesiebten Staub vorher

einer Windsichtung zu unterwerfen, da dadurch die spezifisch schweren Staubteil-
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chen, die bei gleicher GroBe einen hSheren Gehalt an anorganischen Verunreini-
gungen aufweisen, abgetrennt werden ktnnen.

Die Windsichtung erbrachte bei der Kornklasse 100 bis 250 pm nach dem Waschen
mit 25%iger Salzsiure eine Steigerumg der Jodzahl auf 795 mg/g, der BET-Ober—

" fldche auf 1 210 m®/g und Phenoladsorption auf 105 mg/g. Damit wurden die Werte
einer guten Aktivkohle erreicht.

Ausfilhrungsbeispiele

1. Der Multiklonstaub wird durch Siebung in 3 Fraktionen zerlegt:

< 100 pm
100250 ym = 56 % windsichten, waschen
> 250 ym = 20 % waschen.

24 % verworfen

Die Fraktion 100 bis 250 pm wird bei einer Strimungsgeschwindigkeit von 4 400 1
Luft in einer Glassdule von 65 mm Durchmesser wnd 350 mm Hohe mit eingeschmol-
zener G 3-Fritte 15 min gesichtet. Es werden 45 % ausgetragen, 55 % verblei-
ben als Riickstand — bezogen auf die Masse der urspriinglichen Fraktion. Das
ausgetragene Material wird zur Fraktion 250 pm gegeben, mit 25%iger Salzsdure
behandelt, anschlieBend mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Vom ur-
spriinglichen Multiklonstaub werden 40 bis 45 Ma.-% als Aktivkohle erhalten..

2. Sowohl der ungesiebte Winklerstaub als auch die einzelnen Siebfraktionen wer—
den mit 10 und 25%iger Salzsdure geﬁasohen. Pro kg Winklerstaub werden 5-7 kg
der jeweiligen SZure bendtigt. Das Gemisch wird durch Einleiten von Luft in-
tensiv geriihrt. Nach 36 Stunden Waschzeit wurde folgendes Ergebnis erhalten:

, Oberflichenwerte
Korngr. Wasch=— Jodzahl Benzolads. BET Phenolads.
16sung
m ng/s m®/g m?/g mg/g bei 200 mg/1
Ungesich- 10 % HCl 599 522 496 75
tet 25 % HC1 646 679 674 78
100-250 10 % HC1 689 725 699 79
25 % HC1 755 739 729 83
250 10 % HC1 684 - 1 016 72
25 % HC1 il - 1 045 77

Waschlosungen mit verschiedenen Gehalten an Schwefels8ure, Salpetersdure

oder auch mit Natronlauge brachten schlechtere Ergebnisse als mit Salzsiure.
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3. Um den moglichen EinfluB der Rithrtechnologie auf die Adsorptionskapazitéat zu
ermitteln, wurden folgende Versuche durchgefiihrt. Die Fraktion 100-250 pm wur-— .
de in 25%iger Salzsdure dispergiert und
a) mit Luft
b) mit éinem Fliigelriihrer
¢) mit Stickstoff
d) mit Kohlendioxid

- e) mit Kohlendioxid aber 10%iger Salzsdure
jeweils 36 Stunden behandelt.

Folgendes Ergebnis wurde erhalten:

Jodzahl Benzoladsorption Phenoladsorption
mg/g . m?/g mg/g bei 200 mg/1
a 753 730 86
b 670 701 72
c 655 6389 70
d 760 - 790 93
e 758 799 X

Aus dem‘Versuchsergebnis ist ersichtlich, daB die besten Ergebnisse mit 002—
Rithrung erreicht werden, dabei ist kein signifikanter Unterschied zwischen
der Verwendung einer 10%igen oder 25%igen Salzszure festzustellen. Im Ver-
gleich zur Luftriihrung sind die Ergebnisse der Versuche d und e besser, ins—
besondere in den Werten der Benzoladsorption. Die Werte von b und ¢ sind
deutlich schlechter.

4. In den Beispielen 3 und 4 betrugen die Waschzeiten 36 Stunden. Diese Zeit war
aus Versuchen ermittelt wordeﬁ, die gem. Beispiel 2 durchgefiihrt worden waren
und bei denen zuerst nach 10 Stunden und dann alle folgenden 5 Stunden Proben
entnommen wurden. Die Proben wurden auf Jodzahl und Benzoladsorption unter—
sucht. Nach 36 Stunden #nderten sich diese Kennziffern nur noch unwesentlich.
Die gleichen Versuche wurden gem. Beispiel 3 e, also mit Cog—Rﬁhrung angestellt.
Bereits nach 17-19 Stunden wurden die Werte des Beispiels 3 e erreicht. 002—
Rithrung bewirkt somit nicht nur eine Einsparung von Salzs&ure (Verwendung von
10%iger statt 25%iger HC1) sondern die COQ—Rﬁhrung verkiirzt auch den Waschvor-
gang um ca. 50 %.
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