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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Calciumcarbid durch Umsetzung von
iberschiissigem Koks mit gebranntem Kalk in Gegenwart von Sauerstoff. Ziel der Erfindung ist
die Bereitsteilung eines verbesserten Verfahrens, bei dem die Herstellung insbesondere energie-
und kostensparend erfolgt. Erfindungsgemas erfoigt die Umsetzung von liberschiissigem Koks
mit gebranntem Kalk in feinkérniger Mischung und in Gegenwart von Sauerstoff in einem
Sauerstofi-thermischen Ofen, insbesondere in nur einem einzigen Reaktor. Man tragt
“kohlenstoftfhaitige Ricksténde aus der Erddlverarbeitung Kohle, Braunkohle oder Torf als
‘Kohlenstofftrager und ggf. Kalkhydrat oder Kalkstein in den Sauerstoff-thermischen Ofen in
fainkdrniger Mischung und in nur soweit vorgetrockneter und verkokter bzw. calcinierter Form
ein, daR die fir die Bildung von Calciumcarbid erforderliche Temperatur von 1800° bis 2300°C
gerade erreicht und aufrecht erhalten und als Nebenprodukt aus den flichtigen
Entgasungsprodukten ein aus CO und H, bestehendes Synthesegas gewonnen wird, das im
wesentlichen frei von Methan, Kohlendioxid, Wasserdampf und Teer ist. Fig.1
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Verfahren zur HerstellungAvon‘Calciumcarbid

Anwendungsgebiet der Erfindung

. Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Calciumecarbid durch Umsetzung von iberschilssigem Koks mi$
gebranntem Kalk in feinkOrniger Mischung und in Gegenwar’d
von Sauerstoff in einem Sauerstoff-thermischen Cfen.

Charakteristik der bekannten techﬁischén L8sungen

Die Herstellung von Calciumcarbid in Seuerstoff-thermischen
Ofen ist bereits aus Chemie-Ingenieur-Technik 28 (1956),
Seiten 4 = 5, bekannte

Yeiterhin beschreibt die DE-0S 29 25 897 ein Verfahren zur
Gewinnung von Calciumcarbid durch Umsetzung von Koks mit
Kalk in Gegenwart von Saunerstoff in einem Sauerstoff-thermi-
schen Ofen, wobei man Kohle in einem Herdofen bel Abgas-
temperaturen von mindestens 750 °c verkokt, den so erhalte-
nen Koks mit der ihm noch innewohnenden Temperatur von
iber 500 °C unmittelbar dem Sauerstoff-thermischen Ofenpro-
zeB zufihrt und in dem Sauersitoff-thermischen Ofen unter
7usatz von Katk und Sauerstoff Celciumcarbid gewinnt.

SchlieBlich beschreibt die Hltere, nicht vorverSffentlichte
DE-Patentanmeldung P 30 35 026.6 ein Verfahren zur Herstel-
- lung von Calciumcarbid durch Umsetzung von iiberschiissigen
Koks mi% gebranntem Kalk in Gegenwart von Sauerstoff in ei-
nem Sauerstoff-thermischen Ofen, wobel man Kchle als Aus-
gangsstoff fir Koks und Kalkhydrat (Ca(OH) ) oder Kalk-
stein (CaCO ) als Ausgangsstoff fir gebrannten Kalk, belde
in vorgebrochener Porm, mischt, die Mischung in einer Trok-
xenzone bei 80 bis 120 °C von anhaftendem Wasser befreit
und das warme Trockengut unmittelbar einem Celcinator zu-
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fihrt, worin man unter Zuleifen von Luft bei Temperaturen
von 900 bis 1400 O¢ den Kohleanteil verkokt und zugleich
den Kalksnteil dehydratisiert bzw. decarbonisiert, und wo-
bei man die thermisch vorbehandelte Mischung der Ausgangs=
gtoffe mit der ihr innewohnenden Temperatur von 500 -

1000 °C unmittelbar dem Sauerstoff-thermischen Ofen zufihrt
und dort in Gegenwart von Sauerstoff zu Calciumcarbid
unsetzte

In den beiden zuletzt genannten Fdllen l8uft das Verfahren
hintereinander in verschiedenen Gef#Ben, nimlich dem Cal-
cinator bzws Herdofen und dem Sauverstoff-thermischen Ofen
ab. Hierbei itreten Probleme bei der Handhabung des umzu-
setzenden Materials auf, es entstehen grofere Hirmeverluste
und hhere Investitionskogten.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereiﬁstellung eines verbesser-
ten Verfahrens zur Herstellung von Calciumcarbid, mit dem
das gewlinschte Produkt in wirtschaftlicher Weise, insbeson-
dere energie— und kostensparend hergestellt werden kann.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Umsetzung
in einem einzigen Reaktor auszufiihren.
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Uberraschenderweise wurde nun gefunden, da8 man die'geschil-
derten Vorginge auch in einem einzigen Reaktor ablaufen lag-
sen kann, wobei sich die mit zus#tzlichen Einrichtungen wie
Brikettpressen, Trocknern und dem Eerdofen verbundenen
héheren Investitionskpsten; Betriebskosten und Wirmeverluste
sowie die Schwierigkeiten beim Umgang'mit heiSen Feststof-
fen vermindern oder ginzlich ausschalten lassens. Ferner ver-
ringern sich die Aufwendungen zur Abhitzenutzung, die bei
dem #lteren Verfahren nur durch Dampferzeugung mdglich ist,
dadurch, daB groBe Wirmemengen unmittelbar zur Calcinierung,
ds h. Dehydratisierung upd/oder Decarbonisisrung der Aus-
gangsstoffe, sowie flir die mit der Erzeugung von Synthese-
gas verbundenen endothermen Teilreaktionen genutzt werden.

Im einzelnen ist das Verfahren der Erfindung dadurch ge-
kennzeichnet, da8 man kohlenstoffhaltige Riickstinde aus der
Erdlverarbeitung oder der Kohleverfliissigung, Kohle, Braun=-
kohle oder Torf als Kohlenstoffirdger und Ausgangsstoff £ir
Koks und ggf. Kalkhydrat (Ga(OH)Z) oder Kalkstein (CaCOB)
als Ausgangsstoff filr gebrannten Kalk in den Sauerstoff-
thermischen Ofen in feink®rniger Mischung und in nur soweit
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vorgetrockneter und verkokter bzw. calcinierter Form ein-
trigt, daB die fir die Bildung von Calciumcarbid erforder-
liche Temperatur von 1800° bis 2300°C gerade erreicht

und aufrecht erhalten und als Nebenprodukt aus den fliich-
tigen Entgasungsprodukten des Kohlenstofftrigers und den
fliichtigen Zersetzungsprodukten von Kalkhydrat oder Kalk-
stein sowie aus den iibrigen Ofenabgasen ein aus CO und H2
bestehendes Synthesegas gewonnen wird, das im wesentlichen
frei von Methan, Kohlendioxid, Wasserdampf und Teer ist. '
Dariiberhinaus kann das Verfahren der Erfindung bevorzugt
und wahlweise dadurch gekennzeichnet sein, daB man

a) Koks, gebrannten Kalk und/ocder deren Ausgangsstoife in
Korngrdfen von O bis & mm einsetzty

b) die Ausgangsstoffe flir Koks und gebrannten Kalk mit
Gehalten an physikalisch und/oder chemisch gebundenem
Wasser von bis zu 30 Gew% einsetzt:

c) Koks, gebrannten Kalk und/cder deren Ausgangsstoife in
feinkdrniger Mischung mit Hilfe wvon CO, COE, OZ,
Wasserdampf in satter oder Uberhitzter Form oder im

o= Epeiglauf geflihrtem Synthesegas als TrZgergas in den

Sauerstoff-thermischen 0fen eindlst;

d) das den Sauerstoff-thermischen Ofen verlassende, 1800°
vis 2300°C heife Synthesegas durch direktes Bespriihen
mit Wasser auf 800° bis 1ZQOOC abschreckt und in Ab-
hingigkeit von der beabsichtigten Synthese mit Wasser-
dampf belidts

e) das heife Synthesegas mit ggf. teerhaltigen Kokerei-,
Schwelerei-, Gas- oder Reaktionswdssern aus der Kohle-
hydrierung abschreckt;
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Zur Maximierung des Ausbringens an Synthesegas und des ther-
mischen Wirkungsgrades degs Verfahrens der Erfindung wird
die Vorbehandlung des Kohlenstofftrégers durch Trocknung
und Verkokung und evtl. zugleich des Calciumtrégers durch
Trocknung und Calcinierung, d. h. Dehydratisierung von
Ca(OH)2 und /oder ﬁééarbonisierung von CaCOB,-nur goweit
durchgefiihrt, da8 die Flammentemperatur unter Bericksich-
" tigung der erwihnten endothermen Vorginge wie Trocknung,
Verkokung bzw. Calcinierung, Carbidbildung und Synthese-
gagerzeugung beil der Reakfion mit Sauerstoff gerade ober-:
halb der Bildungstemperatur von‘CaC2 liegte

In der beiliegenden Zeichnung ist ein Reaktor zur Ausfihrung
des erfindungs-gemidBen Verfahrens dargestellt. Darin zeigen:

Fige 1 in schematischer Darstellung eine Zufuhreinrichtung
der Rohmaterialien zum Reaktor;

Fige 2 in schematischer_Darstellung den Reaktor mit
Zufuhreinrichtung.

GemdB Figur 1 und 2 der Zeichnung wird der Kohlenstofftré-
ger, auch Schwarzmaterial genannt, einem Bunker 1 iber ein
Dosierorgan 2 entnommen und einem lischer 3 zugeteilts

In gleicher Weise wird der Célciumtréger, auch WeiBmaterial
genannt, einem Bunker 4 iber ein Dosierorgan 5 entnommen
und ebenfalls dem Mischer 3 zugeteilt. Als Schwarzmaterial
kommén Kohle, Braunkohle, Torf, Koks sowie kohlengtoff-
haltige Riicksténde aus der Erddlverarbelitung oder der
Kohleverflissigung, als WeiSmaterial Ca0, Ca(CH),, CaCO,
oder deren Gemische infrage. Schwarz- und WeiSmaterial
liegen in den Bunkern 1 bzw. 4 bereits in feinkdrniger und
in nach Belieben vorgetrockneter und verkokter bzw. cal-
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cinierter Form vore. Mit Hilfe der Dosierorgane 2 und 5
steuert man die Zufuhr an Schwarz- und WeiBmaterial, um ein
stSchiometrisch und kalorisch ausgewogenes lischungsver-
hiltnia zu erhalten, wodurch bei der anschliefenden Reaktion
mit Sauerstoff die Erreichung und Aufrechierhaltung der fir
die Bildung von Calciumcarbid erforderlichen Temperatur von
1800 © big 2300 °C gewdhrleistet ist. Das gemischie Schwarz-/
WeiBmaterial gelangt sodann zur Brennerdise 6. Zum Elntrag

in diese Brennerdiise 6 ist die Verwendung eines Uber Leitung?
herangefihrten Trigergases wie CO, 002, 02, HWasserdampf in
satter oder Uberhitziter Porm oder im Kreislaul gefiihrtes
Synthesegas von Vorteil. Andererseits ist auch ein mechani-
gcher Eintrag mogliche

Sauerstoff wird ber Leitung 8 in die Brennerdiise 6 einge-
fihrt, welche gemiéB Figur 2 ein Bauteil des Sauerstoff-
thermischen Ofens bzw. Reaktors 9 ist. Es kOnnen eine oder
mehrere Brennerdiisen 6 in tangentialer oder radialer Anord-
nung vorgesehen sein. Auch ist ein Eintrag unterhalb der
Oberfléche des fliissigen C§G2—Bads im Reaktor 9 mdglich.
Die in Figur 2 gezeigte tangentiale, nach unten geneigte
Anordnung der Brennerdiise 6 welst Vorteile im Hinblick auf
die Verwirbelung, kurze Verweilzeit der Reaktionskomponenten
und Hitzeeinwirkung auf das Cacg—Bad auf. Amn Ende der Bren-
nerdilsen 6 beginnt die Reaktion des Schwarz=-/Weilmaterials
mit dem Sauerstoff, wobei die Verbrennung des Uberschissi-
'gen Kohlenstoffs nach der Gleichung

2C + O2 — 200 + 221 Kilo~Joule

pei der Temperaturlage von 1800 - 2300 °C nur bis zum CO
ablsuft und die fiir den endothermen Vorgang der Bildung
von CaC2 nétige Energie liefert:

462 Kilo=Jdoule + Cal + BC-———aCaC2 + COe
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Dag fliissige Ca02 verliBt den Reaktor 9 Uber die Abstich-
ffmung 10 kontinuierlich oder diskontinuierlich. Die gas-
fsrmigen Reaktionsprodukte verlassen den Reaktor 9 am Kopf-
ende iiber den Gasabzug 11«

Das Oberteil des Reaktors 9 ist zweckmdBig so ausgebildet,
daB nur geringe Str¥mungsgeschwindigkeiten entstehen. Hier-
durch erhalten mitgerissene Schlacke~- uad Staubpartikel
Gelegenheit zur Koagulation und zum Zuriickfallen in das
CaC,-Bed, so daB der Staubsustrag minimiert wird.

Die gasformlgen Reaktlonsprodukte haben ebenfalls eine
Temperatur von 1800 his 230C °¢, In diesem Lemperaturberelcn
bringt die Ausnutzung der filalbaren Warme, besonders bei
Gasen, die wie das Synthesegas reich an CO und H, sind,
Schwierigkeiten im Hinblick auf die Warmfestigkeit der Werk-
stoffe eines nachgeschalteten Wérmetauéchers. Aus diesem
Grund ist vorgesehen, die hohe Temperaturlage durch Quenchung
tiber Leitung 12 auf eine werkstoffgerechte Hthe von z. B.
800 bis 1200 °¢ abzubauen. Quencht man mit Wasser, so be-
‘steht.erfindungsgeméﬁ die Moglichkeit, den Temperaturabbaun
dazu zu benutzen, die gasfdrmigen Reaktionsprodukte gleich-
zeitig zu Synthesegas fiir z. Be die Fischer-Tropsch~-Synthese
oder die Methanolsynthese zu konvertieren. Hierbel reagiert
der Wasserdampf nach der Gleichung

H.O + cQ— H2 + Cco

2 2

zu Wasserstoff, wihrend das 002 ausgewaschen wird. Auf
diese Weise kann man z. Bs ein Synthesegas mit 87 Voll% CO
und 12 Vol% H2 erhalten.
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Vorteilhaft ist die Quenchung mit ggf. teerhaltigen Xokerei-,
Schwelerei~, Gas~ oder Reaktionswissern aus der Kohle-
hydrierung, sofern disse Wésser in Uberbriickbarer Entfer-
nung zum Reaktor anfallen. Derartige Wisser sind bisher. nur
durch kostspielige Vorkehrungen wie Phenosolvan-Aniagen oder
biologische Aufbereitung zu nutzen bzw. abzuleiten. Durch
Verwendung solcher Widsser zur Quenchung im angegebenen
Temperaturbereich werden alle organischen Inhalisstoffe
dieser Wesser zu CO, 002 und H, gespalfen und sind bel der
dem Wirmetauscher folgenden Gaskonvertierung zur Synthese
nitzbazs. |

Ausfiihrungsbeigpiel

Die Brfindung wird nachstehend an einigen Beispielen néher
- erliutert.

Beispiel 1 (Vergleichsheispiel entsprechend Beispiel 1
der DE-Anmeldung P 30 35 026.6; Gasvolumina
gemessen bei 1,013 bar und 273,15 K)

136,54 %/hARohbraunkohle (Wassergehalt 60 Gew®) werden auf
eine KorngrdBe von O - 10 mm gemshlen, mit 19,9 t/h Kalk-
hydrat (KorngrdBe 0 - 10 mm, 2 Gew.% Restfeuchte) ge-
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mischt und die Mischung in einer Trockenzone zu 63,75 t/h
Trockenkohle (Wassergehalt 14 Gew®)und 19,5 t/h Kalkhvydrat
getrocknet. Hierzu wird die Trockenzone mit 108,86 t/n
Niederdruckdampf von 5 bar und 180°C teaufschlagt, wdhresnd
73,19 t/h Briiden und 108,6 t/h Kondensat abstrdmen. Dem’
Kondensat werden 71,4 t/h Speisewasser zugeschlagen, das
Gemisch (180 t/h) unter einen Druck von S0 bar gesetzt,

in einem Wirmetauscher auf 177°C vergewdrmt und durch die
Heizschlange im Abhizekessel geleitet.

Die Trockenkohle/Kalkhydrat-Mischung wird im Herdofen mit
122.130 m3/h Luft verkokt bzw. calciniert, wobei eine
Mischung aus 23,51 t/h Koks und 14,74 £/h Ca0 entstent

und dem Sauerstoff-thermischeg Carbidofen zugefiihrt wird.
Unter Einblasung von 13.789 m”/h Sauerstoff (98 %) ent-
stenen dort bei stwa 2000°C 12,82 t/h Calciumcarbid (Normal-
carbid mit 80 Gew% CaCZ) sowie 37,069 mj/h Abgas von 600°C.
Aus dem Abgas werden 4,16 t/h Staub abgeschieden und in das
Verfahren zuriickgefiihrt. Nach Durchstrdmen des Wirmetauschers
hat das Abgas noch eine Temperatur von 200°¢.

Die heiBen Abgase des Herdofens heizen das durch die Heiz-
schlange im Abhitzekessel strémende Speisewasser (180 t/h,
177°C, 90 bar) auf 492°C auf, so daB es als lberhitzter
Hochdruckdampf vorliegt, mit dessen Hilfe via Gegendruck-
turbine und Generator 19,1 Megawatt UberschuBstrom srzeugt
und 79,451 m2/h Luft in 13.78S mo/n 0, und 65.662 m/h N,
zerlsgt werden. Auf der Cegenmseite der Turbine fallen

180 t/h Niederdruckdampf von 180°C und 5 bar an, wovon

108,6 t/h in die Trockenzone gelangen. Die restlichen
71,4 t/h strémen giner weiteren Turbine mit Generator zu,
wodurch 4,27 Megawatt Uberschufstrom erzeugt werden. Ins-
gesamtc fallen bel diesem Verfahren 19,10 + 4,27 = 23,37 MW
Strom an. |



10

15

8 L& 11U JV J

Reispiel 2 (Gemd3 Figur 1 und 2 der Erfindung; Gasvo-
lumina gemessen bei 1,013 bar und 273,15 K)

Es werden 93 t/h einer auf 14 Gew’% Restwassergshalt vor-
getrockneten Braunkohle und 19,2 t/h trockenes Kalkhy-
drat, beide in einer KorngréBe von 0 - € mm, gemischt und
zusammen mit etwa 1000 ms/h von im Kreislauf gefihrtem
Synthese-Rohgas als Trdgergas und 25000 m3/h Sauerstoff
(98 %) durch die Brennerdiise 6 in den Reaktor 9 einge-
fithrt. Die Umsetzung erfolgt dort bei etwa 2000°C, Es
entstehen 12,82 t/h Calciumcarbid (Normalcarbid mit etwa
80 Gew% CaC ), die aus der Abstichdffnung 10 abgelassen
werden, sow1e 150 000 m /h Synthese-Rohgas, bestehend aus
59 Vol% CO, 40 Vol% H,, 1 Vol% COZT Ny. Mit dem Rohgas
entweichen 180 Giga-Joule filhlbare Wirme, welche flr die
Rohgaskonvertierung und/oder nachfolgende Prozesse (Fi-
scher-Tropsch, Methanolsynthese) nutzbar sind.
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Erfindungsanspruch

1

2.

e

Verfahren zur Herstellung von Caleciumcarbid durch Um-
setzung von iberschiissigem Xoks mit gebranntem Xalk in
feinkdrniger Mischung und in Gegenwart von Sauerstoff

in einem Sauerstoff-thermischen Ofen, gekennzeichnet
dadurch, daB man kohlenstoffhaltige Rilcksténde aus der
Erdslverarbeitung oder der Kohleverflissigung, Kohle,
Braunkohle oder Torf als Kohlenstoffir#ger und Ausgangs-.
stoff fir Koks und ggf. Kalkhydrat (Ca(OH)z) oder Kalk-
gtein (CaCO3) als Ausgangsstoff fir gebrannten Kalk in
den Ssuersioff-thermischen Ofen in feinkSrniger Mischung
und in nur soweit vorgetrockneter uand verkokter bzw.
calcinierter Form eintrdgh, daB die flr die Bildung

von Caleiumearbid erforderliche Temperatur von 1800°

pig 2300 °C gerade erreicht und aufrecht erhalten und als
Nebenprodukt aus den flichtigen Entgasungsprodukten des
Kohlenstofftrégers und den flichtigen Zersetzungsproduk-
ten von Kalkhydrat oder Kalkstein sowie aus den Ubrigen
Ofenabgasen ein aus CO und H2 bestehendes Synthesegas
gewonnen wird, das im wesentlichen frel von ¥ethan,
Kohlendioxid, Wasserdampf und Teer ist.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 man
Koks, gebrannten Kalk und/oder deren Ausgangsstoffe in

KorngrdBen von O bis 6 mm einsetzte

Verfahren nach Punkt 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch,
daB man die Ausgangsstoffe fiir Koks und gebrannten
Kalk mit Gehalten an physikalisch und/oder chemisch ge-
bundenem Wasser von bis zu 30 Gew.% einsetzt.
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Verfabren nach einem der Punkte 1 - 3, gekennzeichnet®
dadurch, daB man Xoks, gebrannten Kalk und/oder deren
Ausgangsstoffe in feinkSrniger Mischung mit Hilfe von
ce, 002, 02, Wasserdampf in satter oder Uberhitzter Form
oder im Xreislauf gefiihrtem Synthesegas als Trigergas in
den Sauerstoff-thermischen Ofen eindist.

Verfahren nach einem der Punkte 1 - 4, gekennzeichnet
dadurch, daB man das den Sauerstoff-thermischen Ofen
verlassende, 1800° bis 2300 °C heiBe Synthesegas durch
direktes Besprithen mit Wasser auf 800° bis 1200 °C ab-
gchreckt und in Abh&ngigkelt von der beabsichtigten
Synthese mit Wasserdampf bel&dt.

Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet dedurch, daf man
das heiBe Synthesegas mit ggf. teerhaltigen Kokérei-,
Schwelerei-, Gas- oder Reakiionswissern aus der Kohle-
hydrierung abschreckt.

Hierzu_2._Seiten Zeichnungen
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