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£4)  HARTE KOERMIGE AKTIVKOHLE UND VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG

'57)Harte koernige Aktivkohle wird hergestelit aus Schwarzkohle (Moorkohle bzw. schwarzem Lignit) durch Mischen zur
3ildung einer einheitiichen Mischung, weiche die Kohle, etwa 1 bis etwa 10 Gew. -% feste Borsaeure und 0 bis

stwa 10 Gew. -% eines kohlenstoffhaltigen Bindemittels, wie Pech, enthaelt, Pulverisieren der lischung zu einem
feinen Pulver mit einem Feuchtigkeitsgehalt von nicht weniger als etwa 10 und nicht mehr als etwa 25 Gew. -%

vor dem Pressen des Pulvers zu Formkoerpern, die zerkleinert werden zur Herstellung von Koernchen mit einer
TeilchengroeRe von 3,33 mm/- 0,84 mm (6/20 mesh), die einer gesigneten Waermebehandlung unterzogen werden, bis
sie aktiviert-sind. Die aktivierten Koernchen eignen sich je nach der verwendeten Saeuremenge fuer Fluessigphasen-
oder Gasphasenoperationen.
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Herstellung von kérniger Aktiv-
kohle, sie betrifft insbesondere ein neues und verbesser—
tes Verfahrer zur Herstellung von harter kOrniger Aktiv—
kohle aus Schwarzkohle (Moorkohle bzw. schwarzem Lignit),
sowie eine nach diesem Verfahren hergestellte neue und
verbesserte harte kérnige Aktivkohle, die Eigenschaften
avfweist, welche sie fiir die Verwendung in Fliissigphasen-
oder Gasphasen-Operationen geeignet machen, '

Zur Erleichterung des Verstindnisses der hier beschriebenen
Erfindung werden die hier verwendeten verschiedenen Aus-
dricke nachfolgend nzher definiert.

Abriebszahls

Dsbei handelt es sich um ein MaB fiir die Bestindigkeit
der fktivkohlekdrnchen gegen Zerfall (Abbau) bei
mechanischem Abrieb, Sie wird in der Weise bestimmt,

daBl eine Probe mit Stahlkugeln in einer Pfanne auf einer
Vorrichtung in Kontakt gebracht und der Inhalt der Pfanne
- fir eine gegebene Zeitspanne geschiitbtelt wird und die.
daraus resultierende TeilchepgrofBenverteilung und damit
der mittlere Teilchendurchmesser bestimmt werdene. Die
Abriebszahl stellt das Verhaltnis zwischen dem durch=
schnittlichen (mittleren) Endteilchendurchmesser und dem

urspringlichen durchschnittlichen (mittleren) Teilchen—
durchmesser (bestimmt durch Siebanalyse), multipliziert
mit 1CO, dar.
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Aktivkohle: Dieser Ausdruck steht fiir eine Kohle, die "ak-
tiviert" worden ist durch Erhitzen auf eine hohe Tempera-
tur, vorzugswelse mit Wasserdampf oder Kohlendioxid als
gasformigem Aktivierungsmittel, zur Erzielung einer in-

nen-pordsen Teilchenstruktur.

Aktivierung oder Aktivieren: Dieser Ausdruck steht filir das
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Erhitzen von Kohle auf hohe Temperaturen in der GroBenord-
nung von etwa 600 bis etwa 1100°C in Gegenwart eines gas-
foyrmigen Aktivierungsmittels, wie an sich bekannt, Die Er-
hitzungsgeschwindigkeit bzw. -rate wdhrend der Aktivierung
von der minimalen Aktivierungstemperatur bis zur makimalen
Aktivierungstemperatﬁr kann stark variieren, beispielsweise
von etwa 100 bis etwa 1000°C pro Stunde, sie liegt in der

'Regel jedoch ndher bei 100°¢ pro Stunde.

é§§959529§§§§9§§§§@33 Sie ist ein MaB fiir das Adsorptions-
vermdgen eines Adsorbens (z.B. der kornigen Aktivkohle) als
Funktion der Konzentration oder des Druckes des Adsorbats
(z.B. Nz) bei einer gegebenen Temperatur. Sie ist definiert
als konstante Temperaturbeziehung zwischen der pro Gewichts-
einheit Adsorbens absorbierten Menge und der Gleichgewichts=-

konzentration oder dem Partialdruck.
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um das Gewicht der homogenen kérnigen Aktivkohle pro Volu-
meneinheit. Um eine gleichm#Bige Packung der Kornchen wih-
rend der Messung zu gewshrleisten, wird zum Fillen der MeB-

vorrichtung ein vibrierender Trog verwendet.
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Asche: Dabei handelt es sich um einen Hauptmineralbestand-
teil von Kohle, Kohlenstoff und Pech., Sie wird normalerwei-
se angegeben in Gew.-%, nachdem eine gegebene Probenmenge

verascht worden ist.

Durchochnittlicher (mittlerer) Teilchendurchmesser: Dabel
handelt es sich um den gewichtsdurchschnittlichen Durchmas-
ser einer kornigen Aktivkohleprobe, Es wird eine Siebana-
lyse durchgefithrt und der durchschnittliche Teilchendurch-
messer wird errechnet durch Multiplizieren des Gewichtes
jeder Fraktion mit ihrem durchschnittlichen Durchmesser,
Addieren der Produkte und Dividieren durch das Gesamtge-
wicht der Probe. Der durchschnittliche Durchmesser jeder .
Fraktion ist die mittlere GriBe zwischen der Siebbffnung,
welche die Frakticn passiert hat, und der Siebdffnung, auf

der die Fraktion zuriickgehalten wurde. Er wird in der Regel

in mm angegeben.

Tetrachlorkohlenstoff-Aktivititszshl; Dabei handelt es sich
um den Prozentsatz der Zunahme des Gewichtes eines Aktivkohe
lebettes, nach-dem bei 0°C mit Tetrachlorkohlenstoff gesdt-
tigte Luft bei 25°C durch die Kohle hindurchgeleitet wor-

den ist, im Gleichgewichtszustand., Sie wird in % angegeben,

Verkohlung: Darunter ist das Erhitzen von Kohle auf tiefe

Temperaturen in der GrodBenordnung von etwa 175 bis etwa

0. ..
275°C in Gegenwart von Sauerstoff zu verstehen,

Verkokungszahl: Sie wird in der Regel ausgedriickt in %
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Rest»Kohlenshoff, der erhalten wird, wenn eine trockene Pro-



be von Kohle;'Teer oder Pech fiir eine spezifische Zeitspan-
ne bei einer spezifischen Temperatur, welche die verfiighare
Sauerstof fzufuhr begrenzt, verdampft oder pyrolysiert wird
(ASTM-Verfahren D-2416). Die Verkokungszahl, ausgedriickt
als % restlicher Kohlemstoff, zeigt die Koksbildungseigen-

schaften des Materials an.

Entgasung_bzw. Entfernung von flichtigem Material: Darunter

ist das Erhitzen von Kohle auf mittlere Temperaturen in dexr
se . o L L

GroBenordnung von etwa 400 bis etwa 600 C in einer sauer-

stofffreien Atmosphire zu verstehen.
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das Erhitzen von Kohle, vorzugsweise in k6rniger Form, di-
rekt (ohne vorheriges Verkohlen und Entgasen bzw. Entfer-
nen von fliichtigem Material) und schnell (mit einer Er-
hitzungsgeschwindigkeit von etwa 500°C pro Stunde oder mehr)
auf eine Aktivierungstemperatur oberhalb der Entgasungstem-
peratur (der Temperatur der Entfernung des fliichtigen Ma-
terials) (in der GrdBenordnung von 600 bis llOOOC) in ei-
ner Atmosphére, die ein gasformiges Aktivierungsmittel ent-
h&lt, und Aufrechterhalten der gewiinschten Aktivierungstem-

peratur fiir eine gewiinschte Zeitspanne zu verstehen.
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(60 mesh) und vorzugsweise nicht weniger als etwa 0,42 mm
(40 mesh).

Jodzahl: Sie gibt das von 1 g korniger Aktivkohle bei einer

s S0 mu wn o o 0o



oo in

s
%

e

31608

t

o

Gleichgewichfsfiltratkonzentration von 0,02n Jod adsor-
bierte Jod,in mg an., Sie wird dadurch bestimmt, daB eine
einzelne Kohlenprobe mit einer JodlSsung in Kontakt‘ge-
bracht und mittels einer angenommenen isothermen Steigung
auf 0,02n extrapoliert wird. Diese Zahl kann mit der F#hig-
keit von kﬁrniger'Aktivkohle, Substanzen mit niedrigem Mo-
lekulargewicht zu adsorbieren, in Korrelation gebracht wer-

den.
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TeilchengréBe von KOrnchen, bestimmt unter Verwendung der
US-Siebreihe oder der Tyler-Siebreihe. In der Regel bezieht
sich dieser Ausdruck auf die GrdBen detr lichten Maschenwéi-
tenvon 2 Sieben in jeder der obengenannten Siebreihen, zwi-
schen denen die Hauptmasse einer Probe liegt. So bedeutet
beispielsweise der Ausdruck 2,35 mm/ 0,59 mm (8/30 mesh
oder 8 x 30 mesh), daB 90 Gew.-% der Probe ein Sieb mit

der lichten Maschenweite von 2,35 mm (8 mesh) passieren,
jedoch auf einem Sieb mit der lichten Maschenweite von 0,59
ma (30 mesh) zuriickgehalten werden. Alternativ bezieht sich
dieser Ausdruck auf eine maximale TeilchengréBe, beispiels-
weise bei der Definition der Feinheit des Pulvermaterials,
So bedeutet beispielsweise der Ausdruck "65 Gew,=%=0, 044 mm
(325 mesh)-Pulver", daB 65 Gew.-% einer gegebenmen Probe ein
Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,044 mm (325

mesh) passieren,

Molassenzahl: Sie wird errechnet aus dem Verhdltnis der

L e Ll

optischen Dichten des Filtrats einer Molassenldsung, die

mit einer Standard-Aktivkohle und der fraglichen Aktivkohle
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handelt worden ist.

Pech: Dabei handelt es sich um eine schwarze oder dunkle
viskose Substanz, die als Riickstand bei der Destillation
von organischen Materialien und insbesondere Teeren er-

halten wird.

Pg}yggg_ ‘Dieser Ausdruck steht fir pulverfoérmige Aktiv-
kohle mit einer TeilchengrdBe von weniger als etwa 0,42
mm (40 mesh) und vorzugsweise weniger als etwa 0,25 mm

(60 mesh). Je groBer die Maschenzahl ist, umso geringer

ist die TeilchengrilBe.

Schwarzkehle bzw, Moorkohle bzw, schwarzer lLignit: Dabed
handelt es sich um eine Zwischenstufen~-Kohle, die oberhalb
der lignitkohle und Braunkohle, jedoch unterhalb der Stein-
kohle rangiert. Sie hat in dem Zustand, wie sie erhalten
wird, die folgende (1) Rohanalyse: etwa 10 bis etwa 25
Gew.-% Feuchtigkeit, etwa 35 bis etwa 45 Gew.-7 fliichti-
ges Material, etwa 2 bis etwa 5 Gew.-% Asche und etwa 25
bis etwa 45 Gew.-% gebundenen Kohlenstoff und (2) Elemen~
taravalyse' etwa 65 bis etwa 75 Gew.-7% Kohlenstoff, etwa

4 bis etwa 8 Gew.-% Wasserstoff, etwa 0,6 bis etwa 2,0

Gew, =% Stickstoff und etwa 0,5 bis etwa 1,0 Gew.-% Schwe-

fel {(vgl. ASTM~-Standard D-388-66).

9§§§§}§§§§9§§9§§m Dabei handelt es sich um die Grdle der
- Oberfliche pro Einheitsgewicht der kdrnigen Aktivkohlej
sie wird bestimmt anhand der Stickstoffadsorptionsisother-

me nach dem Verfahren ven Brunauer, Emmett und Teller (BET-
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Verfahren) und sie wird ausgedriickt in mZ/g.-

\

Volumetrische Jodzahl und volumetrische Molassenzahl: Sie
werden bestimmt durch Multiplizieren mit dem Schiittgewicht
(der scheinbaren Dichte), um zum Ausdruck zu bringen, daB

diese Eigenschaften von dieser Dichte unabhingig sind.

Kérnige Aktivkohle eignet sich sowohl fiir Fliissigphasen-
Operationen als auch fiir Gasphasen?Operationen. In dem zu-
erst genannten Falle hat sich kérnige Aktivkohle als be-

- sonders brauchbar erwiesen bei der Wasser- und Abwasserbe-
handlung nicht nur wegen ihrer hohen Wirksamkeit bei der

. Reinigung des Zustroms ebenso wie des Abstroms aus komu-
nalen und industriellen Systemen, sondern auch weil sie fiir
die wiederholte VerWendung regeneriert werden kann, Um die-
sen Anforderungen zu genligen, mufl sie bestimmte Eigenschaf-
ten aufweisen, nd&mlich eine minimale OberfldchengriBe von
etwa 900 ;mz/g zur Erzieluhg einer ausreichenden Adsorp~
tionskapazitdt, eine minimale volumetrische Jodzahl von
etwa 410, vorzugsweiée von etwa 480, zur Erzielung einer
ausreichenden Adsorption, insbesondere von Substanzen mit
niedrigem Molekulargewicht, eine minimale volumetrische
Molassenzahl von etwa 90, vorzugsweise von etwa 100, zur
Erzielung einer ausreichenden Entfédrbung, einen maximalen
Aschegehalt von nicht mehr als etwa 12 Gew.-%, vorzugswei-
se von nicht mehr als etwa 8 Gew.-%,fiir eine hohe Reinheit,
eine minimale Abrebszahl von etwav70, vorzugsweise von
nicht weniger als etwa 80, zur Erzielung einer ausreichen-
den Hirte in bezug auf die Aufrechterhaltung der kdrnigen

Integritdt bei ihrer Verwendung und bei der Regenerierung,



223 008 e 31.3.1981
, ' - AP C 01 B/223 008
.57 957/18

sowie ein minimales Schiittgewicht (scheinbare Dichte) von
nicht weniger als etwa 0,46 g/cmB, vorzugsweise nicht weniger
als etwa 0,48 g/cm3, zur Erzielung von dichten, dicht ge=-
packten Betten und Séulen, die fir die Wasser- und Abwasser—
behandlung erforderlich sind,

In Gasphasen=Operationen ist kOrnige Aktivkohle ebenfalls be-
sonders wertvoll fir die Gas— und Luftreinigung. Zusatzlich
zu den obengenannten Eigenschaften in bezug auf die Dichtey
Hirte und Reinheit sollte die volumetrische Jodzahl nicht
unter einem Minimum von etwa 460 liegen, und die volumetri-
sche Molassenzahl sollte weniger als 90 betrageny vorzugswel-
se sollte die volumetrische Jodzahl mindestens etwa 480 be-
tragen, und die volumetrische Molassenzahl sollte vorzugswelse
nicht mehr als etwa 85 betragen, iuch sollte die Kohle eine
minimale Tetrachlorkohlenstoffzahl von etwa 50, vorzugsweise
von mindestens etwa 60, habene

Charakteristik der bekannten vechnischen Losungen

Herte kbrnige Akbtivkohle kann aus Steinkohle, Schwarz—
kohle (schwarzem Lignit) und Braunkohle hergestellt wer-
den, wie beispielsweise in den US~PS 4 144 193, 4 032 476,
4 131 566, 4 149 994, 4 149 995 und 4 157 3714 beschrie-
ben. . ‘

In jeder dieser Patentschriften werden jedoch fliissige
Mineralsiuren verwendet, und bis heute war es nicht bekannt,
daB dieses Ziel auch erreicht werden kann durch Behandlung
von Schwarzkohle (schwarzem Lignit) mit fester Borséure.

In den US-PS 4 444 193, 4 131 566 und 4 149 994 wird eine
verdiinnte wiéBrige LOsung elner anorganischen Mineralsdure
verwendet, so daB vor der Veiterverarbeitung eine Séure-
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entfernﬁngsstufe erforderlich ist, um eine Xorrosion der
Warmebehandlungsvorrichtung zu vermeiden, In den US-PS

4 032 476 und &4 149 995 wird eine geringe Menge einer
konzentrierten liineralsdure mit den KohlekOrnchen gemischt,
um’dadurch die Sédureentfernungsstufe zu eliminieren, in diesem
Falle ist jedoch eine spezielle Auskleidung der ¥srmebehand-—
lﬁhgsﬁorrichtung erforderlich, um die korrosive Wirkung der
Sédure zu vermeiden,

" Bezliglich der Wirmebehandlung selbst ist in jeder der obenge-
nannten Patentschriften mit Ausnahme der US-PS 4 131 566 ange-
geben, daB die Lliminierung der Verkohlungs— oder Niedertempe—
ratur-Varmeoxydationsstufe erforderlich ist bei der Behand=—
lung von Steinkohle. In der US~PS 4 131 566 haben sich sowohl
die Saurebehandlungsstufe als auch die Verkohlungsstufe als
erforderlich erwiesen zur Erzielung der gewlinschten Ergebnisse
bei der Behandlung einer niederwertigen, agglomerierenden, je-
doch nicht gut verkokenden Steinkohle. In der US-PS 4 157 314
wurde gefunden, dall sowohl die Verkochlungsstufe als auch die
Entgasungsstufe (Entfernung von fliichtigem Material) vor der
Aktivierungsstufe eliminiert werden konnen.

Auch die Angaben in den US-PS 3 483 134, 3 876 505 und

4 014 817 sind von Interesse, in jeder dieser Patentschriften
ist jedoch die Durchfihrung der Verkohlungsstufe oder Nieder—
temperatur-Warmeoxydationsstufe erforderlich, und in keiner
ist ein hartes kOrniges Akxtivkohleprodukt beschrieben,

Obgleich die Verwendung von wiBriger Bors&ure in der US-PS

1 438 113 zur Herstellung von entfirbender Kohle beschrieben
ist, war das Quellenmaterial entweder pflanzlichen oder
tierischen Ursprungs, wobei die Borsidure lediglich als mog-
licher Ersatz fir die in der wilirigen Lisung bevorzugte
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Phosphorsdure angesehen wurde, und wobei die flissige Saure
mindestens ein Drittel und vorzugsweise zwel Drittel der
Mischung vor der Carbonisierung (Verkohlung) darstellte, Diese
Patentschrift lehrt somit nicht die Herstellung von harter -
korniger Aktivkohle aus Schwarzkohle (schwarzem Lignit), die
mit einer wesentlich geringeren Menge an fester Borséure be-
handelt worden ist,

Dariiber hinaus ist in der US=PS 2 437 174 die Verwendung elner
wiBrigen Borsiureldsung flir die Behandlung eines pflanzlichen
Materials zur Herstellung von Aktivkohle durch Verbrennen an
der Luft beschrieben, wobel genligend flissige Borsdure ver—
wendet wird, bis das Material mit 1 bis 15 Gew.-% der Boxver-
- bindung imprigniert ist. Auch in dieser Patentschrift wird
nicht die Verwendung von fester Borsdure fiir die Behardlung
eines mineralischen liaterials wie Schwarzkohle vorgeschlagen,
auch wird keine harte kornige Aktivkohle hergestellt, sondern
eher ein faser formiges Produkt. In jeder dieser beiden Patent-
schriften wird nach der Wirmebehandlung das resultierende Pro=-
dukt mit Wasser ausgelaugt, um die Borsdure zu extrahieren,

Ziel der Erfindung

7iel der Erfindung ist die Bereitstellung eines neuen und ver-
besserten Verfahrens zur Herstellung von harter korniger Aktiv—
kohle aus Schwarzkohle (Moorkohle bzw,. schwarzem Lignit), bel
dem die SHurebehandlung stark vereinfacht wird, sowie einer
neuen und verbesserten harten kornigen Aktivkohle, die nach
einem solchen Verfahren hergestellt worden ist und die obenge-
nannten erwinschten Eigenschaften in bezug auf die Adsorption
(gemessen durch die volumetrische Jodzahl und die Tetrachlor=-
kohlenstoffzahl), die Intfdrbung (gemessen durch die volume-
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trische
"Molassenzahl), die Reinheit (gemessen durch den Aschege-
halt), die Hirte (gemessen durch die Abriebzahl) und
die Dichte (gemessen durch das Schiittgewicht bzw, die
scheinbare Dichte) aufweist, die sie fiir die Verwendung
in Fliissigphasen~ und/oder Gasphasen-Operationen geeignet

" machen,
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Darlegung des WesensAder Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Vereinfachung
bei der Sdurebehandlung durch vollsténdige Eliminierung
nicht nur der Notwendigkeit zur Durchfilhrung von getrennten
anfinglichen Granulierungs- und Mischstufen, und auch

der Anwendung einer erhdhten Temperatur wihrend des
Mischens wie bei der Verwendung einer Sdure in fliissiger
Form, sondern auch der Notwendigkelt der Entfernung der
Siure vor oder nach der Wirmebehandlung, die durch
Eliminierung der Verkohlungs- oder Niedertemperatur-
Oxydationsstufe cder sowohl dieser Stufe als auch der
getrennten Entgasungsstufe (Entfernung von fliichtigen
Material) vor der Aktivierung zu erreichen.,
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DemgemdB umfaBt die vorliegende Erfindung

(1) ein Verfahren zur Herstellung von harter korniger Ak-
tivkohle aus Schwarzkohle (Moorkohle bzw. schwarzem Lig-
nit), bei dem ein Kohle enthaltendes feines Pulver zu
Formkorpern geprefit, die Formkdrper zerkleinert werden
unter Bildung von Kornchen und die Kdrnchen wirmebehan=-
delt werden, bis sie aktiviert sind, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB vor dem Pressen eine'einheitliche Mi- |
schung, welche die Kohle, etwa 1 bis etwa 10 % feste Bor-
sdure und O bis etwa 10 %eines kohlenstoffhaltigen Binde-
mittels enthdlt, gemischt und zerkleinert wird unter Bil~-
- dung eines feinen Pulvers mit einem Feuchtigkeitsgehalt
von nicht weniger als etwa 10 und von nicht mehr ais et-

wa 25 7%, sowie

(2) eine harte, kﬁrnigé Aktivkohle, die nach dem vorstehend:
beschriebenen Verfahren hergestellt worden ist und die ph]-
sikalische Elgeﬂschaft einer hohen Kornlnteorltat aufweist,
cdie ihre wiederholte Handhabung, Verwendung, Regenerierung

und Wiederverwendung erlaubt.

Alle hier angegebenen Prozentsitze beziehen sich, wenn
nichts anderes angegeben ist, auf das Gewicht#und’die
durch Pressen hergestellten Formkdrper kinnen verschiede-
ne Konfigurationen haben, die grdBer sind als Kdrnchen,
wvie z.B, Pellets, Briketts, diinne Platten mit gerippten

Querschnitt und dgl.

Gem#f einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird
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boi diesem Verfahren die Mischung entweder vor oder gleich—
zeitig mit der Zerkleinerung der ‘Mischung zur Herstellung
des Pulvers durchgemischt.

GeniB einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfin-
dung wird in diesem Verfahren die verwendete Sauremenge

so ausgewdhlt, daB die resultierende harte kornige Aktiv-
kohle fir die Verwendung in Flissigphasen- und/oder Gas—
phasenoperationen geeignet iste. Fir Flissigphasenopera~
tionen sollte die Sauremenge innerhalb des Bereiches von
etwa 1 bis etwa 5 % liegen, vorzugsweise von etwa 2 bis
etwa 3 %. Pir Gas-phasenoperationen sollte die SZuremenge
innerhalb des Bereiches von etwa 5 bis etwa 10 %, vorzugs-
welse von etwa 7 bis etwa 9 % liegen.
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In dem erfindungsgemdBen Verfahren erlaubt die Eigenschaft,
dal Borsadure bel Raumtemperatur fest ist, im Gegensatz zu
den bekannten Verfahren, die Verwendung einer wesentlich
geringeren lienge dieser S&ure in fester Form, wodurch die
Herstellung von harter korniger Aktivkohle vereinfacht wird,
wobei die Menge der verwendeten festen Sdure die Eignung
des resultierenden harten kornigen Produkts fir die Verwen-
duiag in Fliussigphasen~ oder Gasphasen~Operationen bestimmb,
Obgleich die Kohle, so wie sie erhalten wird, zerkleinert
und klassiert werden kann zur Herstellung von Kornchen,

vor dem Mischen derselben mit der festen Borsdure, woran
sich das Pulverisieren anschlieB8t, ist dies nicht absolut
erforderlich, weil die Kohle und die feste Borsdure leicht
- gleichzeitig miteinander gemischt und zerkleinert werden
konnen zur Herstellung einer einheitlichen Mischung in
Form eines feinen Pulvers mit oder ohne Zumischung eines
kohlenstoffhaltigen Bindemittels, wie Pech, Dies ist ins-
besondere hilfreich bel der Behandlung der Kohle in einem
groBen MaBstab, weil die anfdngliche Granulierungsstufe
eliminiert werden kann und die Misch= und Pulverisierungs—
stufen miteinander kombiniert werden kOnnen. Darliber hinaus
ist es nicht erforderlich, die BorsZure vor oder nach der
geelgneten Warmebehandlung herauszuwaschen, wodurch nicht
nur die Verkohlungs-~ oder Tieftemperatur-Warmebehandlungs—
oxydationsstufe eliminiert wird, sondern auch die getrenn-
te Entgasungsstufe (Entfernung von flichtigem Material),
beispielsweise dqurch direkte iktivierung, eliminiert wer-
den kann, '

Alvernativ kann die Mischstufe der Pulverisierungsstufe
verangehen, und es konnen getrennte Entgasungs— und Akti-
vierungsstufen angewendet werden, wobel die Verkchlungs—
stufe in jedem Falle eliminiert wird.
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Weitere Ziele, Merkmale und Vorteile der Erfindung gehen
aus der nachfolgenden Beschreibung in Verbindung mitv der

beiliegenden Zeichnung hervor,

Ausfihrungsbeispiel

Die Irfindung wird nachstehend an einigen Beispielen n&her
erléutert, Die beiliegende Zeichnung zeigt ein Block— oder
FlieBdiagramm, welches die verschiedenen Stufen des er—
findungsgeméﬁen Verfahrens sowie das dabei erhaltene Pro-
dukt, die beide Gegenstand der Erfindung sind, schematisch
erlautert. |

In dieser detaillierten Beschreibung wird nachfolgend Be=
zug genommen auf 8 Beispiele, welche die Erfindung erléu~

tern, ohne sie jedoch darauf zu beschrénken.

Die nachfolgend beschriebenen Beispiele 1 bis 8 reprasen-
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tieren bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung, wie

sie in der\Zeichnung schematisch dargestellt ist.

Beziiglich der Zeichnung sei bemerkt, daB die Schwarz-
kohle (der schwarze Lignit) gemiB der obigen Definition
in der Regel in dem Zustand, wie er erhalten wird, einen
Feuchtigkeitsgehalt von etwa 10 bis etwa 25 % aufweist.
Unter diesen Umstédnden ist es weder erforderlich noch
erwiinscht, den Feuchtigkeitsgehalt der Kohle vor der
.weiteren Bearbeitung weiter einzustellen oder zu kontrol-
lieren, Sollte jedoch die Kohle ungewtShnlich trocken oder
ungewshnlich feucht (naB) sein, kann der Feuchtigkeits-
gehalt eingestellt werden, um die weitere Verarbeitung
zu érleichtetn, wie in der rechten oberen Ecke der Zeich-
nung angedeutet. Auch kann eine Einstellung des Feuchtig-
“keitsgehaltes vor dem Pressen des feinen Pulvers erfol-
gen, wie links oben in der Zeichnung angedeutet, Der
wichtige Punkt, der beziiglich der Einstellung des Feuch-
tigkeitsgehaltes beriicksichtigt werden muB}, ist der, daB
das Pulver vor dem Pressen einen Feuchtigkeitsgehalt von
nicht weniger als etwa 10 % und nicht mehr als etwa 25 %
aufweist, so daB die widhrend des Pressens gebildeﬁen Form-
kérper dicht gepackt werden und kompakte Kdrnchen ergeben,
die fiir die Herstellung von harter korniger Aktivkohle nach
der Warmebehandlung geeignet sind. Bezliglich der Zeichnung
sei ferner bemerkt, dafl dis Misch- und Pulverisierungsstu=-
fen schematisch gemeinsam dargestellt sind, obgleich die
Mischstufe auch als getrennte Stufe nach einer anfing-

lichen Granulierungsstufe und vor der Pulverisierungsstu-
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fe durchgefiihrt werden kann und gewlinschtenfalls vor oder
zwischen diesen getrennten Stufen eine Einstellung des

Feuchtigkeitsgehaltes durchgefiihrt werden kann,

Auch die Wérmebehaﬁdlung der Kérnchen ist in der Zéich—
nung angegeben, dieser generelle Hinweis soll jedoch ent-
weder die direkte Aktiviérungsstufe oder die getrennte
Entgasungsstufe (Stufe der Entfernung von fliichtigem Ma-
terial) und Aktivierungsstufe umfassen, jedoch in jedem
Falle ohne eine Verkohlungs- oder Niedertemperatur-Wir-

meoxidationsstufe,

Die in den nachfolgenden Beispielen verwendeten verschie-
denen Schwarzkohle-Chargen hatten die nachfolgend ange-
gebene typische Analyse (in Gew.~-%) in dem Zustand, in

dem sie erhalten wurden bzw. im trockenen Zustand:

Rohanalzse

wie erhalten trocken
Feuchtigkeit | 18,1 -
fliichtiges Material 35,86 - 43,78
Asche | 2,95 3,605
gebundener Kohlenstoff 43,09 - 52,61

Beispiel 1

2000 g Kohle mit einer Teilchengr&fie von 2,35 mm/0,84 mm
(8/20 mesh), 174 g Kohlenteerpech (7,86 %) und 40 g feste

Borsdure (1,81 %) wurden durch gemeinsames Rihren in einem
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Hobart-Mischer etwa 10 Minuten lang miteinander gemischt.
Die Mischupg wurde in einer Hammermiihle pulverisiert zur
Herstellung eines Pulvers, von dem 91 7% ein Standard-Sieb
mit einer lichten Maschenweite von 0,044 mm (325 mesh)
passierten, Das Pulver wurde zu zylindrischen Pellets mit
einem Durchmesser von etwa 1,27 cm (0,5 inch) und einer
Hohe von etwa 1,27 cm (0,5 inch) und einer Dichte wvon
1,06 g/cm3 geprefit, Diese Pellets wurden in. einer Backen-
mihle zerkleinert und fiir die weitere Verafbeitung wurden\
Kérnchen mit einer Teilchengrdfe immerhalb des Bereiches
von 3,33 mm/0,84 mm (6/20 mesh) ausgewshlt.
600 g der Kornchen einer Gr&Be von 3,33 mm/0,84 mm (6/20
mesh) wurden in einen Gitterkorb aus rostfreiem Stahl
eingefithrt, der innerhalb eines Rohrofens mit etwa 2 UpM
rotieren gelassen wurde. Der Ofen war so konstruieft, daf
die gasformige Umgebung des Korbes und der Koérnchen kon-
trclliert werden konnte. Die Kérnchen wurden in einer in-
erten Atmosphidre aus Stickstoff oder Argon auf etwa 470°¢C
erhitzt und diese TemperaturentxdieéeAtmosphére wurden
eine Stunde lang aufrechterhalten, danach wurde das Mate-
rial auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen. Dabei erhielf
man 362 g carbonisiertes (d.h. entgéstes bzw, von fliich-
tigem Material befreites) Material einer Teilchengrifle
von _ .S 0,84 mm (+20 mesh) mit einem Schiittgewicht
~(einer scheinbaren Dichte) von 0,651 g/cm3 entsprehend
einer Ausbeute, bezogen auf die Entgasung (Entfernung von

fliichtigem Material),von 60,3 %.

300 g dieses Materials wurden wie folgt aktiviert:
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Die Kornchen wurden in einen Rotationsofén mit kontrollier-
ter Atmosphare eingefiihrt und unter einem Stickstoffstrom
-auf eine Temperatur von 870°C erhitzt, wobei gleichzeitig
mit dem Stickstoffstrom Wasserdampf in einerRate entspre-
chend etwa 700 g Wasser pro Stunde durch das System hin-
durchgeleitet wurde. Dies wurde 2 Stunden lang fortgesetzt,
danach wurde das Material unter strdmenden Stickstoff auf
Raumtemperatur abkithlen gelassen. Dabei erhielt man 139 g
kornige Aktivkohle einer TeilchengrdfBe von > 0,59 mm

(+30 mesh) entsprechend einer Aktivierungsausbeute von
46,3 % und einer Gesamtausbeute von 28 %. Die aktivierter
Kornchen hatten die folgenden Eigenschaften:Schﬁttgewicht
(scheinbare Dichte) 0,48Og/cm3, Jodzahl 1045 (volumetri-
sche Jodzahl 502), Molassenzahl 217 (volumetrische Molas=-
senzahl 104), Abriebszahl 89 und mittlerer Teilchendurch-

messert 1,70 mm,
Beispiel 2

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, jedoch

mit folgenden Unterschieden: Es wurden 50 g Borsdure

(2,25 %) verwendet, so daB der Pechgehalt 7,82 % betrug,
wobei 90 % des feinen Pulvers ein Sieb mit einer lichten
Maschenweite wvon £ 0,044 mm (-325 mesh) passierte.
Die Rllets hatten eine Dichte von 1,19 g/cm3 und nach dem
Zerkleinern wurden die Karnchen»zur Entgasung (Entfernung
von flﬁchtigem Material) auf etwa 600°C -erhitzt. Es wurden
346 g der entgasten Kornchen mit einem Schiittgewicht (ei~
ner scheinbaren Dichte) von 0,643 g/cm3 erhalten entspre-

chend einer Entgasungsausbeute von 57,6 %.
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Die Aktivierung wurde 2,5 Stunden lang fortgesetzt, wobei
man 154 g kornige Aktivkohle in einer Aktivierungsausbeu-
te von 51 % und einer Gesamtausbeute von 27 % (57,6 x
51/100 = 29,4 %) erhielt, Die aktivierten Kornchen hat-
ten ein Schiittgewicht (eine scheinbare Dichte) von 0,488
g/cm3; eine Jodzahl von 1027 (volumetrische Jodzahl 501),
eine Molassenzahl von 228 (volumetrische Molassenzahl 111),
eine Abriebszahl von 82 und einen mittleren Teilchendurch-

messer von 1,53 mm,

' BeisEiel 3

Das Verfahren des Beispiels 2 wurde wiederholt, wobei dies-
mal 1000 g Kohle mit 87 g Pech (7,79 %) und 30 g Borsiure
(2,68 %) gemischt wurden. Die Dichte der Pellets Betrug
1,2 g/cm3 und nach dem Zerkleinern und Entgasen (Entfer-
nen von fliichtigem Materiél) erhielt man 331 g Kdrnchen
mit einem Schiittgewicht (einer scheinbaren Dichte) Von
0,652 g/cm3 entsprechend einer Entgasungsausbeute von 55
%. Nach der Aktivierung erhielt man 154 g kornige Aktiv-
kohle unter Erzielung einerAktivierungsausbeute von 52 7.
und einer Gesamtausbeute von 29 %. Die aktivierten Kérn-
chen hétten die folgenden Eigenschaften: Schiittgewicht
(scheinbare Dichte) 0,492 g/cm3, Jodzahl 1009 (volumetri-
sche Jodzahl 496), Molassenzahl 247 (volumetrische Molas-
senzahl 121), Abriebszahl 82 und mittlerer Teilchendurch-

messer 1,55 mm,

BeisEiel 4

Das Verfahren des Beispiels 3 wurde wiederholt, wobeil dies~
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mal der Pechenteil auf 57 g (5,24 %) herabgesetzt und der
Borsduregehalt auf 2,76 7 gedndert wurde. Die Pellets hat-
ten eine Dichte von 1,17 g/cm3 und nach der Entgasung
(Entfernung von fliichtigem Material) erhielt man 309 g
‘Kornchen mit einem Schiittgewicht (einer scheinbaren Dich-
te) von 0,644 g/cm3, entsprechend einer Entgasungsausbeu-
te von 51,5 %. Nach der Aktivierung erhielt man 148 g
Kdrnchen unter Erzielung einer Aktivierungsausbeute von

49 % und einer Gesamtausbeute von 25 %. Die aktivierten
Kornchen hatten die folgenden Eigenschaften: Schﬁttgewicht'
(scheinbare Dichte) 0,477 g/cm3, Jodzahl 1075 (volumetri-
‘sche Jodzahl 513), Molassenzahl 236 (volumetrische Molas- -
senzahl 113), Abriebszahl 83, Aschie.gehalt 10,31 % und

mittlerer Teilchendurchmesser 1,32 mm.
eispiel 5

Das Verfahreﬁ des Beispiels & wurde wiederholt, wobei dies-
mal 2000 g Kohle mit 60 g Pech (2,84 %) und 50 g Borsdure
(2,37 %) gemischt wurden, Die Pellets hatten eine Dichte
von 1,14 g/cm3 und nach der Entgasung (Entfernung von
fliichtigem Material) erhielt man 330 g Kornchen mit ei-
nem Schiittgewicht (einer scheinbaren Dichte) von 0,643 g/cm3
entsprechend einer Entgasungsausbeute von 55 %. Die Akti-

" vierung wurde 2 Stunden lang fortgesetzt, wobel man 156 g
kdrnige Aktivkohle in einer Aktivierungsausbeute von 52 %
und einer Gesamtausbeute von 29 % erhielt, Die aktivierten
‘Kornchen hatten ein Schiittgewicht (eine scheinbare Dichte)
von 0,491 g/cms, eine Jodzahl von 1060 (volumetrische Jod-

zahl 520), eine Molassenzahl von 228 (volumetrische Molas-
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senzahl 112), eine Abriebszahl von 84, einen Aschegehalt
von 11,7 7 und einen mittleren Teilchendurchmesser von

.1,40 mm.

Beisgiel 6

Das Verfahren des Beispiélsls wurde wiederholt, wobei dies-
mal der Borsduregehalt auf 6Cg erhSht wurde, wodurch die Ge=-
halte an Borsdure und Pech jeweils auf 2,83 7% geidndert wur-
den, Die gepreften Pellets hatten eine Dichte von 1,10 g/-
cm3 und nach der Entgasung (Entfernung von fllichtigem Ma-
terial) erhielt man 335 g Kérnchen mit einem Schiittgewicht
(einer scheinbaren Dichte) von 0,604 g/cm3 unter Erzielung

einer Entgasungsausbeute von 52 %.

Die Aktiviarung wurde 2,25 Stunden lang foftgesetzt, wo=
bei man 130 g aktivierte Kdérnchen erhielt unter Erzielung
einer Aktivierungsausbeute von 50 7 und einer Gesamtaus-
beute von 26 %. Die k&rnige Aktivkohle hatte die folgenden
Eigenschaften: Schiittgewicht (scheinbare Dichte) 0,483 g/-
cm3, Jodzahl 1004 (volumetrische Jodzahl 485), Molassen-
zahl 230 (volumetrische Molassenzahl 111), Abriebszahl 77,
Aschegehalt 10,9 % und mittlerer Teilchendurchmesser 1,32

I e

BeisEiel 7

pDas Verfahren des Beispiels 6 wurde wiederholt, wobei dies-

mal kein Pech verwendet wurde, wodurch der Borsiduregehalt
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auf 2,91 % erhsht wurde, und 65 % des Pulvers ein Sieb mit
einer lichtenvMaschenweite von 0,044 mm (325’mesh) passier-
ten. Die Pellets hatten eine Dichte von 1,27 g/cm3 und nach
dem Zerkleinern wurden 931 g'Kérnchen mit einer Teilchen-
 gr6Be von 3,33 mm /0,84 mm (6/20 mesh) entgast (von fliich-
tigem Material befreit), wobei man 460 g Kérnchen mit ei-
nem Schiittgewicht (einer scheinbaren Dichte) von 0,644

g/cm3 und einer Entgasungsausbeute von 49,4 % erhielt.

300 g wurden 3,25 Stunden lang aktiviert, wobei man 151 g
. kbrnige Aktivkohle in einer Aktivierungsausbeute von 50,2
9 und einer Gesamtausbeute von 25 % erhielt. Die aktivier-
ten Kornchen hatten ein Schiittgewicht (eine scheinbare
Dichte) von 0,498 g/cm3, eine Jodzahl von 1050 (volumetri-
sche Jodzahl 523), eine Molassenzahl von 204 (volumetri-
sche Molassenzahl 102), eine Abriebszahl von 80, einen
Aschegehalt von 11,02 % und einen mittleren Teilchendurch-

messer von 1,56 mm.

Aus den obigen Beispielen 1 bis 7 ist zu ersehen, daf eine
ausgezeichnete kdrnige Wasserphasen-Aktivkohle nach dem
erfindungsgemifen Verfahren mit oder ochne Verwendung ei-
nes kohlenstoffhaltigen Bindemittels, wie Pech, hergestellt

werden kann.

Das nachfolgende Beispiel erléutert die Anwvendbarkeit des
" erfindungsgemifen Verfahrens auf die erfolgreiche Herstel-

lung einer kérnigen Gasphasen-Aktivkohle.

Beispilel 8

Das Verfahren des Beispiels 6 wurde wiederholt, wobei dies-
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mal 18C g Pech (7,56 %) und 200 g Borsdure (8,40 %) ver-
wendet wurden. Die Pellets hatten somit eime Dichte von
1,30 g/cm3, wobei 1169 g der beim Zerkleinern gebildeten
Kérnchen 624 g entgaste (von fliichtigem Material be-
' freite ) Koérnchen mit einem Schiittgewicht (einer schein-
baren Dichte) von 0,617 g/cm3 ergaben entsprechend einer

Entgasungsausbeute von 53,4 7.

Die Aktivierung wurde 3 Stunden und 5 Minuten lang fort-
gesetzt, Bei der Aktivierung erhielt man 153 g kdrnige

" Aktivkohle entsprechend einer Aktivierungsausbeute von

51 % und einer Gesamtausbeute von 27 %. Die aktivierten
Kérnchen hatten die folgendeﬁ Eigenschaften: Schiittgew cht
(scheinbare Dichte) 0,461 g/cm>, Jodzahl 1090 {volumetri-
sche Jodzahl 502), Molassenzahl 183 (volumetrische Molas-
senzahl 84), Tetrachlorkohlenstoffzahl 73,9, Abriebszahl
72, Aschegehalt 10,85 % und mittlerer Teilchendurchmesser

1,55 mm.

Aus diesem Reispiel ist zu erseher, daB nach dem erfin-
dungsgemiBen Verfahren dann, wenn der Borsiuregehalt auf
iiber 5 % erhtht wird, eine ausgezeichnete Gasphasen-Aktiv-
kohle ﬁergestellt werden kann,

Aus den obigen spezifischen Beispiélen'geht hervor, daf
harte Wrnige Aktivkohle, die sich fiir die Verwendung in
Fliissigphasen- oder Gasphasenoperationen eignet, erhalten
werden kann durch Behandlung mit einer verhdltnism&flig ge-
ringen Menge (etwa 1 bis etwa 10 %) fester Borsdure, wo-

bei die erforderliche spezifische Borsduremenge inmerhalb
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‘des Gesamtbereiches so eingestellt wird, daB eine Fliissig-
phasen-Kohle (bei etwa 1 bis etwa 5 9% Siure) oder Gaspha-

" sen-Kohle (bei etwa 5 bis etwa 10 % Saure) erhalten wird.

Der hier verwéndete Ausdruck "porsiure” hat im Handel die
Formel H3BO3 und ist auch als Orthoborsdure bekannt und
dies war die spezielle Form der in den obengenannten Bei-
spielen praktisch verwendeten Sjure. Dieser Ausdruck um-
faBt aber auch Metaborsdure der Formel HBO2 und Tetra-
oder Pyroborsdure der Formel H2B407, weil diese Bors&ure-
formen ebenfalls bei Raumtemperatur fest sind und aus den

gleichen Elementen in etwas anderen Mengenverhéltnissen

-bestehen.

- Die Erfindung wurde zwar vorstehend unter Bezugnahme auf
bévorzugte Ausfiihrungsformen n&her erliutert, es ist je-
doch fiir den Fachmann selbstverstindlich, daB sie darauf
keineswegs beschrdnkt ist, sondern daB-diese in vielfacher
‘Hinsicht abge#ndert und modifiziert werden konnen, ohne
daB dadurch der Rahmen der vorliegenden Erfindung verlas-

sen wird.
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Verfahren zur Herstellung von harter korniger Aktivkoh-
le aus Schwarzkohle (Moorkohle bzw. schwarzem Lignit)
durch Pressen von diese Kohle enthaltendem feinem Pul-
ver zur Herstellung von Formkorpern ohne Verkohlen, Zer—
kleinern dieser FormkOrper zu KOrnchen und Warmebehan-
deln der Kornchen, bis sie aktiviert sind, gekennzeich~-
net dadurch; daB eine einheitliche Mischung ads dieser
Kohle, etwa 1 bis etwa 10 % fester Borsiure und O bis
etwa 10 % kohlenstoffhaltigem Bindemittel vor dem Pres-
sen gemischt und zerkleinert wird unter Bindung eines
feinen Pulvers mit einem Feuchtigkeitsgehalt von nicht
weniger als etwa 10 % und nicht mehr als etwa 25 %.

Verfahren nach Punkt 1; gekennzeichnet dadurch, dal die
Mischung vor dem Zerkleinern zur Bildung des Pulvers
durchgemischt wird, ‘

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Mischung gleichzeitig durchgemischt und zerkleinert
wird. '

Verfahren nach mindestens einem der Punkte 1 bis 3,
gekennzeichnet dadurch, dall die kischung etwa 1 bis
etwa 5 % der Siure enthilt, wobei die Menge so aus—
gewdhlt wird, deB eine minimale volumetrische Jod-
zahl von etwa 410 und eine minimale volumetrische
Molassenzahl von etwa 90 erzielt werden.

Verfahren nach Punkt 4, gekennzeichpet dadurch, daB die

Mischung etwa 2 bis etwa 3 % der Siure enthilt, wobei
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die Menge so ausgewéhlt wird, daB eine minimale volu-
metrische Jodzahl von etwa 480 und eine minimale volu-
metrische Molassenzahl von etwa 100 erzielt werden,

Verfahren nach mindestens einem der Punkte 1 bis 3,
gekennzeichnet dadurch, daB die Mischung etwa 5 bis
etwa 10 % der Siure enthdlt, wobei die lienge so aus-
gewshlt wird, daB eine minimale volumetrische Jodzahl
von etwa 460 und eine volumetrische.Molassenzahl von
weniger als etwa 90 erzielt werden,

Verfahren nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB
die Mischung etwa 7 bis etwa 9 % der Siure enthilt,
wobei die Menge so ausgewdhlt wird, daB eine minimale
volumetrische Jodzahl von etwa 480 und eine volume-
trische Molassenzahl von weniger als etwa 85 erziel?d
werden.

Harte korinige Aktivkohle, gekennzeichnet dadurch, daB
sie nach dem Verfahren nach mindestens einem der
Punkte 1 bis 7 hergestellt worden iste

Harte kornige Aktivkohle nach Punkt 8, gekennzeichnet
dadurch, daB sie filir die Verwendung in Flissigphasen—
Operationen geeignet ist und eine minimale Abriebszahl
von etwa 70 aufweiste, ' i

Harte kOrnige Aktivkohle nach Punkt 8 und/oder 9, ge-
kennzeichnet dadurch, daB sie flir die Verwendung in
Flissigphasen-Operationen geeignet ist und eine mini-
male Abriebszanl von etwa 75 aufweilst.
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Harte kornige Aktivkohle nach Punkt 8, gekennzeichnet
dadurch, daB sie flr die Verwendung in Gasphasen-Ope-
rationen geeignet ist und eine minimale Tetrachlor—
kohlenstoffzahl von etwa 50 aufweist,

Harte koOrnige Aktivkohle nach Punkt 11, gekennzeichnet
dadurch, daB sie fiir die Verwendung in Gasphasen-Ope~
rationen geeignet ist und eine minimale Tetrachlor=-
kohlenstoffzahl von etwa 60 aufweist,

Hierzu / Seite': Zeichaung
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