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@ Verfahren zur Herstellung von Kohie- oder Koksbriketts.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von Briketts mit guter Verlade-, Wetterstands-und
Feuerstandsfestigkeit aus nicht backenden feink&rmigen Brennstoffen wie Anthrazit-oder Magerkohle, Feinkoks,
Hartbraunkohie oder Holzkohle. Das Verfahren besteht darin, daB man den auf liber 70°C erhitzten feink&rnigen
Brennstoff mit einer wissrigen heifen Lsung eines vollverseiften Polyvinylalkohols bedlst, das Gemisch aus
Brennstoff und Bindemitteli&sung homogenisiert und unter guter Entwrasung zu Briketts verpreft. Erfindungs-
gemé&s wird dabei dem Gemisch vor dem Homogenisieren 0,3 bis 4 % Stdrke zugesstzt. Die erfindungsgem&s
hergesteliten Briketts verbrennen rauch-und ruBfrei und ihre Verbrennungsabgase sind frei von Schadstoffen, so
daB die Briketts den Forderungen des Umweltschutzes gerecht werden.
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Verfahren zur Herstellung von Kohle-oder Koksbriketts

Die herk&mmilichen Bindemittel {lir Steinkohlenbriketts sind Pech und Bitumen. Weil Briketts mit diesen
Bindemitteln nicht rauch-und ruBirei verbrennen und durch Erweichung des Bindemitiels zu schnell
zerfallen, so da unverbrannte Kohle durch den Rost féllt, hat es nicht an Versuchen gefehlt, Steinkohienbri-
ketts durch die Wahl anderer Bindemittel zu verbessern. Ein neues Brikett, das den Anforderungen des
Hausbrandmarktes aus einem Komfortbrennstoff genligt, muB eine gute Verlade-, Wetierstands-und Feuer-
standsfestigkeit besitzen, es soll rauch-und ruBfrei verbrennen und die Verbrennungsabgabe miissen frei
von Schadstoffen sein.

Verladefestigkeit bedeutet, daB die Briketts etwa 20 Minuten nach dem Verpressen schon so hohe
Festigkeit besitzen, daB sie den mechanischen Beanspruchungen bei der Verladung in Waggons, Kiibel,
Lastkraftwagen u.d. gewachsen sind, ohne zu Bruch zu gehen. Diese Festigkeit in kaltem Zustand
(Kaltfestigkeit) sollte mit gréBerem zeitlichem Abstand vom Verpressen zunehmen, keinesfalis aber wieder
merklich absinken, um auch beim Handel und Verbraucher widerstandsfeste Briketts zu gew&hrieisten.

Die Wetterstandsiestigkeit sagt aus, ob und in weichem MaB die Brikettfestigkeit durch den Einfluf der
Luftfeuchtigkeit und der Niederschiéige bei der Lagerung im Freien abnehmen kann. Wenn sie auch durch
Trocknung beispielsweise infolge Sonneneinsirahlung wieder zunimmt, so solite sie jedoch eine Punktdruck-
festigkeit nach DIN 23081 von 50 kg nicht unterschreiten.

Die Standfestigkeit der Briketts im Feuer ist letztlich Ziel jeder Brikettierung. Da sich feink&rniges
Material, wie gewaschene Anthrazitfeinkohle, Feinkohle jeder. Art und Zhnliche feinkdrnige Brennstoffe in
Hausbranddfen nicht verbrennen lassen, werden sie durch die Verpressung mit einem Bindemittel stiickig
gemacht und somit einsatzfhig wie NuBkohlen. Es wére unsinnig, wenn die Briketts schon am Beginn der
Verbrennung auseinanderfalien und als unverbranntes Material durch den Rost in den Aschekasten
gelangen wiirden.

Die rauch-und ruBfreie Verbrennung sowie die Schadstofffreiheit in den Verbrennungsabgasen ist inzwi-
schen eine Forderung des Umweltschuizes geworden. Es werden Emissionswerte von Briketts erwartet,
welche die von Anthrazit-NuBkohlen und Brechkoksen nicht merklich Uberstsigen.

Zur Prifung der eingangs beschriebenen Qualitdtsmerkmale der Briketts werden folgende Verfahrens-
weisen angewendet: g
Die Kaltfestigkeit wird gepriift, indem jeweils 10 bis 50 Briketts wahllos aus der Produktion genommen
werden. Jedes Brikett wird nach DIN 23081 zwischen zwei Stempeln von mindestens. 15 mm Durchmesser
mit einem Stempelvorschub von mindestens 8 mm/min bis zum Bruch belastet. Die Bruchiast in N wird ais
Kaltfestigkeit angegeben, wobei das Mittel aus den Einzelwerten gebildet wird.

Als Map fiir die Wetterstandsfestigkeit wird die Standfestigkeit der Briketts in Wasser gepriift.

Unmittelbar nach der Verpressung und dann in gewissen Zeitabstdnden werden 10 Briketts in ein
Wasserbad gelegt. Nach einer Verweilzeit von 15 Minuten werden sie entnommen und sofort ihre Festigkeit
nach dem Verfahren der Kaltfestigkeit gepriift. Als Zeitpunkt der Wasserstandsfestigkeit gilt der Beginn des
Wasserbadens.

Die Warmfestigkeit der Briketts wird untersucht, um ihre Standfestigkeit im Feuer zu bestimmen.
Jeweils 5 Briketts werden in einem auf 800°C erhitzien Muffelofen eingesetzt und nach bestimmiten
Zeitabstdnden entnommen. Anschiiefend werden sie sofort nach dem Verfahren der Kaitfestigkeit auf der
Priifpresse bis zum Bruch belastet.

Als Ma8 flir diese Feuerstandsfestigkeit werden Verbrennungsversuche im Hausbrandofen nach den
Priibestimmungen der DIN 18 880 durchgeflihrt. Anhand des Rostdurchifalls werden die Ascheanteile
bestimmt. Dabei wird auch die-RuB-Teer-Zahl ais sine Kennzeichnung der Emission festgestellt.

Die Messung der Schadstoffe in den Abgasen erfolgt nach der von Ahland/Merten in VDI-Berichte Nr.
358/1980 beschriebenen Methode.

Schon seit Jahrzehnten sind zahlreiche organische und anorganische Bindemittel bekannt (s.
Jiinemann, Brikett-industrie S.140-147). Sie konnien sich aber wie z.B. Stirkekleister in der Praxis nicht
einflUhren, weil die Briketts nicht mehr mit den tiblichen Vorrichiungen hergestellt werden konnten, sondern
schwierige Verfahrenstechniken erforderten, wodurch die Herstellungskosten der Briketts zu hoch wurden.
In vielen Fillen erwiesen sich auch die Brikettqualitdten als unzureichend.

Aus der DE-OS 33 35 240 ist es bekannt, daB bestimmte Polyvinylalkoholtypen die Herstellung von
Kohle-oder Koksbriketts, insbesondere Steinkohlenbriketts ermglichen, die die eingangs genannten Bedin-
gungen im wesentlichen erfiillen. Der Zusaiz von Melasse verbessert nachhaltig die Standfestigkeit der
Briketts im Feuer, hat allerdings den Nachteil einer Schimmelpilzbildung der Briketis bei Lagerung unter
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extremen Bedingungen. Es wurde daher nach Wegen gesucht, dieses Problem auf andere Weise als mit
Konservierungsmittein zu I18sen, um aus an sich nicht backenden feinkdrnigen Brennstoffen wie Anthrazit-
oder Magerkohle, Feinkoks, Hartbraunkohle und Holzkohle Briketts herzustellen, die den singangs ge-
schilderten Anforderungen an die Festigkeit und die Emissionswerte genligen. .

Diese Aufgabe wird durch das erfindungsgemé&Be Verfahren gelSst, bei dem man die genannten, auf
eine Temperatur Uber 70°C erhitzten feinkGrnigen Brennstoffe mit einer wissrigen heiBen L8sung eines
vollverseiften Polyvinylalkohols einer Viskositdt von 40 - 100 mPas bedust, dem Gemisch 0,3 bis 4 %
Stérke zusetzt, das Gemisch gegebenenfalls unter weiterer Wirmezufuhr homogenisiert und unter guter
Entwrasung zu Briketts verpreft.

Alle Prozentangaben in dieser Patentanmeldung sind Gewichtsprozent, sofern nicht etwas anderes
gesagt ist.

Als Stérketypen eignen sich die nativen, vor allem aber auch die vollverkleisterten Stirken. Diese sind
zweckm&Big noch durch Calcium-oder Ammoniumsulfamat modifiziert, wie das aus der DE-A-33 21 960
bekannt ist. .

Die Stérke kann pulverfdrmig der Kohle zugemischt werden und das geschieht dann zweckmapig vor
Zugabe der L8sung des vollverseiften Polyvinylalkohols. Vorzugsweise wird die Stérke aber als wissrige
LOsung oder wissrige Suspension vor der Homogenisierung zugesetzt. Besonders bevorzugt ist der Einsatz
einer heien L&sung von Stdrke und Polyvinylalkohol. Der im Rahmen der Erfindung verwendete voliver-
seifte Polyvinylalkohol hat vorzugsweise eine Viskositét von 8 bis 70 mPas, gemessen in 4%iger wissriger
Ldsung bei 20°C. Als "vollverseift" wird ein Polyvinylalkohol mit einem Hydrolysegrad Uber 90 %,
insbesondere Uiber 95 % verstanden.

Durch die Kombination von Polyvinylalkohol und Stérke kann der Anteil des Polyvinylalkohols auf Mengen
von 0,2 bis 1,5 % verringert werden, ohne daB sich die Brikettqualitit verschiechtert.

Bei der Hersteliung von Briketts aus anthrazitischer Kohle mit einer wéssrigen Bindemittelldsung, die
allein den speziell ausgewihlten vollverseiften Polyvinylalkoho! jedoch keine Stirke enthielt, wurden bereits
Briketts mit einer recht guten Verladefestigkeit und sehr guter Endfestigkeit erzielt. Die Standfestigkeit in
Wasser war unmittelbar nach der Herstellung ausreichend, verbesserte sich aber nach 24 Stunden merklich.
Die Warmfestigkeit, d.h. Standfestigkeit der Briketts im Feuer, 148t zwar noch die Verwendung flir
Hausbrand&fen zu, ohne daB wihrend der Verbrennung zuviel unverbrannte Kohle durch den Rost in den A-
schekasten félit, erscheint aber insbesondere flir den Einsatz in Heizungskesseln verbesserungsbedtirftig,
damit diese rauchlosen Briketts mit sehr niedrigem Emissionswert auch dort eingesetzt werden k&nnen.

Ungeachtet der schlechten Erfahrungen, die in der Vergangenheit mit Stirke als Bindemittel gemacht
wurden, hat sich Uberraschenderweise gezeigt, daB durch die Kombination des speziellen Polyvinylalkohols
in Verbindung mit Stdrke bei Erhaltung der erwdhnten guten Briketteigenschaften eine sehr deutliche
Verbesserung der Warmfestigkeit erzielt wird. Damit lassen sich nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren,
das sich gut in die Ubliche Brikettfabrikation einfligt, raucharme Steinkohlenbriketts herstellen, die die
singangs genannten Bedingungen eines Komfort-Brennstoffs voll erilillen.

Der Anteil der Stérke kann auf 0,3 bis 2 %, vorzugsweise 0,5 bis 1 % und der des Polyvinylalkohols auf
0.2 bis 0.8 % vermindert werden, wenn dem feinkSrnigen Brennstoff vor der Behandlung mit den
Bindemitteln 5 bis 15 %, vorzugsweise 7 bis 13 % einer pulverférmigen backenden Kohle zugesetzt wird.
Deren K&mung ist zweckm#Big so beschaffen, daB 80 % unter 500 um liegen. Insbesondere hat die Kohle
einen Aufmahlungsgrad von de unter 250 um. Der Gehalt der backenden Kohle an Fliichtigen Bestandteilen
(waf) sollte zweckm&Big bei 22 bis 29 % liegen, wenn auch das Backen der Steinkohle oberhalb 15 % an
Filichtigen Bestandteilen (waf) beginnt.

Die erforderliche K6rnung kann durch Feinzerkieinerung oder durch Feinabsiebung hergestellt werden.
Es ist auch mdglich, spezielle Aufbersitungsprodukte wie z.B. Flotationskonzenirat oder Staub aus Filtern
bzw. Sichtung ohne weitere Behandlung einzusetzen.

Die pulverférmige backende Kohle solite in der Brikettierkohle méglichst gleichméBig verteilt werden,
was insbesondere dadurch geschieht, daB die feinkdrnigen Brennstoffe vor Zugabe der Bindemittell&sung
trocken vermischt werden.

Wenn aus Grlnden des Umweltschutzes und wegen gesstzlicher Auflagen eine Schwefeleinbindung
erforderlich ist, kann dem Gemisch der Brennstoffe vor dem Homogenisieren noch bis zu 5 % Calciumoxid,
~hydroxid oder -carbonat zugesetzt werden.
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Beispiel 1

Gewaschene Anthrazitkohle, die mit 100°C anfiel, wurde mit der in Tabelle 1 angegebenen Menge
pulverférmiger nativer Stirke versetzt und 3 Minuten lang trocken vermischt.
Bei Zusatz der angegebenen Menge an vorverkleisterter Stirke wurde diese in 13%iger L&sung dem
Brikettiergut zugemischt. *
Unabhéngig davon wurden 1,2 kg eines voliverseiften Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88,4 -
Mol-% und einer Viskositdt von 56 mPas (Handelsprodukt Mowiol 56-98) in 8,8 | Wasser von 95°C Y
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aufgel&st. Diese wissrige Bindemittelldsung wurde dann in einer Menge von 8,35 /100 kg Kohle bei einer
Temperatur von 90°C auf die gewaschene Anthrazitkohle aufgediist, der die St&rke bereits trocken oder als
L&sung zugegeben war.

Zwischen der Dosierung und dem Verpressen auf Ublichen Brikettpressen liegen etwa 10 Minuten, in
denen das Brikettiergut in einem Mischaggregat homogenisiert wird und gleichzeitig fir ein leichtes
Entweichen des Wassers gesorgt wird. Die Briketts werden dann in Ublichen Doppelwalzenpressen zu
Eierbriketts verarbeitet. Die verschiedenen Qualititsanalysen wurden dann wie oben beschrieben durch-
gefilhrt. Die Versuchsergebnisse sind in der Tabselle 1 auigefihrt.

~
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Die Verladefestigkeit, 20 Minuten nach dem Verpressen, lag mit 370 bis 620 N deutlich Uber dem zu
fordernden Mindesiwert von 300 N.
Die Endfestigkeit war mit mehr als 1300 N ausgezeichnet. Der Emissionswert bei Verbrennung der Briketts
unterschritt mit einer RuB-Teer-Zahl von weniger als 50 deutlich die Obergrenze von raucharmen Brennstof-
fen von 200. Die Wetterfestigkeit lag mit 530 - 910 N (24 h nach Verpressen) bei recht guten Werten.

Es ist aus der Zahlentafel ersichtlich, daB die Warmfestigkeit durch den Stfrkezusatz wesentlich
verbessert wird, selbst bei Verminderung des PVA-Zusatzes auf 0,50 Gew.%.

Ferner ist an der Verladefestigkeit erkennbar, daB es offensichtlich ein optimales Verhiitnis zur
Mowioimenge gibt, das zu einer Verbesserung der Verladefestigkeit fihrt:
Die Kombination Mowiol/Stdrke flihrt zu einem neuen Bindemittel, das ein schnelles Abbinden
gewdhrleistet, was bei den getrennt eingesetzien Komponenten nicht geschieht.

Beispiel 2

in einer weiteren Versuchsreine wurde zuséizlich eine backende Kohle, nédmlich Fettkohle beigemischt.
Die Fettkohie wurde nach entsprechender Aufbereitung in der vorgesshenen Feink&rnigkeit von deo unter
250 um in einer Menge von 10 % vor Aufgabe der Bindemittel der Brikettkohie zugemischt. Die Ergebnisse
der Versuche sind in der Tabelle 2 aufgefihrt.

Tabelle 2

Die Verladefestigkeiten, 20 Minuten nach dem Verpressen, lagen deutlich Uber dem zu fordernden
Mindestwert von 300 N.
Die Endfestigkeiten waren mit weniger als 950 N ausgezeichnet. Der Emissionswert bei Verbrennung der
Briketts unterschritt mit einer RuB-Teer-Zahl von max. 60 deutlich die Obergrenze von raucharmen
Brennstoffen von 200.

Es ist aus der Zahlentafel ersichtlich, daB die Warmfestigkeit durch den Zusatz geringer Mengen Stérke
und von backender Kohle wesentlich verbessert wiirde.

Zusatz an (PVA- Stdrke~- |Verlade- Warmfestigkeiﬂ
backender |Zusatz |Zusatz festigkeit |nach 20 min
Kohle % % N N
1,00 - 380 20
kein .
0,50 0,50 .} — 400 20
0,50 1,50 320 50
Fett- 0,25 2,0 380 360
kohle 0,50 0,5 360 420
300 100

.
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Beispiel 3

40 kg einer ca. 90°C heiBen, getrockneten Brikettierkohle, die aus etwa 70 % Anthrazitkohie und etwa
30 % Magerkohle bestand, wurden 4,7 kg einer ca. 130°C heiBen Bindemittelldsung aus etwa 4,7 %
Polyvinylalkohol fest, 253 % Stérke fest und 70,0 % Wasser beigegeben (entsprechend einer
Stérkezugaberate von 3,0 % fest und einer PVA-Zugaberate von 0,55 % fest). Der Polyvinylalkohol hatte
eine Viskositdt von 10 mPas (einer 4%igen wéBrigen L&sung bei 20°C), einen Hydrolysegrad von gréBer
97,5 % (Elvanol/HV) und eine Feinheit von kleiner 0,5 mm. Die Stirke lag in Suspensionsform mit einer
Feststoffkonzentration von ca. 28,5 % vor und war mit dem Additiv Ammoniumsulfamat modifiziert;(s.
Patentanmeldung DE-A-33 21 960). Die Bindemitteli&sung aus Polyvinylalkohol, Stérke und Wasser wurde
derart hergestellt, daB zunéchst Polyvinylalkohol fest in die Stérkesuspension eingebracht wurde und dann
das wéBrige Gemisch in einem konventionellen StérkeaufkochprozeB unter Druck-und Temperaturzufuhr in
eine gemeinsame Mischlsung Uberfiihrt wurde. Nach Eingabe der Bindemittelldsung in die Brikettierkohle
wurden Kohle und Bindemittel ca. 1 Minute intensiv durchmischt. Die Brikettiermischung wurde bis auf
einen Wassergehait von etwa 4,7 % entwrast und daraufhin in einer Doppelwalzenpresse verpreft.
Die Brikettierergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3

PVA-Zusatz | St4rke- |Verlade- Warmfestig—- | Endfestig-
zusatz festigkeit keit keit
(%) (%) (N) (N) (N)
0,55 3,0 410 510 2100

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Kohie-oder Koksbriketts, bei dem man den auf eine Temperatur Uber
70°C erhitzten feinkdrigen Brennstoff mit einer wéssrigen heiBen L&sung eines voliverseiften Polyvinylal-
kohols bedlst, das Gemisch aus Brennstoff und Bindemitielldsung ggf. unter weiterer Warmezufuhr

homogenisiert und unter guter Entwrasung zu Briketts verpreBt, dadurch gekennzeichnet, da8 man-dem - - -

Gemisch vor dem Homogenisieren 0,3 - 4 % Stirke zusetzt.
" 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Stirke als wissrige L&sung oder
wéssrige Suspension zugesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 eine heife L&sung von Stérke und
Polyvinylaikohol zugesetzt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyvinylalkohol in
einer Menge von 0,2 - 1,5 %, bezogen auf die Trockensubstanz der Brennstoffe, zugesetzt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da8 man dem feink&rigen
Brennstoff vor der Behandlung mit den Bindemitteln 5 - 15 %, vorzugsweise 7 - 13 % einer pulverfSrmigen
backenden Kohle zusetzt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 80 % der pulverférmigen backenden
Kohie in siner K&rnung unter 500 um vorliegen.

7. Verfahren nach einem der Ansprliche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB die pulverférmige
backende Kohle einen Aufmahlungsgrad von dw unter 250 wm hat.

8. Verfahren nach einem der Ansprliche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die backende Kohle
einen Anteil an Fllichtigen Bestandteilen (waf) von 22 bis 29 % hat.

9. Verfahren nach einem der Ansprliche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dag man den feink&migen
Brennstoff, die pulverfdrmige backende Kohle und ggf. die trockens Stérke vor Zugabe der Polyvinylalko-
holidsung trocken vermischt.
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10. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Stérkezusatz 0,3 - 2
%, vorzugsweise 0,5 - 1 % betragt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Zusatz des
Polyvinylalkohols 0,2 - 0,8 % betrégt.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 b|s 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Viskositdt des
vollverseiften Polyvinylalkohols 8 bis 70 mPas beiragt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Gemisch vor
dem Homogenisieren bis zu § % Calciumoxid, -hydroxid, oder -carbonat zusetzt.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Stdrke Calcium-
oder Ammoniumsulfamat zugesetzt ist.

L
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