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(57} Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von harter,
k3rniger Aktivkchle sowie die nach diesem Verfahren hergestellte
Aktivkohle fiir.die Anwendung zur Abwasser- und Luftreinigung. Das
erfindungsgenidfe Verfahren wird in der Weise ausgeflihrt, das man aus
Moorkohle (schwarzem Lignit) Kérnchen formt, die Rornchen mit einer
verdiinnten, beispielsweise 1 bis 25 Cevw.=-%igen wiBrigen LOsung einer
anorgénischen Sdure behandelt, danach die Xdrnchen auswdscht und bis
zu einem Feuchtickeitsgehalt von weniger als etwa 25 Gew.-% trocknet.

ach werden die Kérnchen mit 0 bis etwa 15 Gew.-% eines kchlenstoff-
haiticen Bindemittels, wie Pech, vermischi und zur Herstellun

Dans:

feinen Pulvers zerkleinert. Das Pulver wird zu Formkdrpern gc
die Formk&rper zu Hérnchen zerkleinert und die Kdrnchen direkt
erhitzt auf und hei einer Temperatur oherhalb der Temperatur zur
Entfernung der flilchtigen Stoffe und in einer ein gasformiqges
Aktivierungsmititel enthaltends tmosphdre direkt aktiviert. Mehy
‘als 65% der so hergestellten Aktivkohle haben eine Teilchengidfie von
< 0,044 wm. - Figur - . :
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Verfahren zur Heratellung von harter kdrniger Aktivkohle

Anwendungsgebiet der Erfindung

~Die Erfindung betrifft die Herstellung von kbrniger Aktivkoh-

le, sie betrifft insbesondere ein neuwes und verbessertes Ver-
fahren zur Herstellung von korniger Aktivkohle aus Moorkohle
(schwargen Lignit), die (der) mit einer verdiinnten anorgani-
schen Sdure behandelt wird, sowie die nach diesem Verfahren
hergestellte neue und verbesserte kOrnige Aktivkohle mit
Eigenschaften, die sie fir die Verweudung bei der Wasser- und
Abwasserbchandlung und flir andere Anwendungszwecke, ein-
schlieBlich der Luftreinigung, geeignet machen,

Zur Erleichterung des Vergitindnisses der in der vorliegenden
Anmeldung beschriebenen Brfindung werden nachfolgend zundchst
einmal die .hier verwendeten verschiedenen Ausdriicke definiert.

Unter der “Abriebszahl™ ist ein MaB flr die Bestindigkeit der

Kctivkohlekdrnchen gegen Zerfall beim mechanischen Reiben zu
verstehen. Sie wird dadurch bestimmt, daB man eine Probe in

einer Plfanne aufl einer Vorrichtung mit Stahlkugeln in Kontakt
bringt und den Inhalt eine gegebene Zeitspanne schiittelt und
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die dabei resultierende TellchengroBenverteilung und damit
den mittleren Teilchendurchmesser bestimmt. Die Abriebszahl
ist das Verhslinis zwischen dem durchschnittlichen (mittle-
ren) Teilchendurchmesser nach dem Versuch und dem vrspring-
lichen durchschnittlichen (mlttlexen) Teilchendurchmesser
(bestlmmt durch Siebanalyse), muiltipliziert mit dem Paktor
100,

Unier “Aktivkohlﬁ“ ist eine Kohle zu versiehen, die duwrch
Erhitzen auf eine hohe Temperatur, vorzugsweise mit Wagser-~
dampf ocer Kohlendiozid, als gasfirmigem A&t1v1erungsmlttel

zur Erzeugung einer inneren porosen Teilchenstruktur "akti-
viert" worden ist,

Unter "Aktivierung® oder "Aktivieren" ist das Brhitzen von
Kohle auf hohe Temperaturen in der Grﬁﬁenoydnung von etwa

600 bis etwa 1000 °C in Gegenwart eines gasfOrmigen Aktivie-~
rungsmittels, wie an sich bekannt, zu verstehen., Die Erhit-
zungsgeschwindigkelt wihrend der Aktivierung von der minima-
len Aktivierungstemperatur bis zu der maximslen Aktivierungg-
temperatur kann stark varileren, beisgpieleweise vou etwa 100
bis etwa 1000 °C pro Stunde, sie liegt aeoocb in der Regel
niher bei 100 ¢ pro Stuude,

Die "Adsorptionsisotherme" ist -ein MaB fir das Adsorptions=
verndgen eines Adsorbens (z, B. von kSiniger Aktivkohle) als
Funk+$ioen der Konzmentration.oder des Druckes dés Adsorbats
(wie z., B. NZ) bei einer gegebenen Temperatur. Sie igt defi-
niert als die konsgtantie Temper t‘”beVi,hung zwigchen der pro
Gewichtseinheit Adsorbens sbsorbierten Menge uad der Gleich-
gewichiskonzentration oder dem Partialdruck,
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Unter der "Schiittdichte" ist das Gewicht pro Volumencinheit
der homogenen koraigen Aktivkohle zu verstehen. Um eine ein-
heitliche Packungsdichte der Kornchen wihrend der lessung
sicherzustéllem, wird zum Fiillen der MeSelnrichtung ein vi-
brierender Trog verwendet, ‘

"Asche" ist ein Hauptmineralbestandteil von Kohle,-Kohlenstoff
und Pech, Sie wird normslerweise definiert in Gew.-%,'nachdém
eine gegebene lMenge einer Probe verascht worden ist.

" Unter dem "durchschnittlichen (mittleren)gTeilchendurchmasser“
ist der gewichisdurchschnittliche Durchmegser einer kornigen
Aktivkohleprobe zw verstehen. Es wird eine Siebanalyse durch~
gefﬁhrt und der durchechuittliche Teilchendurchmesser wird
errechnet durch Multiplizieren des Gewichtes jeder Fraktion
mi% ihrem durchechnittlichen Durchmesser, Addieren der Pro-
dukte vnd Dividieren durch das Gesamigewicht der Probe, Der
durchsclnittliche Durchmesser jeder PFraktion wird als mittle-
re TeilchengrtBe zwischen der Siebdffnung, welche die Frak-
tion noch passiert, und der Siebdffuung, auf der die Fraktion
zuriickgehalten wird, genommen, Er wird in der Regel in mm aus~
gedrlickt,

¢
i

Bei der "Tetrachlorkohlenstoff-Aktivititszahl® handel%,és sich
um den Prozentsatz des Anstiege des Gewichtes eines Bettes aus
Aktivkohle im Gleichgewichiszustand, nachdem Luft, das bei

0 °¢ mit Tetrachlorkohlenstoff gesittigi worden ist, bei 25 9C
durch die Aktivkohle hindurchgeleitet worden ist. Sie ist in
% angegeben, |

Unter der "Verkohlung" ist das Erhitzen von Kohle auf niedrige
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Temperaturen in der Gridfenordnung von etwa 175 bis etwa
275 °C in Cegenwart von Saverstoff zu verstehen,

Die "Verkokungszahl" wird in der Regel ausgedriickt durch den
Progentsatz an Restkohlenstoff, der erhalfen wird, wenn eine
trockene Probe von Kohle, Teer oder Pech fiir eine gegebene
Zeitgpanne bel einer spezifischen Temperatur, welche die ver-
figbare Sauverstoffmenge begrenzt, verdampft oder pyrolysiert
wird (ASTM-Verfahren D-2416). Die Verkokungszshl, ausgedriickt.
in % Restkohlehstoff,'zeigt die Koksbildungseigengchaften des
Materials an. '

Unter der “"Entfernung von flilichtigen Stoffen" ist das Erhit-
gen von Kohle auf mittlere Temperaturen in der Grifenordnung
von etwa 400 bis etwa 600 OC in einer sauerstofffreien Atmo-
sphire zu verstehen.

_Unfer einer "direkten Aktivierung" oder einem "direkten Akti-~
yierven" ist das direkte (ohne vorherige Verkohlung und Bnte
fernung von fliichtigen Stoffen) und schnelle (mit einer Er-
hitzungsgeschwindigkeit von etwa 500 °C oder mekh pro Stunde)
Erhitzen von Kohle, vorzugsweise in kOrniger Form, auf eine
Aktivierungsitemperatur oberhslb der Temperatur zur Entfernung
der flichtigen Stoffe (in der Grifenordnung voa 600 big '
1900 oC) in einer ein gesfOrmiges Aktivierungsmittel enthal-
tenden Atmosphire und das Aufrechterhalten der gewiinschien
Aktivierungstenperatur fir die gewlnschie Zeitspanune zu ver-
stehen, | |

Unter "kirniger Akbtiviohle" igt Aktivkohle mit einer Teilchsn-
grofe in mm (mesh), die nicht weniger als etwa 0,42 mm (40

®
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mesh) und vorzugsweise nicht weniger als etwa 0,25 mm (60
mesh) betrigt,

.4

Unter der "Jodzahl" sind die mg Jod zu verstehen, die bel
einer Gleichgewichtsfiltratkonzentration von 0,02 n Jod ad-
sorbiert werden, Sie wird gemessen durch Inkontaktbringen
einer einzelnen Kohlenstoffprobe mit einer JodlSsung und
Extrapolieren auf 0,02 n durch eine angenommene Isothermen~
Nejigung. Diese Zahl kann in Bezichung gesetzt werden zu der
Tihigkeit der kbrnigen Aktivkohle, Substanzen mit einem
niedrigen lMolekulargewicht zu adsorbieren.

Unter der "TeilchengrtBe in mm (mesh)" ist die TeilchengriBe
der Kornchen, bestimmt mittels Sieben der US-Siebreihe oder
der Tyler-Siebreihe, zu verstehen, In der Regel bezieht eich
dieser Ausdruck euf die lichten Maschenweiten der beiden Sie-
be einer der oben genannten Siebreihen, zwisgchen die die
Hauptmesse einer Probe £3llt, So bedeutet beispielsweise dex
Ausdruck "2,35 mm/0,60 mm (8/30 mesh), daB 90 Gew.-% der
Probe ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von 2,35 mm

(8 mesh) passieren, jedoch von einem Sieb mit einer lichten
Maschenweite von 0,60 mn (30 mesh) .zuilickgehalten werden, Al-
ternativ bezieht sich dieser Ausdruck auf eine maximale Teil-
chengrolie, z. B, eine soiche, welche die Feinheit eines Pul-
vermaterials definiert. So bedeute! beispielsweise der Aus~
druck "65 Gew,~% = < 0,044 mm (325 mesh)-Pulver", daB 65
Gew.~% einer gegebenen Probe ein Sieb mit{ einer lichten Ma-
schenweite von 0,044 mm (325 mesh) passieren, |

Die'llelassenzahl" wird errechnet aus dem Verh#linis zwischen
der optischen Dichle des Filtrats einer mit elner Stan~
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dard-Aktivkohle behandelten lielasse-LUsung und der optischen
‘Dichte der fraglichen Aktivkohle,- ' '

Unter "Pech" igt eine schwarze oder dunkle viskose Substanz
zu verstehen, die als Riickstend erhalten wird bei der Destil-
lation von organischen Matewrialien und insbesondere Teeren,

Unter "Pulver" ist hier pulverfdrmige Aktivkohle zu verste-
hen, die eine'Téilohengfﬁﬁe in mm (mesh) aufweist, die unter-
halb etwa 0,42 mm (40 mesh), vorzugsweise unterhalb etwa

0,25 mm (60 mesh) liegt. Je groBer die-Anzahl der Maschen des
Siebes ist, um so'geringer ist dig TeilchengrofBe,

‘Unter "Moorkohle" bzw. "sohwarzem Lignit" ist eine Zwischen-
stufen-Kohle zu verstehen, die in ihrer Qualitét oberhalb der
Iignit— und Bfaunkohle, jedoch unterhalb der Steinkohle

liegt. Iun dem Zustand, in dem sie erhalten wird, hat sie, be-
zogen auf das Gewicht, die folgende Analyse:

(1) RKurzanalyse: etwa 10 bis etwa 25 % TFeuchtigkeit, etwa 35
~bis etwa 45 % fliichtige Stoffe, etwa 2 bis etwa 5 % Asche und
etwa 25 bis etwa 45 % gebundenen Kohleunstoff, und

(2) Blementarasnalyse: etwa 65 bis etwa 75 % Kohlenstoff, etwa
4 bis etws 8 % Wasserstoff, etwa 0,5 bis etwa 2,0 % Stick=-
stoff und etwa 0,5 bis etwa 1,0 % Schwefel (vgl., ASTU-Stan-
daxrd D-388-667, | ~
Unter der "Oberflichengrole" i1gt die Oberflichengrdfe pro Ge-
wichtseinbeit der kbrnigen Aktivkohle zu verstehen; sie wird
bestimmt aus der Stickstoffadsorpltionsisotherme nach dem Ver-
fehien von Brunauer, Fmmett und Teller (BET-Verfahren) und
gie wird ausgedsiickt in m™/g.
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Kornige Aktivkohle eigunet sich insbesondere fiir die Behand-
lung von Wasser und Abwasser nicht nur weil sie hoch-wirksam -
ist bei der Reinigung des Zustromes als such des Abstroms aus
kommunalen und industriellen Systemen, sondern auch deshalb,
weil sie fiir die wiederholte Verwendung regeneriert werden
~kann, Un diese Ziele 2zu erreichen, muB sie jedoch bestimmte
Eigenschaften aufweisen, nimlich eine minimele Oberflichen-
gr6Bé von etwa 900 m2/g zur Erzielung eines ausreichenden Ad-
gsorptionsvermdgens, eine minimale Jodzahl von etwa 900 zur
Erzielung einer ausreichenden Adsorption von Substanzen mit
niedrigem Molekulargewicht, eine minimale Melassenzahl von
etwa 200 zur Erzielung einer ausreichenden Entférbung; einen’
maximalen Aschegehalt von nicht mehr als etwa 12 Gew,-%, vor-
gugsweise von nicht mehr als etwa 8 Gew ,~% zgr'Erzielung
einer hohen Reinheit, eine maximale Abriebszahl von etwa 70
und vorzugsweise von nicht weniger als etwa 80 zur Erzielung
einer ausreichenden Hirte in bezug auf die Aufrech%erhaltung
der Kornintegritit bei der Verwendung und Regenerierung sowie
eine minimale Schiittdichte von nicht weniger alg etwa 0,46 g/
cmB; vorzugsweise von nicht weniger als etwa 0,48 g/cm’, zur
Erzielung von Dichten, dicht gepackten Betten und Sdulen, die
flir die Behandlung von Wasser und Abwasser bendtigt werden,
Kornige Aktivkohle eignet sich auch fir Gas- und Luftreini-
gungszvecke, Bel diesen Anwendungen sollte die Jodzahl nlcht
unterhalb eines Minimums von etwa 1000 Iiegen und die lelag-
senzahl sollte nicht weniger als 200 betragen, wobel begsonders
bevorzugt sind eine Jodzahl von etwa 1050 und eine lelassen-
zahl von etwa 180 und eine minimale Tetrachlorkchlenstoffzahl
von etwa 50, insbesondere von etwa 60, - |
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Charakteristik der bekannten technigchen Lisungen

Eg ist bekannt, diese Eigenschaften dadurch zu erzielen, daB
man kdrnige Aktivkohle sug Steinkohle und aus Moorkohle
(schwarzem Lignit) herstellt, wie beispiclsweise in den US~
Patentanmeldungen 818 700 wnd 818 699 sowie in dex US-PS -

4 032 476 beschrieben. Bs igt bisher jedoch kein Verfahren
bekannt, bel dem dieses Ziel erreicht wird durch Behandlung
vou Moorkohle (schwarzem Lignit) mit einer verdinnten anor-
ganischen Sdure ohne Verkohlung oder Entfernung von fliichti~
gen Stoffen vor der Aktivierung. - ‘

Wie in der erwihnten USmPatentanmeldung Nr, 818 700 be-
gchrieben, kann eine harte, kornige Aktivkohle nicht aus
Steinkohle hergestellt werden, ohune daB die Kbrnchen vor der
Entfernung der fliichtigen Stoffe und der Aktivierung einex
Verkohlung unterworfen werden. In Versuchen wurden Kornchen
von flichtigen Stoffen befreit ohne‘Durchfﬁhrung der Verkoh-
1ungsatufe, wobei man eine gesinterte Masse (anstelle von
Kornchen) erhielt, die fir die Aktivierung ungeeignet war,
was auf die Notwendigkeit vnd Bedeutung derx Durchfithrung der
Stufen der Verkohlung und der Entfernung der flichtigen
Stoffe bei Steinkohle hinweist. Die Durchfihrung der Verkoh-
lung oder Oxydation wurde bigher sls wesentlich angesehen
bei der Herstellung von Aktivkohle nicht nur aus Steinkohle,
wie in dex US~PS 3 483 134 beschrieben, sondern auch aus
Steinkohle, Moorkohle oder Lignitkohle, wie in dex US~PS

3 876 505 bezchrieben. In der US-PS 4 014 817 ist eine Ver-.
besgerung des Verfahrens gemiB der US-PS 3 876 505 beschrie-
ben, die darin besteht, dal men die Kohle vor der Durchfiih-
rung des Herstellungoverfahrens mit SEure wischt, aber auch
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in diesem Verfahren ist die Oxydationsstufe noch erforder-
lich. AuBerdem ist in keiner dleser Patentschriften ein har-
tes, korniges Aktivkohlepordukt beschrieben, ’

In der oben genannten US-Patentanmeldung 818 700 ist ein ver=-
bessertes Verfahren zur Herstellung von harter, kdrniger Ak-
tivkohle aus Moorkohle (schwarzem Lignit) beschrieben, bei
dem die Kohle mit einer anorgaenischen Sdure behandelt wird
und die Verkohlungs- oder Oxydationssfufé vor der Entfernung
der fllichtigen Stoffe in einer gauerstofffreien Atmosphire
eliminiert wird. B

Ziel der Erfindung

Ziel der vorliegenden Erfindung ist die BereitStellung eines
neuen und verbesserten Verfahrens szur Herstellung von harter
kdrniger Aktivkohle aus billiger Moorkohle (schwarzem Lignit)
anstelle von teurer Steinkohle sowie die Bereitstellung einer
neuen und verbesserten harten kOrnigen Aktivkohle, die nach
diesem Verfahren hergestellt worden ist und dies oben gehann-
ten erwlnschten Eigenschaften in bezug auf die Adsorption
(gemessen durch die Oberflichengrdfie und die Jodzahl), die
Entférbung (gemessen durch die Melassenzahl), die Gas- und
Luftreinigung (gemessen durch die Tetrachlorkohlenstoffzahl),
die Reinheit (gemessen durch den Aschegehalt), die Hirte
(gemessen durch die Abriebszahl) und die Dichte (gemessen
durch die Schiittdichte) aufweist, die sie fiir die Verwendung
bei der Behandlung von Wasser und Abwasser und fiir andere An- -
wendungszwecke einschlieBlich der Gas- und Tuftreinigung ge-
eignet machen, - v
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Darleguns des Wegeng der Erxfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zﬁgrumde9 die beiden.Stufen'
der Verkohlung und Entfernung der fliichtigen Stoffe, die fiir
die Behandlung von Steinkohle erforderlich sind, zu eliminie-
ren und die Cesamtausbeute an kdrniger Aktivkohle betrichi- ‘
lich zu erhShen durch eine geeignete Behandlung der Moorkoh~
le mit einer verdinnten wibBrigen LOsung einer anorganischen
Saure mit oder ohne Zugebe eines kohlenstoffhaltigen Binde-
mittels und ohne Entfernung der fliichtigen Stoffe vor der
Aktivierung, ’

"

Gegenstidnde der Erfiﬁduﬂg_Sind demzufolge

1. ein Verfahren zur Herstellung von harter, kdraiger Aktiv-
kohle, die fiir die Verwendung bei der Behandlung von Was-
ser und Abwasser und fiir andere Anwendungszwecke, wie z., B,
die Gas- und Luftreinigung, geeignet ist, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, daB man aus Moorkchle (schwarzem Ligﬁit)
Kbrnchen herstellt, die Kdrnchen mit einer verdinnten wiB-
rigen Lsung einer anorganischen SHure einer vorgegebenen
Konzentration behandelt, um den Gehalt an flichtigen Stof=-
fen herabzusetzen und dadurch den Gehalt an gebundenem

" Kohlenstoff zu erhfhen, indem man die Koxnchen mit der
Sgure mischt, die Siure. abwischt und die Kornchen minde-
stens teilweise bis zu einem Peuchtigkeitsgehalt unterhalb
etwa 25 Gew.-% trocknet, die behsndelten Kormchen mit O
bis etwa 15 Gew.-% eines kohlenstoffhaltigen Bindemittels,

wie Pech, mischt, die behandelten KOrnchen zu einem feinen
Pulver zerkleinert, das Pulver preBt zur Bildung von Form-
kdrpern, die FormkOrper zerkleinert unter erneuter Bildung
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von Kornchen und anschlieBend die erneut gebildeten Korn-
chen direkt aktiviert durch direktes Erhitzen auf und bei
einer Temperatur oberhalb der Temperatur der Entfernung
der fllchtigen Stoffe in einer ein gasformiges Aktivie-
rungsmititel enthaltenden Atmosphire
sowie |
eine harte, kornige Aktivkohle, die nach dem vorstehend
begchriebenen Verfahren hergestellt worden ist und die
physikalische Eigenschaft einer hohen Kornintegritit auf-~
welst, die ihre wiederholte Handhabung, Verwendung, Rege~
nerierung und Wiederverwendung erlaubt.

Die FormkOrper kUnnen verschiedene Konfigurationen haben, die

groSer sind als die Kornchen, z. B, kann es sich dabei um
~Pellete, Briketté, diinne Plaften mit einem gerippten Quer-
schnit? und dgl., handeln. Mit dem erfindungsgemiBen Verfah-
ren wird eine Aktivikohle hergestellt, bei der die Kdrnchen
aus Moorkohle (schwarzem Lignit) einen Feuchtigkeitegehalt

von nicht mehr als etwa 25 Gew.,-%, vorzugsweise von etwa 10
bis etwa 25 Gew.-%, und einen Aschegehalt von nicht mehr als
etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 2 Gew.~%, aufweisen, Da~
bei handelt es sich bel der S#ure um irgendeine geeignete an-
organisché Sgure, wie z. B;'H2SO4, H3P04, HC1, HNO3 oder eine
der Oxysiuren von Schwefel, Phosphor, Chlor und Stickstoff
und Kischungen davon, wobei die bevo:zugte Sgure H3P04 ist,
und wobei die SHurekonzentration etwa 1 bis etwa 25 Gew,-%
betrdgt. Die behandelten K&rnchen werden zu einem Pulver zer-
kleinert, bei dem nichi weniger als etwa 60 Gew,-% eine Teil-
chengrofe von £ 0,044 mm (~325 mesh), vorzugsweise mehr als

etwa 65 Gew.-% eine TeilchengrdBe von < 0,044 ma (=325 mesh),
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insbesondere etwa 75 bis etwa 85 Gew,_% eine TeilchengroBe

von X 0,044 mm {~325 mesh).aufweiseh; das ,Pulver wird kompri~-
miert oder geprell unter blldung von Formkorpern unter Anwen-
dung eines Druckes von etwa 2810 kg/cm (40 000 psi) oder
mehr oder das Pulver wird kontinuierlich gepreBt zur Herstel-
" lung von Formkdrpern und die Feinteile werden im Kreislauf
gurlickgefihrt; und danach werden die Kornchen direkt aktiviert
durch Erhitzen derselben auf eine Temperatur von e'twa 600 big
etwa 1000 °C fir einen Zeitraum von etwa 1 big etwa 6 Stunden
zur Erzielung einer Gesambausbeute an kOraiger Aktivkohle voun
nicht weniger als etwa 22 Gew,~%, vorzqgsweise von nicht we-
niger als etwa 24 Gew,-%, bezogen suf das Trockengewicht.,

Das erfindungsgemaﬁe Verfahren wird derart ausgefihrt, daB
eine kirnige Activikohle erhalten wird, die nach dem vorste-
hend beschriebenen Verfahren hergestellt worden 1qt und eine
OberflichengriBe von nicht weniger als etwa 500 m /g, VOr-
zugsweise von nicht weniger als etwa 1000 me/g, eine Jodzahl
" von nicht weniger als etwa 900, vorzugsweise von nicht weni-
ger als etwa 1000, einen Aschegehalt von nicht mehr als etws
12 Gew,~%, vorzugsweise von nicht mehr als etwa 8 Gew,-%,
insbesondere von nicht mehr als etwa 7 Gew.-%, eine Abriebs-
zahl von nich® weniger als etwa 70, vorzugswelse von nicht
weniger als etwa 75 und insbesondere von nicht wenivér als
etwa 80, eine uchuotdlcate (scheinbare Dichte) von nicht weni-
‘ ger als etwa O, 46 g/cw , vorzugswelse von nicht wenlger als
etwa 0,48 g/cm , und eine Melassenzahl von nicht weniger ale
etwa 200, vorzugsweise von nicht weniger als etwa 220 bei
einer harten, kornigen Aktivkohle, die flr die Wasser= und
Abwasserbehandlung geeignet ist, undvbei einer harten, kOrni-
gen Aktivkohle, die fiir Gag- oder Luftreinigungszwecke ge-
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eignet ist, sowie zus#tzlich zu den oben genannten Eigen-
schaften eine niedrige Melassen-Zahl, d. h, eine solche von
weniger als etwa 200, vorzugsweise von etwa 180, und eine
Tetrachlorkohlenstoffzahl von mindestens etwa 50, vorzugswei-
se von etwa 60, aufweisi. .

Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren, bei dem
die SHurekonzentration verhilinismiBig niedrig ist, namlich
etwa 1 bis etwa 12 Gew.-%, vorzugsweise etwa 2 bis etwa 5
Gew,~%, betréigt und eine kbrnige Aktivkohle, die nach diesem
Verfshren hergestellt worden ist und insbesondere geeignet
ist fiir die Behandlung von Wasser und Abwagser, die eine
minimale Jodzahl von 900, eine minimale lelassenzahl von 200,
vorzugswelse eine Jodzahl von 950, eine Melassenzahl von 220
oder hoher, und eine Abriebszahl von mindcstens 70 oder hiher
aufweist, ‘

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren, bei dem die
Sturekonzentration verhdltinismiBfig hoch ist, nimlich etwa 12
bis etwa 25 Gew.-%, vorzugsweise etwa 15 bis etwa 25 Gew.~%,
betrdgt und eine kbrnige Aktivkohle, die nach diesem Verfah-
ren hergestellt worden ist und insbesondere geeignet ist fiir
Gag- und Luftreinigungezwecke und die eine minimale Jodzahl
von etwa 1000, eine sehr niedrige lMelassenzahl, d, h. eine.
solche von weniger als etwa 200, vorzugsweise eine Jodzahl
von etwa 1050 und eine Melassenzshl von eiwa 180, sowie eine
minimale Tetrachlorkohlenstoffzahl von etwa 50, vorzugsweige
von etwa 60, aufweist,

Insbesondere betriffi die Erfindung ein Verfahren, bei dem

[

1T
!

die Xdrnchen nach dem Vaschen zur Dutfernung der Siure teil-
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weise getrocknet werden bis auf einen. Feuchtigkeitsgehalt
von etwa 10 bis etwa 25 Gew.~-%, vorzugsweise von etwa 15
Gew,~%, unter Zugabe von 0 % eines kohlenstoffhaltigen Binde-
mittels; wobeli die Gesamtaushbeute nicht weniger als etwa 22
Gew.-%, vorzugsweise nichi wenigér als etwa 25 Gew,~-%, bezo-
gen auf die trockene Kohle, betrigt, und eine kbrnige Aktiv-
kohle, die nach diesem Verfahren herges stellt worden is u und
‘eine Oberflichengrdfe von nLChﬁ wenlgcr als etwa 900 m /g,'
eine Jodzahl von nicht wenmger.als etwa 1000, einen Aschege-
halt von nicht mehr als etwa 6 Gew.~%, eine Abriebszahl von
nicht weniger als etwa 70, vorzugsweise von nicht weniger als
etwa 80; und eine Schilttdichte von nicht weniger als etwa

0, 48 g/CL anfweist,

ErfindungsgemiB wird auch ein pechfreies Verfahren ausge-
fihrt, bei dem alg S3ure H3P04 verwendet wird und die Gesamt-
ausbeute nicht weniger als etwa 22 Gew.-%, bezogen auf die
“trockene Kohle, betrigt, und eine kﬁrnige Aktivikohle gewon=
nen,'dieAnach diesem Venfahren hergestellt worden ist und
einen Aschegehalt von nicht mehr als etws 6 CGew.-% sowie eiue
Schiittdichte von nicht weniger als etwa 0,47 g/cm3 aufweiste.
Welterhin wird erfindungsgemiB ein Verfahren ausgefilhrt, bei
dem als Sdure HBPOf verwendet wird, die Kornchen nach dem .-
Waschen zur Entfernung der Siure bis auf einen Feuchtigkeits~
gehalt von weniger als etwa 15 Gew.-%, vorzugsweisge von etwa
10 Gew,~% oder darunter, getrocknet und danach mit etwa 5 5 bis
etwa 15 Gew.~% einecs kohlenstoffhaltigen Bindemittels, wie
Pech, gemischt werdon, wobei die Gesamtausbeute nicht weniger
als etwa 24 Gew.~%, vorzugsweise nichi wenlg@“ als etwa 30
Gew.~%, bezogen auf das Trockengewicht der XKohle/Bindemittel-
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Mischung, betrigt und eine korni ige Aktlvkohle gewonnen, die
nach diesem Verfshren hergestellt worden ist und eine Ober-~
-flédchengrdle von nicht weniger als etwa 900 m /g, eine Jod~-
zahl von nicht weniger gls etwa 940, vorzugsweise von nicht
weniger als etwa 1000, einen Aschegehalt von nicht mehr als
etwa 6 Gew.~%, eine Abriebszahl von nicht weniger als etwa
70, vorzugsweise von nicht weniger als etwa 80, eine Schiiti-
dichte von nicht weniger als etwa 0,48 g/cmB, vorzugsweise
von nicht weniger als eiwa 0,49 g/cmB, und eine lelassenzahl

von nicht weniger als etwa 210, vorzuﬂswelse von nlcht weni-
ger als etwa 220, aufweist,

Ein bevorzuzter Gedanke der Erfindung liegt in einer korni-
gen Aktivkohle, die aus Moorkohle (schwarzem Lignit) hergé-
stelld wird durch Zerkleinern und Sieben der Kohle in dem
Zustand, in dem sie vorliegt, die etwa 10 bis etwa 25 Gew.~%
" .Peuchtigkeit enth#lt, unter Bildung von Kdrnchen einer Teil-
chengrdBe zwischen 2,35 und 0,60 mm (8/30 mesh), durch Be-
handeln der Kornchen mit einer verdiinnten wiBrigen LBsung
einer anorganischen Szure mit einer Konzentration von etwa

1 bis etwa 25 Gew,~% zur Hersbsetzung des Gehaltes an fliich-
tigen Stoffen und damit zur Erhdhung des Gehaltes an gebun-
denem Kohlenstoff, wobei die jeweilige Konzentration so ge~
wshl®t wird, daB die Aktivkohle die gewiinschte Aktivitdt und
Porositit aufweist, wobei man die Kornchen mit der Siure

~ fischt, die SHure herauswischt und die Edrnchen mindestens
teilweise bis euf einen beuchblokelt sgehalt von unterhalb
etwa 25 Gew,-% trocknet, Die Kdrnchen werden mit O bis etwa-
15 Gew.-% Kohlenteerpech gemischt, Die auf diese WeiSe‘bem
handelten Kornchen werden zu einem feinen Pulver gemahlen,
das eine solche Teilchengrodlenvertellung aufweist, dall nich
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weniger als etwa 60 Gew.-% eine Teilchengrtfe von £ 0,044 mm
(=325 mesh), vorzugswelse mehr als etwa 65 Gew,~% eine Teil-
chengrdfe von < 0,044 mm (=325 megh) aufweisen, das unter
hchem Druck zu FormkOrperu, wie z. B, Pellets oder dinnen,
gerippten Platten, gepreBt und dann granuliert wird zur er-
neuten Hergtellung von Kornchen mit einer Teilchengrife zwi-
schen 3,30 mm und 0,84 mm (6/20 mesh), Diese erneut gebilde-
tea Kornchen werden damn direkt aktiviert ohne vorherige Ver=-
kohlung und Entfernung der flichtigen Stoffe, indem men sie
direkt auf und bei einer Temperatur erhitzt, die oberhaldb der
Temperatur zur Entfernung der fliichtigen Stoffe liegt, in
einer ein gasfOrmiges Aktivierungsmittel enthaltenden Atmo-
sphire, Zur Herstellung von harter kdrniger Aktivkohle, die
fiir die Behandlung von Wasser und Abwasser geeignet ist, bei
der die bevorzuglen Eigenschaften eine minimale Jodzahl von
900, eine minimale Melassenzahl von 200, insbesondere eine
Jodzahl von 950, eine Melagsenzahl von 220 oder hoher, uad
eine Abriebszahl von mindestens 70 oder hther sind,‘wird fizr
“die Durchfilhrung der Ssurebebandlung in dem Verfahren eine
niedrigere Siurekonzentration von eiwa 1 bis etwa 12 Gew,.-%,
“vorzugsweise von etwa 2 bis etwa 5 Gew.-%, angewendet. Zur
Herstellung von harter, korniger Aktivkohle, die fir Gas~'und
Iuftreinigungszwecke geeignet ist, bel der die bevorzugten
Eigenschaften eine minimale Jodzahl von 100C,. eine sehr nied-
rige Melassenzahl, d. h. eine golche von weniger alsg 200,
ingbesondere eine Jodzahl von 1050 und eine Melassenzahl von
etwa 180, und eine minimale Tetrachlorkohlenstoffzahl von 50,
insbesonders von 60, sind, wird zur Durchfihruag dev Siurebe-
handlung in dem Verfahren eine verhdlinismiBig hohe Siurekon-
IZentraﬁion von etwa 12 bis etwa 25 Gew,m%g vorzugswelse von
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etwa 15 bis etwa 25 Gew.,-%, angewendet, Weitere Ziele, Merk-
male und Vorteile der Erfindung gehen aus der nachfolgenden

Beschreibung unter Bezugnahme auf die beiliegende Zeichnung

hexrvor. |

Die beiliegende Zeichnung zeigt ein Blockdiagramm oder

- Flielschema, welches in schematischer Weise die verschiede~
nen Stufen des erfindungsgemiBen Verfshrens sowie das dabei
erhaltene Produkt, die beide Gegensténd der vorliegenden Er-
findung sind, erliutert, '

Ausfiihrungsbeispiel

Die Erfindung ﬁird nachfolgend unter Bezugnahme auf sieben
Beispiele ngher erliutbert, ohne jedoch darsuf beschrinkt zu
sein, ’

Die nachfolgend beschriebenen Beigpiele 1 big 7 reprisentie-
ren bevorzugte Ausfilhrungsformen der Erfindung, die in der
beiliegenden Zeichnung schematisch dargestellt sind. Es sei
darauf hingewiesen, daB die Stufe zur Entfernung der fliichti-
gen Stoffe, von der man bisher annahm, daB sie erforderlich
sei, wie in der US-Patentanmeldung 818 T0O angegeben, elimi-
niert werden kann. Das erfindungsgemiBe Verfahren umfaBt dg~-
her allgemein die Stufen der Granulierung der Moorkohle (des
spchwarzen Lignits), die (der) entweder in dem Zustend, in

dem sie (er) vorliegt, den richtigen Feuchtigkeitsgehalt von
etwa 10 bis etwa 25 Gew.-% aufweist cder getrocknet oder apg=. -
gefeuchtet wird, wie in der beiliegenden Zeichnung oben
rechts sangezeigt, um so den Feuchiigkeitsgehalt vor dem Gra-
nulieren einzustellen; woran sich die Stufen der Behandlung
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der Kornchen mit einer verdinnten wiBrigen Lsung einer an-
- organischen Shure zur Verminderung des Gehaltes an fliichtigen
Stoffen und damit zur Erhohung des Gehaltés an gebundenem-
Kohlenstoff durch Mischen der Kornchen mit der SHure, Heraus-
waschen der Sdure und Trocknen der Kornchen mindestens teil-
weise bis a-uf einen Feuchtigkeitsgehalt unterhalb etwa 25
Gew,~%, des Mischens der behandelten Kéranchen mit O bis etwa
15 Gew.-% eines kohlenstoffhaltigen Bindemittels, wie Pech,
des Pulverisierens, Pressens, erneuten Granulierens und des
direkten Aktivierens ohne vorherige Verkohlung und Entfernung
der fliichtigen Stoffe, alle in der genannten Reihenfolge,
anschlieBen zur Herstellung der gewlnsdhiten erfindungsgenifen
Produkte von korniger Aktivkohle, die fir die Verwenduﬁg bei
der Behandluag von Vasser und Abwegser und fir andere Anwen-
dungszwecke, wie z, B. die Gas~ und Luf{reinigung, géeignet
sind, ' -

Beispiel 1

Mit verdiinnter H,P0, behandelte Moorkohle~Kornchen zur Her=-
stellung von korniger Aktivkohle

Das Ausgangsmaterial fir dieses und jedes dew nachfolgenden
Beispiele war eine Charge WyomiﬁgmMoorkohlex(schwarzer Lignit
aus Wyoming), welche in dem Zustand, in dem sie erhalten wur-
de und unter trockenen Bedingungen die nachfolgend in Gew , =%
angegebenen Analysen hattes ' '



Berlin, den 28, 8, 1979’
AP C 01 B/211 397
Gz 55 079 11

291 397 - 19 -

' Kurzanalyse‘ ' : i Elementaranslyse

wie

erhalten ftrocken : trocken
Feuchtigkeit 17 -~  Kohlenstoff 69,8
flichtiges Ma- 44 53 VWasserstoff 5:4
terial ' , '
‘Asche 2,05 2,48  Stickstoff 0,9
gebundener Koh- ‘ :
lenstoff ~ 34 42,20  Schwefel 0,55

»

Diese Analysen sind im allgemsinen typisch fiir Moorkohle
(schwarzen Lignit). Die Kohle wurde so wie sie erhalten wurde
zerkleinert und gesiebt zur Herstellung von KSrnchen mit ei-
ner TeilchengréBe zwischen 2,35 und 0,60 mm (8 x 30 mesh),

300 g dér K6rnchen wurden in einen 4 l-Beh#lter eingefiillt

und zu den Kornchen wurde eine verdinnte wdBrige Siureldsung,
‘bestehend aus 150 cm3 85 figer H3P04 und 2850 om” Wasser
(etwa 8,1 gew.-%ige Siure) zugegeben, Die Kdrnchen und die
Saureldsung wurden auf 80 °C¢ erwirmt und 5 Stunden lang bei

- dieser Temperatur gehalten, wobei wihrend dieser Zeit die
Kornchen stindig gerihrt wurden, Wihrend des Verlaufs des
Versuchs war zu beobachten, daB die GroBe der Kdérnchen, die
Behandlungstemperatur (die in der Regel unterhalb 100 G

liegt wegen der Verwéndung einer wiBrigen Siureldsung), die
Behandlungsdauver, die Siurekonzentration und das Verhiltnis
von verdimnter wiBriger SHurelfsung zu Kohle alle einen bedeu=- |
tenden EinfluB suf die weitere Verarbeitbarkeit der Kohle zur
Herstellung von kOrniger Akitivkohle haben. Deshalb dienen die 
hier und in den folgenden Beigpielen angegebenen spezifischen
Zehleswerte nur der Erliuterung der Erfindung, ohne daf diese
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darauf beschrinkt ist. So konnen beispielsweise auch gribere
und feinere Kdrnchen wihrend der Behandluhg verwendet werden,
wobei entspre"hcndc Ergebnisse erzielt werden, wobel die Be-.
handlungsdaver fir grdbere Teilchen liénger und fiiv feinere
Teilchen kiirzer ist. ‘

Die Aufschlémmung wurde abkihlen gelaﬂéen, die Logung wurde
dekantiert und die Kdrnchen uurden grimdlich gewdgsert, =o
daB das von den Kornchen abgetrennte Waschwasser einen pH-
Wert von 6 bis 7 hatte. Die gewaschenen Kornchen wurden bis
auf einen Peuchtigkeitsgehalt unterhalb 15 %, vorzugsweise
10 % oder weniger, getrocknet und mit etwa 10 Gew,~-% Kohlen-~
%éerpech Nre 125 mit den nachfolgend angegebencn Eigenschéfn
“ten gemigchts ’

Brweichungspunkt 129,2 °¢

in Benzol unlogliche Stoffe 33,2 Gew.-%
in Chinolin unldsliche Stoffe - 13,1 Gew.-%

Verkokungswert (nach Conradson) 61,1 Gew.-%

Agchegehalt ] : | © 0,17 Gew.-%

‘Die Mischung wurde zu einem sehr feinen Pulver gemahlen, so
daB mehr als 65 Gew.~% des Materials ein Sieb wit einer lich~
ten Maschenweite von 0,044 mm (325 mesh), vorzugswelse 75 big
85 Gew.~% ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,044
mm (325 mesh) passierten. Das Pulver wurde zu zylindriscnen
Formkdrpern, wie z. B, Pellets mit einem Durchmesser vou

,27 om (1/2 inch) und einer Hohe von 1,27 em (1/2 h)
ter Anwendung eines Druckes von 2810 big 5620 kg/en 0
big 80 000 psi) gepreBi, wobel die Schiittdichte der Pelle
innerhslb des Bereiches ven 1,1 big 1,2 g/cm3 lag. Diese

ull-

ine
)

~ (40 000
ta



" Berlin, den 28, 8., 1979
AP C 01 B/211 397
GZ 55 079 11

291 397 - o

Pellets wurden ernsut granuliert, wobei man KSrnchen mit
einer TeilchengrdBe zwischen 3,30 und .0,84 mm (6 x 20 mesh)
mit einer Schiittdichte von 0,64 bis 0,68 g/cm3 erhielt,

Die Kornchen, die eine Schiittdichte von 0,64 bis 0,68 g/om

~ hatten, wurden in einen zylindrischen Ofen eingefilhrt und
einer direkten Aktivierung unterworfen ohne vorherige Verkoh-
lung und Entfernung der flichtigen Stoffe, indem man die
Kornchen schnell direkt erhitzte, d, h, mit einer Geschwin=-
digkeit von mehr als 500 °C pro Stunde auf 800 bis 900 °C in
eine aus N2 und Wassérdampf bestehenden Atmosphire wnd durbh'
Halten der KOrnchen bei dieser Temperatur filir einen Zeitrsum
von 4 bis 5 Stunden. Die Menge des in den Ofen eingefiithrten
Wasgerdampfs wurde vorher so festgelegt, daB sie 1 bis 38
Wasserdampf pro g Charge pro Stunde betrug. Diese dirvekte
Aktivierung kann variierﬁ_werden, beigpielsweise durch An-
wendung einer Erhitzungsgeschwindigkeit von etwa 500 % odex
mehr pro Stunde, beispielsweise von etwa 1000 °¢ pro Stunde,
bis zu der gewlinschten Axtivierungstemperatur in der GroBen-
“ordnung von etws 600 bis etwa 1000 OC, wobel die Aktivierungs-
zelt innerhalb des Bereiches von etwa 1 bis etwa 6 Stunden
betrégt in einer Atmosphire, die ein oder mehrere gasfbrmige
Aktivierungsmittel, wie z, B, COQ, Luft uwnd Vasserdampf, eat-
h8lt. Wehrend der Aktivierung kann die Erhitzungsgeschwindig-
keit stark veriiert werden, beispielswelse von etwa 100 bis
etwa 1000 % pro Stuunde von der ninimalen bis zu der maxima-
len A"tiv;crung temperatunr, sie llect gedoch in der Regel
niher bei 100 % pro Stunde,

Die dabel ergzielte Cesamtausbeute an kdrniger Aktivkohle, be-
zogen auf die trockene Kohle-Pech-Migchung, lag innerhalb des
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Bereiches von 24 bis 28 Gew.-%. Die Kornchen hatten eine
Oberflachengrﬁﬁé von 900 big 1100 m2/g, eine Jodzehl von 1050,
einen Aschegehalt von 5 bis 6 Gew.~%, eine Abriebszahl von '

3

70 bis 80 % und eine scheinbare Dichte von 0,48 g/em”,

Diese Kornchen waren hart, sehr adsorptionsfdhig, wiesen
einen geringen Aschegehalt auf wid waren in ihren meisten
Eigenschaften mit den Sorfen von lkdrniger Aktivkohle ver-
gleichbar, die fiir die Wasser- und Abwasserbehandlung und fur
andere Anwendungszwecke bevorzugt verwendet werden, AuBerden
sei darauf hingewiesen, dal nicht nur ein akzeptables hartes
k8rniges Aktivkohleprodukt aus Moorkohle (schwarzem Lignit) .
ohne Entfernung der flichtigen Stoffe unter Verwendung eines
getrennten Ofens wad einer kontrollierten Erhitzungsgeschwin-
digkelt und ohne Verkohlen hergestellt werden kann, sondern
daB auch durch die Behandluag mit einer verdinnten wéﬁrigen-
Ssurelbsung die Ausbeute und das Adsorptionsvermigen betrichi-
lich verbessert werden kinnen bei gleichzeitiger Herabsetzung
des Aschegehaltes im Vergleich zu der Verkohlung von Moox-
kohle (schwarzem Lignit) ohne Durchfiihrung einer Siurebehand-
lung. Es ist auch bemerkenswert, daB eine harte, klrnige Ak
tivkohle mit einer hohen Kornintegritit, welche die wieder-
holte Handhabung, Verwendung, Regenerierung und Wiederverwen~
dung erlaubte, zum ersten Mal ohne Verkohlung und Entfernung -
der fliichtigen Stoffe aus Moorkohle (schwarzem Lignit) erhal-
ten wurde, ' '
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Beispiel 2

Mit verdiinnter H3P04 behandelte Moorkchlekdrnchen (ohne Pech)
zur Hergtellung von korniger Aktivkohle

Eine Charge von Wyoming-Moorkohle mit den in Beispiel 1 ange-~ |
gebenen Analysenwerten wurde zerkleinert und gesicbt zur Her-
stellung von Kérnchen mit einer TeilchengridBe zwischen 2,35
und 0,60 mn (8 x 30 mesh), von denen 300 g in einen 4 1~Be-
hdlter eingefithrt wurden, Den Kérnchen wurde eine verdinnte
wEbrige Séurélﬁsung, bestehend aus 150 cm3 85 %igern H3P04 und
2850 cm® Wasser (etwa 8,1 gew.-%ig), zugegeben. Die Kdrachen
und die SHurelOsung wurden auf 80 ¢ erwdrmt und 5 Stunden
lang bei dieser Temperatur gehalten, wobei wihrend diesger v
Zeit die Kornchen stindig gerithrt wurden, Der Inhalt des Be-=
hdlters wurde abkithlen gelassen, die Losung wurde dekantiert
und die Kornchen wurden griindlich gewidssert, so daB das von
den Kbrnchen getrennte Abwasser einen pH-Wert von 6 bis 7
hatte., Zur Vervollstindigung der Behandlung wurden die ge-
waschenen Kornchen teilweise getrocknet bis auf einen unge-
fdhren Feuchtigkeitsgehalt von 15 Gew,-%.

Die behandelten Kornchen, die etwa 15 Gew,-% Feuchtigkeit ent--
hielten, wurden.zu einem sechr feinen Pulver gemahlen, so da8
mehr als 65 Gew,-%. des Materials ein Sieb mit einer lichten
M%schenweite von 0,044 mm (325 mesh), vorzugsweise 75 bis 85
Gew,~% ein Sieb mit einer lichien Maschenweite vou Q0,044 mm "
(325 mesh) passierten,

Dag Pulver wurde unter Anwendung eines Druckes von 2810 bis
5620 kg;/cm2 (40 000 bis 80 000 psi) zu zylindrischen Pellets
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mit einem Durchmesser von 1, 27 em (1/2 1nch) und einer Linge
von 1,27 em (1/2 inch) geprelt, deren Schiittdichte innerhalb
deg Bereiches von 1,1 bis 1,2 g/cm lag. Die Pellets wurden
erneut granuliert, wobei man Kdrnchen mit einer Teilchengrofe
zwischen 3,30 und 0,84 mm (6 x 20 memh) erhielt, die eine
Schiittdichte von 0,58 bis 0,62 g/cm hatten,

Die Gesamtvucbeute an korniger Aktivkoh le, bezogbn auf die
“trockene Kohle, lag innerhalb des Bereiches von 22 big. 26
Gew.~% gegeniiber 24 bis 28 Gew,-% im Beispiel 1. Die Koxn—
chen hatten eine Oberflédchengrife von 900 bis 1100 m /gs eine
Jodzahl von 1000, einen Aschegehalt von 5 bis 6 Gew.~%, eine
Abriebgzahl von 70 und eine Schiittdichte von 0,47 bis 0,50
g/cmB, verglichen mit einer Schiittdichte von 0,48 g/cm3 im
Beispiel 1. | o s

Die daﬁei erhaltenen Kornchen waren hart, sehr adsorptions-—
fahig, wiesen einen geringen Aschegehal® auf und waren im
Hinblick auf die meisten ihrer Eigenschaften mit den Sorten
von ktrniger Aktivkohle vergleichbar, die bevorzugt fir die
Beha nalung von Wasser und Abwasscr und fUr andere Anwendungs~
zwecke verwendet werden. Is sei darauf hingewiesen, dal ein
akzeptables hartes Produkt ohne Verwendung eines kohlenstoff-
haltigen Bindemittels und ohne Verkohlung und Entfernung ‘der
flichtigen Stoffe aus Moorkohle (schwarzem Libﬂlb) herge-
gtellt werden kann’ und daB durch die Behandlung mit verdilnn-
ter wiBriger Sdureldsung die Ausbeute und das Adsorptionsver-—
mbgen betrichtlich erhtht werden, '
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Beispicle 3 = 5

Eine Charge von'Wyoming—Moorkbhle mit den in Beispiel 1 angeA
gebenen Analysenwerten wurde zerkleinert, gesiebt und wie in
Beispiel 1 angegeben mit verdiinnten H3PO4~Lﬁsungen behandelt;
diesmal wurden jedoch Siurekonzentrationen von etwa 1 bis
etwa 21 CGew.-% angewendet, Die mit SHure behandelten Kohle-~
kornchen wurden gewaschen und mit Pech gemischt und zu feinen
Pulvern gemahlen, die dann gepreS8t und granuliert wurden wie
in Beispiel 1 angegeben,.Die Kornchen wurden direkt aktiviert
ohne Verkohlung oder Entfernung der flilichtigen Stoffe, wie, in
Beigpiel 1 angegeben, In der folgenden Tabelle gind die in
allen 5 Beispielen erzielten Ergebnisse zusammengefaft,
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Aus den obigen Beispielen ist zu ersehen, daB die inderung
der SZurekonzentration die relativen Eigenschaften der kdrni-
gen Aktivkohle beeinfluBt., Im allgemeinen kann die Aktivitiat
der Aktivkohle (gemessen durch die Jodzahl und die Melassen-
zahl erhtht oder herabgesetzt werden durch Aktivieren fir
einen lingeren bzw. klirgzeren Zeitraum bei der Jjeweiligen spe-
zifischen Temperatur., Die Dichte der Aktivkohle zeigt einen
entgegengesetzten Trend, d. h. die Aktivkohle mit einer hohe-
ren Aktivitst weist eine niedrigere Dichte auf und umgekehrt,
Zu Vergleichszwecken wurde die Volumenaktivitdt (Jodzehl x
Dichte und/oder lielassenzahl x Dichte) als Basis fir den Ver-
gleich herangezogen, um Vergleiche bei verschiedenen Dichten
oder Aktivititen zu eliminieren,

Aus der obigen Tabelle ist zu ersehen, daB bei Erhdhung der
Sturekonzentration die Volumenjodzahl ansteigt, wihrend die
Volumenmelassenzahl abnimmt. Dadurch wird auch die Tetra-
‘chlorkohlenstoffzahl fiir die Aktivkohle, die eine wichtige
Eigenschaft flr Gas- und Luftreinigungszwecke ist, erhdht,
Die Aktivkcohie des Beispiels 5 war besonders gut geeignet fiir
Gas~ und Iuftreinigungszwecke und sie wies eine Tetrachlor-
kohlenstoffzahl von 50 bis 60 auf,

Beispiel 6

it verdumnter H,P0, behandelte loorkohlenktrnchen (mit Pech)
ur Herstellung von kOrniger Aktivkohle in einem griBeren

N

jaBstab

P
3

Eine Charge von Wyoming-lMoorkohle, die in Lastwagen erhalten
worden war und die in Beisgpiel 1 angegebenen durchschnitt-
lichen Analysenvwerte hatte, wurde zerkleinert und gesiebt zur
Hergtellung von Kornchen mit elner Teilchengrofe zwischén
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2,35 und 0,60 mm (8 x 30 megh). In einen groBen SHurebehand-
lungstank wurde eine verdliinnte wiBrige Séurelﬁéung, die 27,2
kg (60 1lbs) 85 %ige H3P04 und 1136 1 (300 gallons) Wasser
enthielt (etwa 7,3 gew.-%ig), eingeflhrt, Dazu wurden 680 kg
(1500 lbs) Kohlektrnchen, so wie sie erhalten worden waren,
zugegeben, Die Koruchen und die Sdureldsung wurden auf 82 bis
93 °C (180 bis 200 °F) erwirmt und 1 Stunde lang unber Rithren
bei dieger Temperatur gehalten, Dann wurde die Aufschlimmung

- zu einer Waschstation transportiert; wo die SHurellsung abge-
trennt und die Kohle anschlieBend bis zu einem pH-Wert von‘6
gewaschen wurde, Die gewaschene Kehle wprde dann bis auf einen
Feuchtigkeitsgehalt von etwa 5 bis etwa 10 Gew.-% in einem

~ Drehofen bei 149 bis 163 °C (300 bis 325 °F) in einem milden
Iﬂertgas~GegenStxom getrocknet, um eine Reaktion mit der Luft
in dem Ofen zu vermeiden. Die getrockneten KohlekSrnchen wur-
den mit dem Kohlenteerpech des Beispiels 4 in einer Menge ven
90 Teilen Kohle auf 10 Teile Pech gemischt und beide wurden
zusammen in eine Kugelmiihle eingefiihrt, in der‘das'Material

zu einem feinen Pulver oder Staub gemaghlen wurde, das bzw. der
eine solche~Teilchengfﬁﬁe hatte, daB 60 big 65 % ein Sieb mit
einer lichten Maschenweite von 0,044 mm (325 meésh) passierten,
Diese Kohle-Pech-lMischung wurde in eine Komprimiereinrichiung
eingefiihrte in der sie zwischen gerippfen Walzen (hergestellt
von der Pirma. The Pitzpatrick Company, Elmhurst, Illinois/USA)
unter e¢inem hydraulischen Druck von etwa 162.kg/cm2 (2300 psi)
in dem Zylindex oqer‘unte; einer Belastung von 4540 kg

(10 000 1bs) pro 2,54 cm (1 inch) auf den Walzen kontinuier-
lich kompfimiert wurde. Dabel erhielt man dinne Pletten mit
einem geripplten Quers chnjtt’(ejnev Dicke von etwa 0,64 cm
(1/4 inch)), die dann in einer Rotationsmiihle zu Kornchen mit
giner L@ilchcrffoﬁe zwischen 3,30 und 0,84 mm (6/20 megh) zer-
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kleinert wurden, Die UbergroBen Kbrnchen-wurden erneut gra-
huliert und wiederum gesiebt, wihrend die Kdrnchen mit einer
zu geringen GroBe erneut gepreBt wurden, und dieses konti-
nuierliche Pressen und Zurilickfihren im Kreislauf trdgt, wie.
angenommen wird, zur Hirte der erneut gebildeten Kdrnchen
bei, Die gepreBten und umgeformten Koirnchen wiesen eine
scheinbare Dichte von 0,65 bis 0,68 g/cm3 auf, '

Die erneut geformten Kdrnchen wurden anschlieSend einer di-
rekten Aktivierung unterworfen. Sie wurden in den oberen Ab-
schnitt eines vertikalen Mehrfach(8)-Platten-Herreshoff— |
Ofens eingefiihrt, in dem die K®rnchen langsam aktiviert wure
den, und aus der Bodenplatte ausgetragen, wobei die Tempera-
tur innerhalb des Bereiches von etwa 600 °C an der oberen
Platte.bis zu etwa 1000 °C an der unteren Platte bei einer

- Gosamtverweildauer von etwa 6 Stunden lag. Die Erhitzungsgen
schw:nalgkelt von Umgebungstemperatur auf 600 °¢ betrug mehr
als 500 °c pro Stunde und danach betrug sie etwa 100 ° pro
Stunde. Die verwendete Atmosphire enthielt die Verbrennungs~
produkte von Efdgas und Iuft und Wasserdampf, Die Gesamtpro-
duktausbeute in dem Mehrfach-Platten-0Ofen betrug etwa 30 %,
bezogen auf die trockene Kohle- Pech-hlschung. Die ausgetra=-
genen Kdrnchen wurden gesiebt und dann wurden Proben entrnom-
men und anulysvcrt, wobei die folgenden Frgebnisse erhalten
wurden:

Eigengchaften

Jodzahl , 940
Melassenzghl 220
Abriebazashl 80
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Schuttdlchte (g/omB) 0,49
m;ttlerer Teilchendurch~
messer . (mm) , ' 1,63
Feuchtigkeitsgehalt (Gew.-%) — - 0,2

Fine Aktivkohle dieses Typs ist sehr hart (bestimmt durch die
Abriebszahl 80), adsorptionsfihig (bestimmt durch die hohe
Jodzahl und die hohe lelassenzahl), so daB sie extrem gut ge-
eignet ist fix die Verwendung bei der Reinigung von industri-
ellem und kommunalemQWasser. '

Aug den vorgtehenden erfindungsgeméfen Belsnlelen 1 bis 6 geht
hervor, daf die vorliegende Erfindung zum ersten Mal ein neu-
artiges Verfahren zur Herstellung von har-ter klraiger Aktiv-
kohle aus Moorkchle (sdéhwarzem Lignit) durch direkte Aktivie-
rung der mit SHure behandelten gepreBSten KohlekOrnchen ent-
weder mit oder ohne Pech, bei dem die beiden tradionellen
Stufen der Verkohlung und Entfernung der fliichtigen Stoffe
eliminiert werden, Zur Verfigung stellt. Ein weiterer wichti~
ger Aspekt in Verbindung mit dem erfindungsgemiBen Verfahren
besteht derin, daB eine Vielzahl von kSrnigen Aktivkchlesor-
ten mit vorgegebenen physikalischen Eigenschaflen hergestellt
werden kann durch indern der Konzentration der in der SHure-
behaﬁdlungsstufe verwendeten Siure, Nach detn erfindungsgems~
Ben Verfahren konnen harte, kbrnige Aktivkohlcsorten herge~
stellt werden, die besonders gut geeignet gind flr Vasser-
una AbwassermBehandlunészwecke, unter Anwendung von niedrige-
ren Saurekonzertrationen veon etwa 1 bis etwa 12 Gew.-%. deren
bevorzugte Eigenschaften eine minimale Jodzahl von etwa 900
und eine minimale elassenzshl von etwa 200, insbesondere eine
Jodzahl von eiwa 950 und eine Melassenzehl von etwa 200 oder
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hther, sowie eine Abriebszahl von etwa 70 oder hoher sind.

™~
AuBerdem zeigen die Beispiele 3, 4 und 6, daB die SHurekon-—
zentration leicht herabgesetzt werden kann betrichtlich un-
ter 8,T Gew.-%, wie sie in Beispiel 1 angewendet worden ist,
bis auf etwa 1,7 Gew.-% bzw. 5 Gew.-% baw. 2,3 Gew.,~%, wobei
dennoch vorteilhafte Ergebnisse erzielt wéfden, wag offen-
sichtlich zu einer Verminderung der Materialkosten fihrt, Es
wurde ermittelt, daB der besonders bevorzugte Siurckonzen-
trationsbereich bei etwa 2 bis etwa 5 Gew.~% liegt, .
Zur Herstellung von harten, kornigen Aktivkohlesorten, die
insbesgondere flr Gas- und Luftreinigungszwecke geeignet sind,
werden in dem erfindungsgenifen Verfahren zur Durchfﬁhrung
der SHurebehandlung relativ hohere Sdurekonzentrationen,
d. h, solche von etwa 12 bis etwa 25 Gew,~%, vorzugsweilse
von etwa 15 bis etwa 25 Gew,-%, angewendet, wenn die bevor-
zugten Eigenschaften sind eine minimale Jodzahl von etwa 1000
und eine sehr niedrige lMelassenzahl, d, h. eine golche von
weniger als etwa 200, insbesondere eine Jodzahl von etwa 1050
und eine lelzssenzahl von etwa 180, R

Das nachfolgend beschriebene Beispiel zeigt die Verwendbar-
keit von HC1 als verdiinnte wiBirige SHure zur Durchfilhrung
des erfindungsgemiBen Verfahrens,
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‘Beispiel 7

§

it verdinnter HC1l behandelte Moorkohle zur Herstellung von

korniger Aktivkohle

Bine Chsrge von Wyoming-loorkohle mit den in Belspiel 1 ange-
-gebenen typischen Anaiysenwer%en wurde zerkleinert und ge-
siebt zur Herstellung von Kornchen mit einer Teilchengrifie
zwischen 2,35 und 0,60 ma (8 x 30 mesh)., 300 g der KSrachen
wurden in einen 4 1-Behdlter eingefiillt und zu den KSrachen
wurde eine vérdﬁnnte waﬁrige Ssureldsung, bestehend aus 300
cm3 einer 37,5 %igen HC1l und 2700 cm3 Wasser (etwa 11 gew,.-
%ig), ztgegeben. Die Kornchen und die SiurelSsung wurden auf
80 °C erwsrmt und 5 Stunden lang bei dieser Temperatur gehal-
ten, wobei wihrend dieser Zeit die KOrnchen stindig gerithyt
wurden.

- ;
Der Inhalt des Behidlters wurde abkiihlen gelassen, die Lésﬁng
wurde dekantiert und die Kornchen wurden grindiich gespilt,
so deB das von den Kdrnchen getremnnte Abwasser einen pH-VWert
von 6 bis 7 sufwies. Die Kornchen wurden bis auf einen Fetch-
tigkeitsgehalt von 15 % getrocknet, dann mit einem kohlen-
étoffhaltigen Bindemittel wie in Beilspiel 2 weiterbehandelf?,
wobel man. ein korniges Aktivkohleprodukt erhielt.

Die teilweise getrockneten AktivicohlekCrnchen wurden bis zu
einer sshr feinen Teilchengrﬁﬁe gemahlen, so dal mehr als 65 %
des Materials ein Sieb mit einer lichien lMaschenweite von
0,044 mm (325 mesh), vorzugsweise 75 big 85 % desg Materials
ein Sieb mit einer JYichten Maschesnweite von 0,044 mm (325
Lesh)vpéssierﬁeﬂg Das Pulver wurde unter Anwendung eines
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Druckes von 2810 bis 5620 kg/cm® (40 000 bis 80 000 psi) zu

- zylindrischen Pellets mit einem Durchmesser von 1,27 cm (1/2
inch) und einer Hbhe von 1,27 cm (1/2 inch) gepleﬁt, deren
Schiittdichte innerhalb des Bereiches von 1,1 bis 1,2 g/cm
lag. Diese Pellets wurden erneut granuliert, wobei man Ko ri-
chen mit einer TeilchengréBe zwischen 3,30 und 0,84 mm (6 x
20 mesh) mit einer Schiittdichte von 0,60 bis 0,65 g/cm3 er-
~hielt, und diese Yornchen wurden wie in Belsplel 1 .direkt

aktiviert.

Die erhaltfene Gesamtausbeute an korniger Aktivkohle, bezogen
auf die trockene Kohle (ohne Pech), betrug 25 bis 28 Gew.-%.
Die Kornchen hatten eine Jodzahl von etwa 1000 und eine Me-
lassenzahl von 210 bis 220 sowie eine Abriebszahl von 80,
was anzeigt, daB HCl-SHure fir die SHurebehandlung in dem in
Beispiel 2 beschriebenen Verfahren verwendét,werden‘kann.

In den vorstehend beschriebenen‘Beispielen wurden zwar ver-
diinnte H3P04 und verdiinnte HCLl als Sidure verwendet, es ist
jedoch selbstvergtidndlich, daB fiir die SHurebehandlung jede
beliebige geeignete verdiinnte ancrganische SHure verwendet
werden kann, wie z. B. HyS0,, HyP 04; HC1,HNO5 sowie andere
Oxys8uren von Schwefel, Phosphor, Chlor und Sticketoff und
Mischungen davon. ‘

Die Erfindung wurde zwar vorstehend unter Bezugnahme auf be-~
vorzugte Ausfihrungsformen nsher erliutert, es ist jedoch fir
den Fachmann selbst tversténdlich, daB sie darauf keineswegs be-
schrinkt ist, sondern daB diese in vielfacher Hinsichi abge-
dndert und modifiziert werden konnen, ohne daB dadurch der
Rahmen dexr vorliegenden Zrfindung verlassen wird.
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Verfahrén zur Herstellung von harter; kdrniger Aktivkohlé,
gekennzeichnet dadurch, daB man aus Moorkohle (schwarzen

~ Lignit) Kornchen formt, die Kornchen mit elner verdiinnten

wdlrigen LOsung einer anorganiSChen Sgure behandelt, un
ihren Gehalt an flichtigen Komponenten zu vermindern und
dadurch den Gehalt an gebundenem Kohlensteff zu erhthen,
indem man die Kdrnchen mit der Ssure mischt, die Siure
auswischt wad die Kdrnchen mindestens teilweise bis zu
einem Feuchtigkeitsgehalt von weniger als etwa 25 Gew,-%
trooknet,’die behandelten Kornchen mit O bis etwa 15 Gew.-
% eines kohlenstoffhaltigen Bindemittels, wie Pech,
mischt, '

die behandelten Kornchen gerkleinert zur Hergitellung eines
feinen Pulvers, |

das Pulver zu Formkdrpern prelt,

die Formkdrper zerkleinert zur Wiederherstellung von Korn=-
chen, und anschlieBend die gebildeten Kornchen durch di-
rektes Erhitzen auf und bel einer Temperatur oberhalb der
Temperatur zur Entfernung der flichtigen Stoffe in einer
ein gasfirmiges Aktivierungsmittel enthaltenden Atmosphire
direkt aktiviert,

Harte, kOrnlige Aktivkohle, gekennzeichnet dadwucch, &aﬁ sié
nach dem Verfahren gemdf Punkt 1 hergestellt worden ist.

Harte, kOrnige Aktivkohle, gekennzeichnst dadurch, dal sie
nach dem Verfahren gemdl Punkt 1 héfgestellt WOrden_ist
und als physgikalische Eigenschaft eine hohe Korhintegri-
tdt aufwelst, die ihre wiederholte Handhabung, Verwendung,
Regenerierung wnd Wiederverwendung erlaubi,
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Verfahren nach Punkt 1; gekennzgeichnet dadurch, daB die
Kohle einen Feuchtigkeitsgehalt von nicht mehr als etwa
25 Gew,~% und einen Aschegehslt von nicht mehr als etwa
5 Gew.-% aufweist. '

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Gesamtausbeute an kdrniger Aktivkohle nicht weniger als
etwa 22 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht betrigt,

Verfahren nach Punkt 1, gekenngeichnet dadurch, da8 es
gich bei der Szure um H3PO handelt und daB die Gesamtaus~
beute nicht weniger als etwa 22 Gew.~%, bezogen auf das
Trockengewicht, betrigt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Sdurekonzentration etwa 1 bis etwa 25 Gew.-% betrigh, wo-
bei die Sturekonzentration so ausgewshlt wird, daB die A
Aktivkohle die gewlinschte Akt1v1tat und Poros1tat auf-

/

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die

Sdurekonzentration etwa 12 bis etwa 25 Gew.-% betrigt,

wobei die SHurekonzentration so ausgewshlt wird, daf eine
minimale Jodzahl von etws 1000 und eine Melassenzahl von
weniger als etwa 200 erzielt werden,

Harte, kOrnige Aktivkohle, gekennzeichnet dadurch, dad sie

- nach dem Verfahren gemsB Punkt 8 hergestellt worden isgt

und geeignet ist fir die Verwendung fiir Gas- und ILufirei-
2 g g

-nigungszwecke und eine minimale Tetrachlorkohlenstoffzahl

vou etws 50 aufweist,-
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Verfahren nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daf die
Ssurekonzentration etwa 15 bis etwa 25 Gew . ~% betrigt,

Verfahrven nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Syurekonzentration etwa 1 bis etwa 12 Gew,-% betrigt,
wobei die ssurekonzentration so ausgewshlt wird, daB eine
mininale Jodzahl von etwa 900 und eine minimale Melassen-
zahl von etws 200 erzielt werden,

Harte, kdrnige Akiivkohle, gekennzelchnet dadurch, daB
sie nach dem Verfahren gemif Punkt 11 hergestellt worden

ist und geeignet ist fur die Verwendung in dexr VWasser=-

13,

'150

und Abwasserbehandlung und eine minimale Abriebszahl voi
etwa 70 aufweilst. L

Verfsghren nach Punk? 11, gekennzeichnet dadurch, dal die
siurekonzentration etwa 2 bis etwa 5 Gew.-% betrégt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das .
Pulver zu nicht weniger als etwa 60 % eine Teilchengrife
von < 0,044 mm (-325 mesh) besitzl.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf das
Pulver zu mehr als etwa 65 % eine Teilchengrofe von

< 0,044 mm (~325 mesh) besitzte

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
. : 2

Pulver unter einem Druck von etiva 2810 kg/em™ (40 000

pei) oder mehr zv Formkorpern geformt wird,
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17. Verfshren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB das
~ Pulver kontinuierlich zy Formk@rpern gepreBt wird. und
daB die Peinteile im Kreislauf zurlickgefithrt werden,

18, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf die

- Erhitzungsgeschwindigkeit bls auf die Aktivierungstempéw
ratur etwa 500 °C oder mehr pro Stunde betrigt und das
die Aktivierungstemperatur etwg | bis etwa 6 Stunden lang
beibehalten wird,

19, Verfahren nach Punkt 1, gekennzeiohngt-daduroh, daBl die
Kornchen nach dem Waschen zur Entfernung der Siure bis
auf einen Feuchtigkeitsgehalt von weniger als etwa 15
Gew,~% getrocknet und danach mit etwa 5 big etwa 15 Gew,-
% eines kohlenstbffhaltigen Bindemittels, wie Pech, ge~
wischt werden, ‘

20, Harte, cOrnige Aktivkohle, gekennzeichnet dadurch, da8
sie nach dem Verfahren gemidll Punkt 19 hergestellt worden
ist und eine Abriebszahl von mindestens 70 aufweist,

21, Verfahren nh-ach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da8 die

| Kornchen nach denm Waschen zur Entfernung der Siure teil-
weise getrocknet werden bis auf einen Feuchﬁigkeitsgehalt
von etwa 10 big etwa 25 Gew.-% unter Zugabe von 0 % eines
kohlenstoffhaltigen Bindemittels, -

Harte, klrnige Aktivkohle, gekennzeichnet dadurch, daB
sie nach dem Verfahren gemEl Punkt 21 hergestellt worden

ist wud eine Oberflichengrile von nicht weniger als etwa

N
(%)
o«

900 mg/q¢ eine Jodzahl von nichi weniger als etwa 1000
und eine Abriebszzhl von nicht weniger als etws 70 auf-

welat,
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