POLSKA
AZECZPOSPOLITA

OPIS PATENTOWY

122803

LUDOWA
Patent dodatkowy
do patentu nr

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgtoszono: 30.07.80 (P. 225979)

Pierwszenstwo: 01.08.79 Stany Zjednoczone
Ameryki

Zgloszenie ogloszono: 24.04.81

Opis patentowy opublikowano: 15.08.1984

Int. C1.* C01B 31/12

Ce. “LNIA

U du Prenowso”
» [} o !

Twoérca wynalazku: Paul Allen Smudski

Uprawniony z patentu: The Carborundum Company, Niagara Falls
(Stany Zjednoczone Ameryki)

Sposdb wytwarzania twardego, granulowanego wegla aktywnego
z wegla subbitumicznego

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
twardego, granulowanego wegla aktywnego z wegla
subbitumicznego traktowanego rozcieficzonym roztwo-
rem nasyconego, alifatycznego kwasu jednokartoksy-
lowego. Otrzymany w ten sposéb twardy, granulowany
wegiel sktywny posiada wlasciwosci czynigce go uzy-
tecznym w zastosowaniu do obrobki cieczy, takich jak
woda i $cieki.

Dla latwosci zrozumienia wynalazku podano ponizej
stosowane w tej dz.edzinie techniki terminy i ich zna-
czenie.

Liczba $cierania jest miara odporno$ci granulek
wegla aktywnego na degradacje wywolang $ciecaniem
mechanicznym. M'erzy si¢ ja przez kontaktowanie
probki ze stalowymi kulami w panwi na maszynie i
przez wstrzasanie zawarto$ci panwi w okre§lonym
czasie, nast¢pnie oznaczenie rozkladu wielko$ci otrzyma-
nych czastek a zatem przeci¢tnej $rednicy czastek.
Liczba §cierania jest pomnozong przez 100 wartoscia
stosunku koficowej, przecigtnej $rednicy czastek do
poczgtkowej, przecietnej $rednicy czastek, oznaczonych
na drodze analizy sitowej.

Wegiel aktywny jest weglem ,,aktywowanym’’ przez
ogrzewanie do wysokiej temperatury, korzystnie z parg
wodng lub dwutlenkiem wegla, jako gazowymi czynni-
kami aktywujgcymi wytwarzanie wewnetrznie porowatej
struktury czgstek.

Aktywacja lub aktywowanie oznacza ogrzewanie -

wegla w wysokiej temperaturze, rz¢du od okolo 600°C
do okolo 1100°C, w obecnosci dobrze znanego gazowego
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czynnika aktywujacego. Szybko$§é ogrzewania podczas
aktywacji od minimalnej temperatury aktywacji do
maksymalnej temperatury aktywacji mozZe zmieniaé
si¢ w szerokich granicach, takich jak od okolo 100°C
do okolo 1000°C na godzing, ale zwykle jest blizsza
100°C na godzine. :

Izoterma adsorpcji jest miarg pojemno$ci adsorp-
cyjnej, adsorbenta, np. granulowanego wegla aktywnego,
jako funkcji stezenia lub ciénienia czynnika adsorbo-
wanego, np. N;, w danej temperaturze. Definiuje si¢ ja
jako stalotemperaturowa zalezno$é miedzy iloécig za-
adsorbowang na jednostk¢ wagowsg adsorbenta a ste¢ze-
niem ré6wnowagowym lub ciénieniem czasteczkowym.

Cigzar nasypowy jest ci¢zarem jednostki objetosci
jednorodnego, granulowanego wegla aktywnego. W
celu zapewnienia jednorodnego upakowania granulek
w czasie pomiaru, do napelniania urzadzenia pomiaro-
wego stosuje si¢ rynne wibrujacg.

Popi6l jest gléwnym skladnikiem mineralnym we-
gla i smoly. Jego zawarto$¢ okreséla si¢ zwykle w procen-
tach wagowych, a oznacza si¢ przez spalenic danej
ilosci prébki. .

Przecigtna, czyli érednia §rednica czgstek jest 4rednig
wazonq frednica prébki granulowanego wegla aktywne-
go. Przeprowadza si¢ analize sitowg i oblicza si¢ przeci¢-
tng $rednice czastki przez pomnozZenie wagi kazdej
frakcji przez jej przecietng $rednic¢, zsumowanie wy-
wnikéw i podzielenie otrzymanej sumy przez lgczng

- wage probki. Za przeci¢tng $rednice kazdej frakcji

przyjmuje si¢ §rednig arytmetyczng oczka sita, przez
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ktére frakcja przechodzi, i oczka sita, na ktérym frakcja
zatrzymuje si¢. Warto$é t¢ wyraza si¢ zwykle w mm.

Liczba aktywnosci czterochlorku wegla jest stalg
wartofcig proceatowego przyrostu wagi zloZza wegla
aktywnego po przepuszczeniu przez nie, w temperaturze
25°C, pow.etrza, ktére w temperaturze 0°C zostalo
nasycone czterochlorkiem wegla. Liczbe t¢ wyraza si¢
w procentach.

Zweglanie oznacza ogrzewanie wegla w niskich
temperaturach, rzedu od okolo 175°C do okolo 275°C,
w obecnofci tlenu.

Liczba koksowania jest zwykle wyrazana jako procen-
towa”" ozostaleé¢ . wegla. otrzymana po odpgdzeniu
czcéq‘i taych.-lub pirolizie suchej prébki wegla, paku
lub smoly, w okre§lonym i:zasie i w okre$lonej tempera-
turzé, przy 9graniczonym dostepie- tlenu. Liczba
koksbwania, wyraana jako procent pozostalosci we-
" glowej; jest miarg zdolnoéci materialu do koksowania.

Odpedzanie cze¢sci lotnych oznacza ogrzewanie
wegla w temperaturach przej§ciowych, rzedu od okolo
400 °C do okolo 600°C, w atmosferze beztlenowe;j.

Aktywacja bezposrednia lub aktywowanie bezpoéred-
nie oznacza ogrzewanie wegla, Korzystnie w formie
granulowanej, bezposrednio, to znaczy bez uprzedniego
zweglania lub odpedzania czeéci lotnych, i gwaltownie,
przy szybkosci ogrzewania okolo 500°C na godzing lub
wigkszej, do temperatury aktywacji, wyzszej niz tempera-
tura odpedzania czeéci lotnych, rzedu 600 °C do 1100°C,
w atmosferze zawierajacej gazowy czynnik aktywujgcy,
i utrzymywanie wymaganej temperatury aktywacji
przez potrzebny okres czasu.

Granulowany wegiel aktywny jest ,,weglem aktyw-
nym”, ktéry ma wielko§¢ czastek, czyli ,;mesh” nie
mniejszg niz okolo 60, korzystnie nie mniejszg niZ
okolo 40.

Liczba jodowa jest liczba miligraméw jodu adsorbo-
wanego przez 1 g granulowanego wegla aktywaego,
przy zréwnowazonym ste¢zeniu 0,02N jodu w przesgczu.
Oznacza si¢ ja przez kontaktowanie pojedynczej prébki
wegla z roztworem jodu i -ekstrapolacje do 0,02N
z przyj¢tego nachylenia izotermy. Liczb¢ t¢ mozna
skorelowaé ze zdolnosciag granulowanego wegla aktyw-
nego do absorbowania substancji o niskim cigZarze
czasteczkowym. ‘

Mesh lub wielko$¢ mesh jest wielkoscia czgstek
granulek okreflong za pomoca serii sit Stanéw Zjed-
noczonych Ameryki lub serii Tylera. Zwykle termin
ten odnosi si¢ do wielkosci dwéch sit dowolnej z wymie-
nionych serii, mig¢dzy ktérymi opada wigkszoéé prébki.
Na przyklad, ,,8/30 mesh” lub ,,8 przez 30 mesh”
lub ,,8 X30 mesh’ oznacza, ze 90% wagowych prébki
przechodzi przez sito nr 8 a zatrzymuje si¢ na sicie
nr 30. Podobnie, 6/0 mesh oznacza, ze 90% wagowych
przechodzi przez sito nr 6 przy braku dolnej granicy
rozmiaru granulek. Alternatywnie, termin ten odnosi si¢
do maksymalnej wielko$ci czgstek, takiej jak w okre§leniu
rozdrobnienia materialu proszkowego. Przykladowo,
2»65% wagowych proszku — 325 mesh” oznacza, ze
65% wagowych danej prébki przechodzi przez sito
ar 325,

- _Liczb¢ melasowg oblicza si¢ ze stosunku gestoéci
optycznej przesgczu roztworu melasy potraktowanego
standardowym weglem aktywnym i badanym weglem
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Pak jest lepka, ciemng lub czarng substancjg otrzyma-
ng jako pozostalo§¢ po destylacji materialéw organicz-
nych a zwlaszcza smél.

Proszek oznacza sproszkowany wegiel aktywny,
ktéry ma rozmiar czgstek, czyli ,,mesh’ mniejszy niz
okolo 40 a korzystnie mniejszy niz okolo 60. Im mniej-
sza wielko§¢, tym wieksza liczba mesh.

Wegiel subbitumiczny jest przejéciowym stadium
wegla starszym od lignitéw i wegli brunatnych ale
mlodszym od wegla bitumicznego. Po wydobyciu,
wegiel tcn zawlera wagowo, wedlug skréconej analizy,
od okolo 10% do okolo 25% wilgoci, od okolo 35%
do okolo 459% cz¢éci lotnych, od okolo 29% do okolo
5% popiclu i od okolo 25% do okolo 459 zwigzanego
wegla, a wedlug analizy na zawarto§é pierwiastkéw
od okolo 659, do okolo 759% wegla, od okolo 49% do
okolo 69% wodoru, od okolo 0,5% do okolo 2,0%
azotu i od okolo 0,5% do okolo 1,09% siarki. Patrz
stendard 0-388-66 ASTM.

Powierzchnia wladciwa jest powierzchnia . przypa-
dajgacg na jednostk¢ wagowsa g-anulowanego wegla
aktywnego. Oznacza s'¢ ja z izotermy adcorpcji azotu
wedlug Brunaue:a, Emmetta i Tellera (BET) i wyraza
w m?/g.

Objetoéciowy liczte jodowsg i liczby melasowe okre-
§la si¢ mnoZac przez cigiar nasypowy, aby wyrazié¢ te
wlasciwodci niezaleznie od tego cigzaru.

Granulowany wegiel aktywny jest szczegélnie uZy-

teczny w zistosowen'ach do obrébki fazy cieklej,
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takiej jak woda lub 4cieki, nie tylko dlatego, Ze jest
wytoce efektywny w oczyszczaniu poboru, jak réwniez
odplywu $ciek6w komunalnych i przemyslowych,
ale réwniez dlatego, Ze moze by¢ regenerowany dla po-
nownego uzycia. Jednakze dla spelnienia tych zadan,
wegiel musi mie¢ pewne wlasciwoéci, a mianowicie
minimalng powierzchnie wilasciwg okolo 900 m?/g,
dla zapewnienia odpowiedniej pojemnoéci absorpcyjnej,
minimalng warto$é¢ obj¢tosciowej liczby jodowej okole
410, korzystnie okolo 480, dla zapewnienia odpowiedniej
absorpcji, zwlaszcza substancji o niskim cigZarze cza-
steczkowym, minimalng objeto$ciowg liczbe melasowa
okolo 90, korzystnie okolo 100, dla zapewnienia odpo-~
wiedniego odbarwienia, maksymalng zawartod¢ popiolu
nie wigcej niz okolo 129% wagowych, a korzystnie nie
wiecej niz 8%, wagowych ze wzgledu na czystos$¢, mini-
malng warto$¢ liczby $cierania okolo 70, korzystnie
nie mniej niz 80, dla odpowiedniej twardosci pozwalajg-
cej na zachowanie spoisto$ci granulek podczas uzytko-
wania i regeneracji, oraz minimalny ci¢zar nasypowy
okolo 0,46 g/cm?, korzystnie 0,48 g/cm3, dla otrzymania
gestych, $ciS$le upakowanych z16z i wypelnieft kolumn
potrzebnych do obrébki wody i $cickéw.

Z opiséw patentowych St. Zjedn. Ameryki nr nr
4144193, 4032476, 4131566, 4149994, 4149995
i 4.157.314 znane 83 sposoby wytwarzania twardego,
granulowanego wegla aktywnego z wegli subbitumicz-
nych i wegli brunatnych. Jednak w kazdej z tych metod
stosowano do obrébki wegla mineralne kwasy nicor-
ganiczne. Do czasu opracowania sposobu wedlug wy-
nalazku nie bylo wiadome aby ktokolwiek przeprowadzat
obrébke polegajacq na dzialaniu na wegiel subbitumicz-
ny nasyconym, alifatycznym kwasem jednokarboksy-
lowym. :

Wedlug opiséw ar nr 4 144 193, 4 131 566, 4 149 994,
i 4157 314 do obrébki stosuje si¢: wodny, rozcieficzony
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roztwér mineralnego kwasu nieorganicznego, przy czym
wymagane jest usuni¢cie kwasu przed dalsza przerébka
aby unikngé korozji urzadzeh do obrébki cieplnej
W opisach nr nr 403247614 149 995 stosowano
malg ilo§¢ steZonego kwasu mineralnego mieszanego
z granulkami wegla, aby uniknaé etapu usuwania kwasu,
ale dla zapobiezenia korozyjnego dzialania kwasu,
urzadzenie do obr6bki cieplnej wymaga specjalnej
wykladziny.

W kaidej z metod znanych z powyzszych opiséw
patentowych, z wyjatkiem opisu nr 4 131 566, stwierdza
si¢, 2¢ w zastosowaniu do wegla bitumicznego wazZne
jest wyeliminowanie etapu zwgglania lub niskotempera-
turowego utleniania.

W opisie nr 4 131 566 stwierdzono, Ze zaré6wno ob-

rébka kwasem jak i zweglanie sg waZnymi etapami
procesu, umozliwiajacymi uzyskanie oczekiwanych wy-
nikéw, jezeli do obrébki cieplnej stosuje si¢ wegiel
bitumiczny o malej spiekalno$ci a nie wegiel dobrze
koksujgcy. )
" W opisie patentowym nr 4 157 314 stwierdzono, ze
zardwno etap zweglania jak i usuwania czgéci lotnych
moze by¢ wyeliminowany przed etapem cieplnego
aktywowania granulek subbitumicznych.

Podobnie, sposoby znane z opis6w patentowych
St. Zjedn. Ameryki nr ar 3 483 134, 3 876 505 i 4 014817
83 interesujgce, ale kazdy z nich ujawnia jako konieczne
ectapy zweglania i niskotemperaturowego utleaiania
a Zaden nie zapewnia uzyskania twardego, granulowa-
nego wegla aktywnego. Do wegla dodano rézne kompo-
zycje organiczne ulatwiajace konwersj¢ w wegiel aktywny,

Z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki nr 3 539 467
wiadomo, ze dobrze znanym dodatkiem jest smola,
ktéra jest kompleksowg mieszaning substancji organicz-
nych. .

Z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki nr 3 483 134
znane jest dodawanie takich lotnych substancji organicz-
nych, jak aldehyd, zwigzek aminowy, ziarna zb6z lub
materialy roélinne, do wegla bitumicznego, Zeby ulat-
wi¢ wytwarzanie wegla aktywnego, ale jak wspomniano
wyzej i t3 metoda nie udawalo si¢ uzyskaé twardego
produktu.

Z opisu patentowego St. Zjedn. Ameryki nr 3 864 277
znane jest dodawanie ligninosulfonianu jako lepiszcza,
ktére umozliwia przeksztalcenie migkkich materioléw
drzewnych w wegiel aktywny,

Ponadto z kanadyjskiego opisu patentowego nr 906 754
znane jest wytwarzanie niskogatunkowego wegla ak-
tywnego, nie zawierajacego duzo wegla, przez dz'alanie
na surowiec zuzytymi kwasami przemyslowymi, w tym
kwasami mineralnymi i/lub organicznymi. Jednak jako
domieszk¢ - kwas6w mineralnych wymieniono tylko
aromatyczne zwiqzki organiczne. Dlatego tez, mimo
%e dlugo juz stosowane s3 w podobnym celu rézne
dodatki i lepiszcza organiczne, nikt nie uzy! dotychczas,
jako czynniké6w do obrdbki, nasyconych, alifatycznych
kwas6éw jednokarboksylowych, ktére zgodnie ze sposo-
bem wedlug wynalazku s3 stosowane do wytwarzania
twardego, granulowanego wegla aktywnego z wegla
subbitumicznego.

Jest zrozumiale, 2e wegle skladajg si¢ gldwnie z orga-
nicznych materialéw weglistych, réznigcych si¢ lotno$-
ciami, jak réwniez udzialami soli nieorganicznych
i innych zwigzkéw. :
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Celem sposobéw wytwarzania wegla aktywnego
jestotrzymanie wegla w postaci aktywnej w odpowiednim
§rodowisku fizycznym, to jest wegla o odpowiedniej
wielkoéci poréw, gestosci i twardosci. Byloby bardzo
pozadane, zeby zawarto§¢ popiolu byla w stosunku do
calej wagi produktu mozliwie jak najmniejsza, aby po-
prawié charakterystyke fizyczna produktu. Zawarto§é
popiotu, pochodzacego gléwnie z substancji nieorganicz-
nych obecnych w surowcu weglowym, moze byé dopro-
wadzona do minimum albo przez usuni¢cie tych sub-
stancji przed aktywacja albo przez podwyzZszenie
podczas produkcji lacznej ilosci substancji weglowych,
ktére pozostaja w produkcie. .

Nalezy sadzié, ze obrébka nieorganicznym kwasem
mineralnym, zalecana przez niektére z wymienionych
opis6w patentowych, stuzy do przeksztalcania dosé
lotnych skladnikéw surowca weglowego w forme sto-
sunkowo nielotng, dzi¢ki czemu sprowadza si¢ do mini-
mum strat¢ materialu weglowego spowodowang utle-
nianiem si¢ tych substancji podczas produkcji. Dobre
wlasciwosci i wydajnosci wynikajgce z obrébki substan-
cjami nieorganicznymi, jak moZna przypuszczaé, sg
przynajmniej cz¢fciowo, bezposrednim atrybutem e-
fektu zwigzania lotnego wegla.

Przeglad kwaséw nieorganicznych uzywanych w omé-

wionej poprzednio obrébce pod katem, czy moga byé
substancjami, z ktérych tworzy si¢ popiél, prowadzi do
oczywist=go wniosku, Ze dla sprowadzenia do minimum
zawartosci popiotu w produkcie, konieczne jest usunigcie
tych kwaséw przed dalszymi operacjami. Potrzebne
do usunigcia tych substancji i cz¢sto zalecane przemywa-
nie powoduje wymierny wzrost kosztéw produkcji.
Ponadto, nast¢pujgce po tym suszenie przemytego
wegla jest utrudniane przez resztkowy kwas nieorgani-
czny. ,
Utzycie nasyconego, alifatycznego kwasu jednokarbo-
ksylowego, zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku,
daje wyjatkowe korzysci w procesie wytwarzania gra-
nulowanego wegla aktywnego z wegla subbitumicznego.
Mboina sadzié, Ze stosowane kwasy organiczne sg réwnie
skuteczne w wiazaniu lotnych substancji weglistych
wegla subbitumicznego jak kwasy nieorganiczne, a przy
tym kwasy organiczne nie wymagajq opracowania
metod mycia przed dalszg przer6bky. Ponadto, ze wzgle-
du na fakt, z= kwasy organiczne s8q ze swej natury zwigz-
kami wegla a nie substancjami nieorganicznymi, to za-
niechanie usuniecia calo$ci kwasu organiczaego stosowa-
nego do obrébki, nie bedzie prowadzié do znaczgcego
wzrostu zawartoéci popiolu w produktach. Dodatkowo,
jednokarboksylowe, alifatyczne kwasy organiczne sg
zwyKkle lotne i mogg by¢ odzyskane po ogrzaniu obrabia-
nego wegla. Tak wigc, zwykla dekantacja kwasu organi-
cznego znad wegla albo po prostu odsgczanie, bez dal-
szego przemywania, na ogél bedzie wystarczajgce.

Zgodnie z tym co oméwiono wyZej, celem wynalazku
jest opracowanie nowego sposobu wytwarzania twardego,
granulowanego we¢g'a aktywnego z taniego wegla subbi-
tumicznego, z ktérego wyeliminowano etap zweglania
potrzebny przy przerébce wegla bitumicznego, a catko-
wita wydajno$¢ granulowanego wegla aktywnego jest
znacznie podwyzszona, dzicki stosownej obrébce wegla
subbitumicznego rozcieficzonym, wodnym roztworem
nasyconego, alifatycznego, jednokarboksylowego kwasu
organicznego, z lub bez dodatku weglistego lepiszcza,
w wyniku ktérego otrzymuje si¢ twardy, granulowany
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wegiel aktywny, posiadajacy omOéwione wyZej pozadane
‘wlasciwodéci adsorpcyjne, okreslane przez pomiar o-
“bjetodciowej liczby jodowej, . odbarwiajace, . okredlane
.przez pomiar objetodciowej liczby melasowej, czystosc,
okreflong zawartoscig popiolu, twardo$é, okreslong
-liczbg écierania, i gestodé, okreSlong przez pomiar
cigzaru nasypowego, ktéry umozliwia uZycie produktu
otrzymanego nowym sposobem  do zastosowania do
obrobki fazy cieklej, takiej jak woda i écieki.

Sposéb wytwarzania twardego, granulowanego wegla
aktywnego polega na formowaniu granulek z wegla
subbitumicznego, rozdrabnianiu tych granulek na drobny
proszek, prasowaniu tego proszku w ksztaltki, rozdra-
_bnianiu ksztaltek na reformowane granulki a nastgpnie
poddaniu reformowanych granulek obrébce cieplnej,
bez zweglania, do czasu zaktywowania, przy czym we-
dlug wynalazku pierwotnie uformowane granulki trak-
tujq si¢ rozcieficzonym, wodnym roztworem nasyconego,
-alifatycznego kwasu - jednokarboksylowego o st¢Zeniu
od okolo 2% do okolo 30%, w czasie, temperaturze
-i przy stosunku roztworu do wegla, wystarczajgcych do
dalszej przerébki, dekantuje si¢ nadmiar kwasu a gra-
nulki suszy si¢ przynajmniej cze¢éciowo, do zawartosci
wilgoci lacznie z kwasem, ponizej okolo 25%, i granulki
po obrébce miesza si¢c z 0 do okolo 15% weglistego
lepiszcaa, przy czym otrzymuje si¢ twardy, granulo-
wany wegiel aktywny, posiadejacy waing ceche fizyczng,
wysokg zawartod¢ grenulek, ktéra pozwala na powta-
rzanie ich stosowania, manipulowanie nimi, regeneracje¢
i ponowne uzycie. O ile nie zaznaczono inaczej, to wszyst-
‘kie procenty podane w tym tekicie sg wagowe, a ksztal-
1y nadawane podczas prasowania czastkom wegla
mogq mieé bardziej zréinicowang konfiguracj¢ nii
tylko granulki, moga to wigc by¢ pastylki, brykiety,
cienkie arkusze o przekroju falistym itd. Podobnie,
-obrébka cieplna moge obejmowaé oddzielne kolejne
etapy usuwanis czgéei lotnych i aktywowania lub bez-
pofrednig aktywacjq bez oddziclnego etapu usuwanis
czeéci lotaych. :

Szczegblng realizacjy sposobu wedlug wynalazku
jest utycie korzystnego nasyconego, alifatycznego kwasu
jednokarboksylowego, czyli kwasu mréwkowego, w ko-
raystnym st¢zeniu od okolo 39 do okolo 6% wagowych,
Przy czym otrzymuje si¢ twardy, granulowany wegiel
aktywny o liczbie écierania nie mniejszej niz okolo 70.

. Inna szczeg6lna realizacje sposobu wedlug wynalazku
polega na mieszanju granulek z od 0 do okolo 15% wa-
gowymi weglistego lepiszcza, przy czym otrzymuje si¢
twardy, granulowany wegiel aktywny o hczbne $cierania
nie mniejszej niz okolo 80.

Dalsze cechy i zalety sposobu wdlug wynalazku beda
-oczywiste po zapoznaniu si¢ z nastepujacymi przykiada-
mi i zalqczonym rysunkiem, na keérym fig. przedstawia
schemat blokowy ilustrujacy réine etapy procesu.

Z wegla subbitumicznego pobiera si¢ ewentuslnie
probke w celu vznaczenia wilgotnofci i wegiel kieruje si¢
do granulacji, miesza si¢ z rozcieiczanym kwasem orga-
micznym, dekantuje, suszy s nastepnic ewentualnic
dodasje si¢ smole¢. Mieszank¢ t¢ sproszkowuje si¢, prasuje,
ponownie granuluje i poddaje si¢ obrobce cieplnej
w celu wsunigcia czaeéci lotnych i aktywowania. Otrzymuje
-si¢ granulowany wegiel aktyway.

Przyklad 1. (bez kwasu + smola). Surowcem
w tym i nsstepnych. przypadkach byla jedna partia
wegla subbjtumicznego (Elkol) z Woyming.: Wegiel
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‘uzyty w tym przykladzie mial nastepujgcy sklad ozna-

czony analitycznie w procentach wagowych, ktéry
okre§lono po otrzymaniu i w stanie suchym.

Skrécona analiza

Oznaczono po otrzymania Suchy
Wilgoé 15,1 —_
Skladniki lotne 37,1 43,70
Popiél 2,92 3,44
Wegicl zwigzany 44,88 ' 52,86

2000 g granulek wegla o uziarnienju 8/30 mesh
i 220 g smoly weglowo-pakowej (10%) zmieszano
w mieszalniku Hobarta w czasie okolo 10 minut. Mie-
szaning¢ rozdrobniono w mlynie mlotkowym i.otrzymano
proszek 819%— 325 mesh, ktéry sprasowano w cylin-
dryczne pastylki o §rednicy 1,27 cm i wysokoéci 1,27 cm
pod ciénieniem 0,549 - 10° kPa doprowadzajac cigzar
nasypowy do 1,2 g/cm3. Pastylki pokruszono w miynie
szczckowym i przesiano w celu zreformowania odbiera-
jac frakcj¢ sitowa granulek o uziarmieniu 6/20 mesh.
Reformowane granulki poddmo nastcpu;acel obrébce
c1eplne).

600 g granulek unneszczono w stalowym koszu
sitowym, ktéry obracal si¢ w piecu rurowym wykonu)qc
okolo 2 obrotéw na minute. Piec mial takg konstrukcije,
ze moiliwa byla kontrola érodowiska gazowego kosza
i granulek. Granulki ogrzano do‘'temperatury okolo
600°C w atmosferze gazu oboj¢tnego azotu lub argonu.
Temperatur¢ t¢ i atmosfer¢ gazowsg utrzymywano
1 godzin¢ a po tym czasie pozostawiono material do

ostygni¢cia do temperatury pokojowej. Otrzymano
336 g skoksowanego, czyli pozbawionego skladnikéw
lotnych, materialu o ci¢zarze nasypowym 0,629 g/cm?
uzyskujqc wydajnoéé usuwania skladnikéw lotnych 56%.

300 g otrzymanego materialu aktywowano nastgpu-
jaco: Grraulki umieszczono w kontrolowanej atmosferze
pieca obrotowego i ogrzewano do temperatury 870°C
w strumieniu azotu plyngcego w czasie ogrzewania
przez uklad z szybkodcia odpowiadajacg przeplywowi
okolo 800 g wody na godzin¢. Ogrzewanie trwalo 30
minut, po czym material pozostawiono do ostygniccia
do temperatury pokojowej w strumieniu azotu. Otrzyma-
no 153 g granulowanego we¢gla aktywnego, przy wydajno-
$ci aktywowania 51,0% i lacznej wydajnodci 28,6%
(51,0.x56/100). Produkt mial nastepujgce wlasciwosci:
cietar nasypowy 0,501 g/cm?®, liczba jodowa 722 -
(722 x 0,501 = 361 obj¢tosciowo), liczba melasowa 249
(249 % 0,501 = 125 objgtosdciowo), liczba $cierania 83,
zawartoéé popiolu 6,28% i przeci¢tna érednica czgstek

1,58 mm. Oczywiécie otrzymany material nie jest
odpowiedni do zastosowania w fazie cieklej ze wzglcdu
na niskgq liczb¢ jodowgy.

Przyklad II. (5% kwas mréwkowy -+ smola).
Utzyty w tym przykladzie wezlel subbitumiany mial
nastepujgcy sklad:

Skrécona analiza

Oznaczono po-otrzymaniu Suchy
Wilgoé 17,40 —_
Skladniki lotne 38,20 46,25
Popiél ' 2,44 2,95
Wegiel zwigzany 41,95 50,79

- Powtérzono post¢powanie z przykiadu I z nastepuja-.
cymi wyjqtkami. 800 g granulek o wymiarach ziarn
6/20 mesh mieszano 1 godzin¢ w .temperaturze 95°C
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z wodnym roztworem 150 cm?® 90% kwasu mréwkowego
w 3020 cm® wody (okolo 5,1% kwasu i stosunek roz-
tworu do wegla okolo 4/1). Kwas dekantowano z wegla,
ktéry szybko spryskano woda i dekantowano ponownie.
Traktowany wegiel suszono w temperaturze 120°C
w ciagu 1/2 godziny doprowadzajgc zawarto$¢ wilgoci
do okolo2 lub 3%, 1592 g wysuszonego wegla mieszano
z 102 g smoly weglowo-pakowej (6% smoly) i miesza-
nine te zmielono w mlynie mlotkowym otrzymujac
drobny proszek 77% — 325 mesh. Proszek prasowano
nast¢pnie na opisane wyzej pastylki w prasie hydraulicz-
nej o nacisku 0,549 - 10% kPa. Pastylki pokruszono na
granulki odbierajac frakcj¢ 6/20 mesh.

Z 600 g reformowanych granulek usunig¢to cze¢éci
lotne w sposéb opisany w przykladzie I a nast¢pnie
ochlodzono je do temperatury pokojowej. Otrzymano
296 g pozbawionego czeéci lotnych materiatu o cigzarze
nasypowym 0,635 g/cm3 z wydajnoscia 49,3%. Na-
stepnie 300 g otrzymanego materialu aktywowano jak
w przykladzie I, ale w temperaturze 1000°C, przy
szybkoéci strumienia odpowiadajgcej przeplywowi
750 cm? wody na godzing i utrzymywaniu tej temperatu-
ry w okresie 1/2 godziny. Otrzymano 147 g (wydajnosé
aktywacji 49,7%, calkowita wydajnos¢ 24,5%) granu-
lowanego wegla aktywnego o nastepujacych wlasciwos-
ciach: ciezar nasypowy 0,495 g/cm3, liczba §cierania 84,
przecictna $rednica czastek 1,46 mm, liczba jodowa
918 (objetosciowa 454), liczba melasowa 231 (objetos-
ciowa 107) i zawarto$é popiotu 6,9%. A wi¢c produkt
byl dobry pod kazdym wzgledem do stosowania w fazie
cieklej.

Podczas do$wiadczenia stwierdzono, 2Ze rozmiar
granulek traktowanych kwasem, temperatura obrébki
(ktéra zwykle jest nizsza niz 100°C, poniewaZ uzywa si¢
rozcieficzonego, wodnego roztworu kwasu), czas obréb-
ki, stezenie kwasu i stosunek rozcieficzonego, wodnego
roztworu kwasu do wegla, 83 to czynniki, ktére maja
istotny wplyw na dalszg obrébk¢ wegla az do uksztalto-
wania granulek aktywnego wegla. Dlatego specyficzne
dane zawarte w tym i nast¢pnych przykladach powinny
by¢é traktowane jako zwykle wyjaénienie a nie ograni-
czenie.

Dla przykladu, zar6wno grubsze jak i drobniejaze
granulki moga by¢ stosowane podczas obrébki z odpo-
wiednimi skutkami, przy czym czas traktowania dla
grubszych granulek musi by¢ dluiszy a dla drobniej-
szych granulek krétszy. Podobnie, w niZszych tempera-
turach stosuje si¢ dluzsze czasy i na odwrét. W dodatku,
ni3sze stezenia kwasu to dluiszy czas i na odwrét,
mimo Ze stosunek roztworu do wegla, o ile to mozliwe,
nie powinien byé mniejszy niz okolo 1/1. Méwiac
og6lnie, parametry te powinny by¢ odpowiednie do
dalszej przer6bki wegla na granulowany wegiel aktywny.

Poza tym, obrébka kwasem, jak si¢ uwaza, ma ko-
rzystny wplyw na wegiel, powodujgc wzrost jego
aktywnoéci, co begdzie oczywiste ze znacznego wzrostu
liczby jodowej z 722 w przykladzie I do znacznie wyz-
szej niz 900 w tym i kazdym z pozostalych przykladéw
ilustrujacych wynalazek. Wyrazajac wzrost liczby jodo-
wej w procentach, wzrasta ona o 259% (ten przyklad)
a2 do tak duzej wartosci jak 45% (przyklad IV).

Przyklad III. (3,5% kwas mréwkowy + smola).
Uzyty wegiel subbitumiczny mial nastepujgcy sklad:
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Skrécona analiza

Oznaczono po otrzymania Suchy
Wilgoé 18,67 —
Skladniki lotne 35,84 44,07
Popiét 2,43 2,99
Wegiel zwigzany 43,06 52,94

Powtérzono w zasadzie postgpowanie z przykiadu II
z naste¢pujgcymi réiznicami. 800 g wegla mieszano
1 godzin¢ w temperaturze 80—85 °C z wodnym roztwo-
rem 105 cm?® 90% kwasu mréwkowego w 3195 cm?
wody (okolo 3,5% kwasu i stosunek roztworu do kwasu
ponad 4/1). Roztwér kwasu zdekantowano (bez od-
sgczania i obrobiony wegiel suszono w suszarni 8 godiin
w temperaturze 110°C, do zawartoéci wilgoci okolo
2 do 3%. 1368 g traktowanego wegla zmieszano ze 150 g
smoly we¢glowo-pakowej (9,9%). Z 600 g reformowa-
nych granulek otrzymano 340 g materialu pozbawionego
czedci lotnych o cieZarze nasypowym 0,650 g/cm3,
z wydajnoscig 56%.

300 g granulek pozbawionych czeéci lotnych aktywo-
wano przez ogrzewanie do temperatury 880°C w stru-
mieniu azotu plyngcym przez uklad z szybkoéciq odpo-
wiadajagca przeplywowi 600 cm® wody na gedzing,
w okresie 2 godzin. Material ochlodzono do temperatury
pokojowej i otrzymano 168 g granulowanego wegla
aktywnego, co odpowiada wydajnosci aktywowania 56 %
i calkowitej wydajnoéci 32%. Produkt mial nast¢pujgce,
doskonale wlasciwodci fizyczne: cigzar nasypowy
0,479 g/cm?, liczba §cierania 90, przeci¢tna $rednica
czgstek 1,67 mm, liczba jodowa 973 (objetosciowa 466),
liczba melasowa 245 (objetosciowa 117) i zawartodé
popiolu 7,85%. o

Przyktlad IV. (5% kwas mréwkowy — bez smo-
ly). Uzyty wegiel subbitumiczny mial nast¢pujacy
sklad:

Skrécona analiza
-Oznaczono po otrzymaniu Suchy

Wilgoé 17,67 —_

Skladniki lotne 40,61 49,35
Popiél 3,43 4,17
Wegiel zwigzany 38,25 46,48

800 g wegla o uziarnieniu 6/0 mesh mieszano w okre
sie 1 godziny w temperaturze 90—1000°C z wodnym
roztworem 152 cm?® 88% kwasu mréwkowego w 3000
cm?® wody (okolo 59% wagowych kwasu i stosunek
roztworu do wegla okolo 4/1). Roztwér kwasu zdekanto-
wano i wegiel suszono w temperaturze 120°C do czasu
wyschni¢cia na powierzchni, czyli do okolo 10% do
okolo 15% wilgoci. 1672 g wegla zmielono w mlynie
mlotkowym otrzymujgc drobny proszek 69% — 325
mesh. Proszek ten sprasowano na cylindryczne pastylki
za pomoca prasy hydraulicznej pod ciénieniem 0,686 -
- 10 kPa a nastgpnie pastylki pokruszono na granulki,
z ktérych zbierano frakcje 6/20 mesh.

662 g granulek o uziarnieniu 6/20 mesh umieszczono
w stalowym koszu sitowym w piecu rurowym, takim
jak w przykladzie I. Granulki obracano i ogrzewano
do temperatury 450°C w oboj¢tnej atmosferze azotu
lub argonu. Temperaturg te i atmosfer¢ utrzymywano
1 godzing, a po uplywie tego czasu material ochlo-
dzono do temperatury pokojowej. Otrzymano 399 g

. materialu pozbawionego cz¢éci lotnych o ci¢Zarze

nasypowym 0,674 g/cm3, co odpowiadalo wydajnosc
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odpedzania czeéci lotnych 60,3%. 300 g tego materiatu
aktywowano nastgpujaco.

Granulki umieszczono w piecu obrotowym z kontro-
lowang atmosferg, opisanym poprzednio, a nastgpnie
ogrzewano je do temperatury 1020°C w strumieniu
azotu, ktéry przeplywal przez uklad z szybkoscig odpo-
wiadajgcg przeplywowi 750 cm® wody na godzing.
Ogrzewanie trwalo 52 minuty, po czym material po-
zostawiono do ostygniecia do temperatury pokojowej
w atmosferze azotu. Otrzymano 116 g granulowanego
wegla aktywnego, co odpowiada wydajnodci aktywowa-
nia 38,7% i calkowitej wydajnosci 23,3%. Aktywowany
wegiel mial nastepujgce wledciwodci: ci¢zar nasycony
0,503 g/cm?®, liczba 4ciecrania 84, przeci¢tna frednica
czgstek 1,49 mm, liczba jodowa 1050 (obj¢tosciowa
528), liczba melasowa 253 (objetodciowa 127) i zawartos¢
popiolu 9,4%.

Przykiad V. (kwas octowy + smola). Uzyty
w tym przykladzie wegiel subbitumiczny mial nast¢pu-

jacy sklad:
Skrécona analiza

Oznaczono po otrzymaniu Suchy
Wilgoé 17,40 —_
Skladniki lotne 38,20 46,25
Popiél 2,44 2,95
Wegicl zwigzany 41,95 50,79

Postgpowano w sposéb opisany w przykladzie II
i III z nastepujacymi wyjgtkami. Kwas mréwkowy
zastypiono kwasem octowym. 800 g granulek o uziarnie-
niu 6/0 mesh mieszano 1 godzin¢g w temperaturze
80—90°C z wodnym roztworem 455 cm? lodowatego
kwasu octowego w 2770 cm?® wody (okolo 14% kwasu
i stosunek roztworu do wegla okolo 4/1). Roztwér
kwasu zdekantowano i obrobiony wegiel suszono do
poziomu zawartoéci wilgoci okolo 16%. 1737 g trakto-
wanego wegla zmicszano z 111 g smoly weglowo-pa-
kowej (6% smoly) i mieszaning t¢ zmielono w mlynie
miotkowym otrzymujac drobny proszek. Nastepnie
tabletkowano i reformowano granulki i 600 g granulek
umieszczono w obrotowym piecu rurowym ogrzewanym
do temperatury 450°C w oboj¢tnej atmosferze azotu,
ktérg utrzymywano 1 godzin¢. Po uplywie tego czasu
materiat ochlodzono do temperatury pokojowej. O-
trzymano 300 g granulek pozbawionych czesci lotnych
o uziarnieniu 6/20 i ci¢zarze nasypowym 0,651 g/cm3,
czyli przy wydajnoéci odpedzania cz¢éci lotnych 50%.

300 g granulek pozbawionych cze¢ici lotnych aktywo-
wano w piecu obrotowym w kontrolowanej atmosferze,
jak opisano wyzej. Granulki ogrzewzno do temperatury
870°C w strumieniu azotu przeplywajgcego przez
uklad z szybkodcia odpowiadajacg przeplywowi 700 cm?
wody na godzin¢. Ogrzewanie kontynuowano 170 minut,
po czym granulki ochlodzono do temperatury pokojowej
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w atmosferze azotu. Otrzymano 131 g granulowanego
wegla aktywnego o uziarnieniu +30 mesh, przy wydaj-
noéci aktywowania 449% i calkowitej wydajnoéci 22%.
Produkt mial nast¢pujgce wladciwoéci: ci¢zar nasypowy
0,522 g/cm?3, liczba $cierania 82, przeci¢ctna §rednica
czastek 1,46 mm, liczba jodowa 922 (objetosciowa 481),
iczba m:lasowa 247 (obje¢to$ciowa 128,9) i zawartosé
popiolu 8,09%.

Z powyiszych szczegélowych przykladéw jest wy-
raznie widoczne, %e twardy, granulowany wegiel ak-
tywny nadajgcy si¢ do zastosowania w obrébce fazy
cieklej, takiej jak woda i fcieki, mozna otrzymaé przez
traktowanie wegla rozciericzonym, wodnym roztworem
nasyconego, alifatycznego kwasu karboksylowego, ta-
kiego jak kwas mréwkowy i octowy, z tym, ze korzystny
jest kwas mréwkowy. Poza tym, mozna w sposobie
wedlug wynalazku stosowaé inne nasycone, alifatyczne
kwasy jednokarboksylowe, takie jak kwas propionowy,
maslowy, walerianowy i pentanokarboksylowy, przy czym
wymagane st¢Zzenie kwasu powinno byé tym wigksze
im mniejsza jest moc kwasu.

Zastrzeienia patentowe

1. Sposéb wtwarzania twardego, granulowanego
wegla aktywnego przez formowanie granulek z wegla
subbitumicznego, rozdrabnianie tych granulek na drobny
proszek, prasowanie proszku w ksztaltki, rozdrabnianie
ksztaltek do reformowanych granulek a nastepnie
poddanie reformowanych granulek. obrébce cieplnej,
bez zweglenia, do czasu zaktywowania, znamienny tym,
%e pierwotnie uformowane granulki traktuje si¢ rozciefi-
czonym wodnym roztworem nasyconego, alifatycznego
kwasu jednokarboksylowego o st¢zeniu od okolo 2%
do okolo 30%, w czasie, w temperaturze i przy stosunku
roztworu do wegla, wystarczajgcych do dalszej prze-
rdbki, dekantuje si¢ nadmiar kwasu a granulki suszy si¢
przynajmniej cze$ciowo do zawartodci wilgoci lacznie
z kwasem, ponizej okolo 259% i granulki po obrébce

- ‘miesza si¢ z 0 do okolo 15% weglistego lepiszcza.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym,
2e jako kwas do traktowania granulek stosuje si¢ kwas
mréwkowy.

3. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
stosuje si¢ kwas mréwkowy o st¢zeniu od okolo 3% do
okolo 6%. :

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, 2Ze
jako kwas do traktowania granulek stosuje si¢ kwas oc-
towy. .

5. Sposéb wedlug zastrz. 4, znamienny tym, iZe
stosuje si¢ kwas-octowy o stezeniu okolo 10% do okolo
209% wagowych.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, 2e
granulki po obrébce miesza si¢ z okolo 5% do okolol5%
wagowych weglistego lepiszcza.
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