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69 Verfahren zur Herstellung von Kohie- oder Koksbriketts.

€) Kohle- oder Koksbriketts, die rauch- und ruBfrei ver-
brennen und eine gute Verlade-, Wetterstands- und Feuer-
standsfestigkeit besitzen, werden dadurch hergestellt, daB
man den auf eine Temperatur von etwa 100°C erhitzten
feinkdrnigen Brennstoff mit der heiBen Lésung eines voll-
verseiften Polyvinylalkohols einer Viskositdt von 40 bis
100 mPas bediist, das Gemisch aus Brennstoff und Binde~
mittelidsung homogenisiert und unter guter Entwrasung zu
Brikefts verpreBt.

Der Polyvinylalkohol wird in einer Menge zugesetzt, die
0,3 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Trockensubstanz des
Brennstoffs, ausmacht.

Die Warmfestigkeit 148t sich noch dadurch verbessern,
dafl man bis zu 3 Gew.-% Melasse oder bis zu 2 Gew.-%
fein verteiltes Calciumcarbonat, jeweils bezogen auf die
Trockensubstanz des Brennstoffs, mit einarbeitet.
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Beschreibung

Die herk®mmlichen Bindemittel fir Steinkohlenbriketts i
sind Pech und Bitumen. Weil Briketts mit diesen Bindemit- |
teln nicht rauch- und ruBfrei verbrennen und durch Er- t
weichung des Bindemittels zu schnell zerfallen, so das i
unverbrannte Kohle durch den Rost f4llt, hat es nicht an :
Versuchen gefehlt, Steinkohlenbriketts durch die Wahl
anderer Bindemittel zu verbessern.

Ein neues Brikett, das den Anforderungen des Hausbrand-

marktes aus einem Komfortbrennstoff genfigt, muB eine gute
Verlade-, Wetterstands- und Feuerstandsfestigkeit besit- |
zen, es soll rauch-und ruBfrei verbrennen und die Verbren—i
nungsabgase milssen frei von Schadstoffen sein. '

Verladefestigkeit bedeutet, daf die Briketts etwa 20 Minu~;
ten nach dem Verpressen schon so hohe Festigkeit besitzen,
daB sie den mechanischen Beanspruchungen bei der Verla-
dung in Waggons, Kibel, Lastkraftwagen u.4. gewachsen

sind, ohne zu Bruch zu gehen. Diese Festigkeit in kaltem
Zustand (Kaltfestigkeit) sollte mit gr&Berem zeitlichem
Abstand vom Verpressen zunehmen, keinesfalls aber wieder
merklich absinken, um auch beim Handel und Verbraucher
widerstandsfeste Briketts zu gewdhrleisten.

Die Wetterstandsfestigkeit sagt aus, ob und in welchem

MaB die Brikettfestigkeit durch den EinfluB der Luftfeuch-
tigkeit und der Niederschlige bei der Lagerung im Freien
abrehmen kann. Wenn sie auch durch Trocknung beispiels-
weise infolge Sonneneinstrahlung wieder zunimmt, so sollte
sie jedoch eine Punktdruckfestigkeit nach DIN 23081 von

50 kg nicht unterschreiten.
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Die Standfestigkeit der Briketts im Feuer ist letztlich
Ziel jeder Brikettierung. Da sich feinkdrniges Material,
wie gewaschene Anthrazitfeinkohle, Feinkokse jeder Art
und dhnliche feinkdrnige Brennstoffe in Hausbrand&fen
nicht verbrennen lassen, werden sie durch die Verpressung
mit einem Bindemittel stiickig gemacht und somit einsatz-
fdhig wie NuBkohlen. Es wire unsinnig, wenn die Briketts
schon am Beginn der Verbrennung auseinanderfallen und

als unverbranntes Material durch den Rost in den Asche-
kasten gelangen wiirden.

Die rauch- und ruBfreie Verbrennung sowie die Schadstoff-

Freiheit in den Verbrennungsabgasen ist inzwischen eine

Forderung des Umweltschutzes geworden. Es werden Emissions-

werte von Briketts erwartet, welche die von Anthrazit-
NuBkohlen.und Brechkoksen nicht merklich Ubersteigen.

Ein neues Bindemittel sollte sich leicht verarbeiten las-
sen und dabei nicht zu einer Beldstigung der Belegschaft
oder des Umfeldes der Brikettfabrik fihren.

Falls eine Brikettfabrik mit herk8mmlicher Verfahrens-
weise bereits vorhanden ist, sollte das neue Bindemittel
aus Markt- und Kostengriinden nicht einen umfangreichen
Umbau oder sogar den Neubau der Brikettfabrik erfordern.

Schon seit Jahrzehnten sind zahlreiche organische und
anorganische Bindemittel bekannt (s. JUnemann, Brikett-
Industrie S.140-147). Sie konnten sich aber in der Praxis
nicht einfihren, weil die Briketts nicht mehr mit den
iblichen Vorrichtungen 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. Der Nachteil aller anorganischen Bindemittel

ist vor allem, daB sie den Aschegehalt der Briketts ziem-
lich erhdhen.
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Als organisches Bindemittel wurde u.a. auch Melasse vor-
geschlagen. Sie erwies sich aber wegen ihrer Wasserlds-
lichkeit und langen Verfestigungsdauer fir moderne Bri-
kettverfahren als unbrauchbar und konnte sich auch schon
in der Vergangenheit wegen der geringen Wetterbest&ndigkeit
nicht einfihren. Um die Widerstandsf4higkeit gegen Witte-
rungseinfliisse zu verbessern, ist es auch bekannt, der
Melasse Schwefelsdure oder Stoffe, die bei ihrer Verset-
zung Schwefelsdure bilden, beizumischen, was sich aber
heutzutage schon wegen der ErhShung des Schwefeldioxidge-
halts im Abgas verbietet.

In neuerer Zeit wurden vor allem Versuche mit klebenden
Kunststoffen, wie latexartigen wdssrigen Kunststoffzube-
reitungen, Thermoplasten und Polyurethanen durchgefiihrt,
die aber auch nicht den Anforderungen der Praxis genligten
(s. Gliickauf-Forschungshefte 36 (1975) S.156-61). Ent- _
sprechendes gilt flir speziell ausgewdhlte, ndmlich katio-
nische Polyurethane, die nach der DE-OS 30 17 599 mit

bis zu 19 % eines natiirlichen oder synthetischen Binde-
mittels, insbesondere auf Bitumenbasis eingesetzt wurden.
In der DE-0OS 31 14 141 ist auch schon vorgeschlagen, in
Kombination mit dem kationischen Polyurethan Polyvinyl-
alkohol als Bindemittel zu verwenden. Versuche der An- :
melderin haben aber gezeigt, daB damit keine befriedigen- §
de Verladefestigkeit erreicht wird, da die Abbindung ‘
erst sehr spdt erfolgt und auch die Wetterstandsfestigkeit

unzureichend ist.

Es wurde nun lberraschenderweise gefunden, daf bestimmte
Polyvinylalkoholtypen bei spezieller Einarbeitung auch ohne
weitere bisher als wesentlich angesehene Zusdtze die Her-
stellung von Kohle- oder Koksbriketts, insbesondere Stein-.
kohlenbriketts, ermdglichen, die die eingangs genannten
Bedingungen erfiillen und vor allem auch eine gute Stand-
festigkeit im Feuer besitzen.
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung von Kohle-oder Koksbriketts, bei dem man den auf
eine Temperatur von loo + 20°C erhitzten feinkdrnigen
Brennstoff mit einer wédssrigen 70 bis 1oo°C, insbesondere
8o bis 95°C heisen L¥sung eines vollverseiften Polyvinyl-
alkohols einer Viskositdt von 4o bis 100, vorzugsweise 50
bis 70 mPas, bedlist, das Gemisch aus Brennstoff und
BindemittellSsung, gegebenenfalls unter weiterer Wirme-
zufuhr, homogenisiert und unter guter Entwrasung zu Bri-
ketts verpresst.

Vorzugsweise wird dieser Polyvinylalkohol in einer Menge
zugesetzt, die 0,3 bis 2 Gew.%, insbesondere o0,5 bis 1,5
Gew.%, bezogen auf die Trockensubstanz an Kohle oder Koks,
ausmacht.

"Vollverseifte" Polyvinylalkohole sind solche mit einem
Verseifungs- bzw. Hydrolysegrad des zugrunde liegenden
solvolysierten Polyvinylacetats Uber 97 Molprozént, ins-

besondere 98 bis 100 Molprozenzt. In diesem Bereich steigt

die Kristallinitdt des Polyvinylalkohols stark an und

das flihrt zu krassen Unterschieden des Eigenschaftsbildes
verglichen mit anderen z.B. nur teilverseiften Polyvinyl-
alkoholen. Die flir die Zwecke der Erfindung geeigneten
vollsverseiften Polyvinylalkohole mit hohen Viskosit&dten
sind z.B. als MOWIOL R-Typen 56-98 und 66-1ooc (HOECHST)
im Handel.

Fllr eine homogene Verteilung der wédssrigen Bindemittel-
18sung mit dem feinkdrnigen Brennstoff ist es einerseits
erforderlich, daB diese L¥sung nicht zu viskos ist, an-
dererseits sollte aber auch nicht mehr Wasser eingebracht
werden, als unbedingt erforderlich ist. Deshalb wird der
Polyvinylalkohol in m&glichst konzentrierter widssriger
L8sung zugesetzt.

0135785




10

30

i35

0435785

Zur Herstellung der zu verwendenden Bindemittelldsung
wird der vollverseifte Polyvinylalkohol des geforderten
Viskositdtsbereichs zweckm#B8ig in heifem Wasser geldst.
Man erh&lt so eine wissrige L&sung mit 1o bis 15 % Trocken--'f
substanz, die heiB auf die Kohle aufgediist und dann in
einem geeigneten Mischaggregat, wie z.B. eine Doppelmisch-
schnecke, gut mit der Kohle vermischt wird.

Bei der Herstellung von Briketts aus anthrazitischer Kohle
mit einer w#ssrigen Bindemittelld®sung, die allein den spe-
ziell ausgewdhlten vollverseiften Polyvinylalkohol, aber
keinen klebenden Kunststoff, wie z.B. ein kationisches
Polyurethan, 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. Stand-
festigkeit der Briketts im Feuer, 148t zwar noch die Ver-
wendung fiir Hausbrand®fen zu, ohne das w#éhrend der Verbren- .
nung zuviel unverbrannte Kohle durch den Rost in den Asche- °
kasten fH#llt, erscheint aber insbesondere fiir den Einsatz :
in Heizungskesseln verbesserungsbedlirftig, damit diese
rauchlosen Briketts mit sehr niedrigem Emmisionswert auch

dort eingesetzt werden kdnnen.

Ungeachtet der schlechten Erfahrungen, die in der Vergangen-
heit mit Melasse als Bindemittel gemacht wurden, hat sich
iiberraschenderweise gezeigt, daB durch die Kombination des
speziellen Polyvinylalkohols in Verbindung mit Melasse bei
Erhaltung der erwdhnten guten Briketteigenschaften eine
sehr deutliche Verbesserung der Warmfestigkeit erzielt w1rd.
pDamit lassen sich nach dem erfindungsgemifen Verfahren, das;
sich gut in die Ubliche Brikettfabrikation einfiigt, rauch-
arme Steinkohlenbriketts herstellen, die die eingangs ge-
nannten Bedingungen eines Komfort-Brennstoffs voll erfﬁllen{
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Flr die Zwecke der Erfindung ist Rohr- oder Rilbenmelasse
brauchbar. Riibenmelasse f4811t mit 85 bis 89 % Trocken-
substanz an, bei Rohrmelasse ist der Wassergehalt in der
Regel etwas h&her. Melasse hat einen hohen Gehalt an
Kohlenhydraten, insbesondere Zucker, sowie an Nichtzucker-
stoffen, insbesondere Aminosiuren und stickstofffreien
Carbons8uren in der Gr&B8enordnung von etwa 40 $%. Hinzu
kommt ein Aschegehalt von durchschnittlich 1o bis 16 %,
der hauptsschlich aus Kalium-, Natrium~-, Calcium- und
Magnesiumsalzen besteht.

Die Warmfestigkeit 148t sich auch durch den Zusatz von bis
2u 2 Gew.%, insbesondere 1,2 bis 1,8 Gew.%, von pulverfdr-
migem Calciumcarbonat, bezogen auf die Trockensubstanz an
Kohle oder Koks, noch weiter verbessern. Hierzu wird der
mit der Bindemittell®$sung aus dem Polyvinylalkohol und
gegebenenfalls der Melasse bediiste feinkdrnige Brennstoff
mit dem Calciumcarbonat in der angegebenen Menge bestreut,
das Gemisch aus Brennstoff und den Zusdtzen, gegebenen-
falls unter weiterer Wirmezufuhr, homogenisiert, und unter
guter Entwrasung zu Briketts verpresst.

Um in der Mischung voll wirksam zu sein, sollte das Calcium-

carbonat mdglichst feinteilig sein und eine Korngrd8e unter
1c0 um besitzen. Aus Kostengrlinden werden fiir die Zwecke
der Erfindung preiswertere Produkte, wie gemahlene Kalk-
steine, z.B. Kalkschiefer, Marmor, Mergel, Kreide, Tropf-
steine oder Kalktuff bevorzugt. Die Kalkgesteine k&nnen
auch einen gewissen Prozentsatz Dolomit enthalten. Fiir die
Zwecke der Erfindung brauchbar sind auch gefXllte Calcium-
carbonate, die bei chemischen Prozessen als Abfallprodukt
anfallen und noch nicht einmal getrocknet zu werden brau-
chen, weil auch bei der Einarbeitung eines Breis in den
Mischaggregaten noch eine ausreichende Homogenisierung mit
dem feinkdrnigen Brennstoff erzielt werden kann und weil

- die erfindungsgem$fe Verwendung der wissrigen Bindemittel-

18sung ohne eine Entwrasung erfordert.
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Die Wetterfestigkeit der Briketts kann dadurch erhdht

! werden, daB8 man die frischgepressten Briketts mit einer
hochprozentigen, insbesondere ges#ttigten Natriumcarbonat-
! 1l8sung bespriiht oder kurzfristig in diese eintaucht.

Als Kohle oder Koks zur Herstellung der erfindungsgeméBen
3 Briketts kdnnen verschiedene feink®rnige Brennstoffe,

wie z.B. Anthrazitkohle, Feinkokse, Flammkohle, Fett-

und Magerkohle, EBkohle, Braunkohle und Holzkohle Ver-
10 wendung finden.

Zur Prifung der eingangs beschriebenen Qualit&tsmerkmale
der Briketts werden folgende Verfahrensweisen angewendet:

!15 Die Kaltfestigkeit wird gepriift, indem jeweils 1o 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 Stempelvor-

, schub von mindestens 8 mm/min bis zum Bruch belastet.

20 Die Bruchlast in kg wird als Kaltfestigkeit angegeben,
wobei das Mittel aus den Einzelwerten gebildet wird.

Als MaB fir die Wetterstandsfestigkeit wird die Stand-
i festigkeit der Briketts in Wasser gepriift. Unmittelbar
| 25 nach der Verpressung und dann in gewissen Zeitabstdnden

werden 1o 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

30 der Beginn des Wasserbadens.

Die Warmfestigkeit der Briketts wird untersucht, um ihre
Standfestigkeit im Feuer zu bestimmen. Jeweils 5 Briketts
werden in einem auf 600°C erhitzten Muffelofen eingesetzt
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und nach bestimmten Zeitabst&nden entnommen. AnschlieBSend
werden sie sofort nach dem Verfahren der Kaltfestigkeit
auf der Prifpresse bis zum Bruch belastet.

Als MaB8 flr diese Feuerstandfestigkeit werden Verbrennungs- -
versuche im Hausbrandofen nach den Priifbestimmungen der

DIN 18 890 durchgefithrt. Anhand des Rostdurchfalls werden
die Ascheanteile bestimmt. Dabei wird auch die RuB-Teer- :
Zahl als eine Kennzeichnung der Emission festgestellt. %
Die Messung der Schadstoffe in den Abgasen erfolgt nach f
der von Ahland/Merten in VDI-Berichte Nr. 358/1980 be-
schriebenen Methode.

Beispiel 1

1 kg eines vollverseiften Polyvinylalkohols mit einem
Hydrolysegrad von 98,4 Mol% und einer Viskositdt von

56 mPas (Handelsprodukt MOWIOL 56-98) wird in 1o 1 Wasser
von 95°¢C aufgeldst. Die wdssrige Bindemittell®sung wird
in einer Menge von 1o 1/10c kg Kohle bei einer Temperatur
von 90°C auf gewaschene Anthrazitkohle aufgediist, die
ihrerseits auf 100°C erhitzt war. Zwischen der Dosierung
und dem Verpressen auf iiblichen Brikettpressen liegen .
etwa 10 Minuten, in denen das Brikettiergut in einem Misch-
aggregat homogenisiert wird und gleichzeitiqg flir ein leich-
tes Entweichen des Wassers gesorgt wird. Die Briketts wer- '
den dann in Ublichen Doppelwalzenpressen zu Eierbriketts :
verarbeitet. Die verschiedenen Festigkeiten, Emissionswerte
und die Analyse der Abgase wurde dann, wie oben beschrie-
ben, durchgefiihrt.
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Die Verladefestigkeit, 20 Minuten nach dem Verpressen,
lag mit 415 N deutlich Uber dem zu fordernden Mindestwert
von 300 N.

Die Endfestigkeit war mi 950 N ausgezeichnet.

Der Emissionswert beili Verbrennung der Briketts unter-
schritt mit einer RuB-Teer-Zahl von 18 deutlich die
Obergrenze von raucharmen Brennstoffen von 2o0o0.

Die Standfestigkeit in Wasser betrug 350 N, die Werte
wurden aber schon 24 Stunden nach dem Verpressen mit
Uber 500 N wesentlich besser.

Die Zunahme der Festigkeit der Briketts bei konstantem
Gehalt an Polyvinylalkohol von 1 % und zunehmenden Antei-
len von 1 bis 3 % Melasse, jeweils bezogen auf die
Trockensubstanz, sind in der Tabelle 1 wiedergegeben.
Hinter den Festigkeitswerten wurde jeweils die prozentu-
ale Zunahme der Festigkeit in Klammern aufgefihrt. Flir
diese Versuche wurde die erforderliche Menge Melasse
jeweils in die Bindemittelldsung eingerihrt.

Tabelle 1

Melassezusatz Warmfestigkeiﬁ in N bei 600°C nach

in Gew.$% 1o min 15 min 20 min
0o 116 49 71
1 128 (10) 64 (31) 82 (16)
2 202 (74) 130 (165) 174 (145)
3 235 (103) 217 (343) 280 (294)
Beispiel 2

Bis zum Aufdiisen der 1o %igen L¥sung der angegebenen Poly-
vinylalkoholtype auf die Kohle wurde wie im Beispiel 1
gearbeitet, dann aber in dem Mischaggregat pulverfdrmiges
Calciumcarbonat in einer Menge aufgestreut, die den in
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der Tabelle 2 angegebenen Prozents#tzen entsprach. Wie
ersichtlich, verbessert der Zusatz von Calciumcarbonat
deutlich die Warmfestigkeit der mit Polyvinylalkohol als f
Bindemittel hergestellten Briketts. Auch in diesem Fall
wurde die prozentuale Zunahme der Festigkeit jeweils in
Klammern hinter den Warmfestigkeitswerten nach den ver-
schiedenen Zeiten angegeben. §

Tabelle 2

Zusatz von Warmfestigkeit in N bei 600°C nach
Kalzium- 1 . . .
karbonat O min 15 min 20 min

0 % 45 31 37

1,0 % 59 (31) 39 (26) 41 (11)

1,5 % 65 (43) 41 (32) 47 (27)
Beispiel 3 §

In diesem Fall wurden nach Beispiel 1 nur mit dem erwahnteni
Polyvinylalkohol als Bindemittel hergestellte Briketts un-%
mittelbar nach der Verpressung sehr kurzzeitig in eine ge-
sdttigte Natriumcarbonatldsung getaucht. Diese Verfahrens- ;
weise entspricht einer Verdiisung. !
Die Bestimmung der Wetterfestigkeit nach 24 Stunden ergab
als Auswirkung dieser MaBnahme eine Festigkeitsverbesse-
rung von etwa 15 %, verglichen mit den nicht nachbehandel-
ten Briketts.
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von Kohle- oder Koksbriketts,
dadurch gekennzeichnet, da8 man den auf eine Temperatur
von 100 % 20°C erhitzten feink®drnigen Brennstoff mit
einer wédssrigen, 70 - 100°C, insbesondere 80 - 95°C :
heissen L&sung eines vollverseiften Polyvinylalkohols 5
einer Viskositdt von 40 bis 100 mPas bedilist, das Ge- |
misch aus Brennstoff und Bindemittell®sung ggf. unter
weiterer Wdrmezufuhr, homogenisiert und unter guter
Entwrasung zu Briketts verpreBt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
der Polyvinylalkohol in m&glichst konzentrierter wiss-
riger LO6sung zugesetzt wird.

1
'

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet*
daB der Polyvinylalkohol in einer Menge zugesetzt wird, |
die 0,3 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 1,5 Gew.-%, f
bezogen auf die Trockensubstanz an Kohle oder Koks, aus-!

macht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- |
kennzeichnet, daB8 der vollverseifte Polyvinylalkohol i
eine Viskositédt von 50 bis 70 mPas besitzt. ‘

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
man der Polyvinylalkoholl&sung Melasse in einer Menge
zusetzt, die bis zu 3 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 2,5
Gew.-%, bezogen auf die Trockensubstanz an Kohle oder

Koks, ausmacht. i
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Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, daB man den mit der Binde-
mittelldsung aus dem Polyvinylalkohol und ggf. der
Melasse bediisten feinkdrnigen Brennstoff mit Calcium-
carbonat in einer Menge versetzt, die bis zu 2 %, ins-
besondere 1,2 bis 1,8 Gew.-%, bezogen auf die Trocken-
substanz an Kohle oder Koks ausmacht, das Gemisch aus
Brennstoff und den Zus&tzen ggf. unter weiterer Wdrme-
zufuhr homogenisiert und unter guter Entwrasung zu
Briketts verprefBt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, daB8 man die frisch gepreBten Briketts mit
einer hochprozentigen, insbesondere ges&dttigten Natrium-
carbonatldsung bespriiht oder kurzfristig in diese ein-
taucht.

i
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