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Die okologlschen Probleme bel der thermischen Verarbeıitung des Brenn-

schiefers in Ul und G~as sind viel kompiizierter als zum Beisplel bel der

direkten verprennung in den energetischen Anlagen.

Als potentielle Verunreinigungsqueilen der Umweit erwewsen sich

unter anderen dile testen SchweiruckKkstande, pesonders dle ın denen

perindlichen Schwetelverbpindungen. Besondere Autmerksamgeit ппа

Abb. 1. Fließschema der Anlage für die Schwelung mit festem Wär-

metrager: 1 Trockner, 2 Reaktor, 3 Feuerung; I Feuchter
Brennschiefer, П Rauchgase und Wasserdampf, 111 Getrock-
neter Brennschiefer, IV Fliichtige Bestandteile, V Schwelkoks
mit Warmetrager, VI Luft, VII Rauchgase, VIII Aschen-

riickstand

Puc. 1. Технологическая схема установки для полукоксования

с твердым теплоносителем: 1 сушилка, 2 реактор, 8

топка; I сырой сланец, П дымовые газы и водяной пар,
1 сухой сланец, ГУ летучие компоненты, У полукокс

с теплоносителем, \1 воздух, УН дымовые газы, VIII

зольный остаток
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auch Krıtık nat dıe Schwelaniage mit testem Warmetrager aut sich

gelenkt. Dabell sind zum Beispiei die mit Schwelgeneratoren verbunde-

nen Umweltschutzprobleme in unserer Brennschieterindustrie etwas

ım Hintergrund gebliepben.
Benandeln wir anschiiefend naher die Faktoren von denen die Ver-

tellung der schadlichen Schwefeiverbindungen wahrend des Schwel-

prozesses in der Anlage mit testem Warmetriager abningen.
Der Prozefd der thermischen verarpeitung in der Anlage mit festem

Warmetrager veriautt in drel unmittelbar nacheinander tolgenden Stu-

ten (Abbildung 1):

1. Das Trocknen und Autwarmen des Schietfers 1n Rauchgastrockner.
2. Die thermische Zersetzung des Schieters intolge des Kontaktes mit

testem Warmetrager. Als fester Warmetrager wird die, ber der Zer-

setzung erhaltene Asche ausgenutzt.

3. Die Verbrennung des Schwelruckstandes ın йег technologischen
reuerung.

I'nermische verarbeltungsmethode des teinkornigen Brennstoftes mit

Aschenwarmetrager hat man sowonl in der UdSSR und ш kstiand

(Krzhizhanovsky llnstitut tiir die tnergetik, Moskau; Lnstitut tir die

Cnemie der Estnischen Akademie der Wissenschaften, Taliinn) als auch

ın Deutschiand (Lurgi-Runrgas Verfahren) schon seit menreren Jan-

ren entwickelt |I—o].
Als Ausgangstotf wird der teinkornige (<< 25 mm) Brennschiefer

eingesetzt. Das Trocknen und Autwarmen des Brennschiefers volizient

sich in der Atmosphare der heiflen (3UO—BoU °C) Rauchgasen im Fonta-

nentrockner. Ausgetrockneter, 015 15U C aufgewarmter Brennschieter

wird in Zyklonabscheider von dem Rauchgasstrom abgetrennt und

zusammen mit notwendiger Menge von 018 800 “C vorgeheiztem Warme-

trager 1п den rotierenden ‘l'rommelreaktor bpetordert. Bei der Ver-

mischung des Brennschieters mit dem Warmetrager rindet eine inten-

sive Warmeiibertragung und thermische /Zersetzung der organischen
Substanz des Schiefers statt. Die Verwellzeit des Einsatzschieters im

Reaktor betragt 12 015 15 min. Beil der Schweitemperatur 430—5U00 С
ernhalt man ails filichtige Schwelprodukte: Ul 13,0 Y, as 4,0 Y (40 m~/t,
& == 1000 V kcal/m’) bezliglich der lrockensubstanz des Brennschieter-

Kukersits (4% = 49,56 Y%, (LU2)§ = 22,42 %, 5% = 1,60 %, 5%,, = 0,06 %,
.5;1, = 1,08 9%, 8¢ = 0,46 %). Der Schwelrückstand, d. h. ein Gemisch aus

Halbkoks und ausgewertetem Warmetrager mit dem Heizwert von

290—3U0 kcal/kg wird ın der Staubkammer von den fluchtigen Schwel-

produkten getrennt und in der technologischen Feuerung verbrannt.

Die l'emperatur in аег Fontanenteuerung ist 820—550 "C. In den nach-

elnander geordneten Zyklonapschelder wird der Aschenruckstand der

Verbrennung von Rauchgasstrom abgetrennt. Die vernältnismaßig
groflere granulometrische Fraktion der Asche wird als Warmetrager
von neuem п @е Zlrkulation eingetunrt, wahrend die übrige teinkor-

nigere Fraktion der Asche mit Hilfe des hydraulischen Aschenaustra-

ges aus dem System aut die Aschenablage abtransportiert wird.

Die Ausbeute und Verteilung der Schwelprodukte, ebenso ilhre physi-
kaliscnh-chemische Eigenschatten nangen in erster Linie von den ‘l'em-

peraturbedingungen im Reaktor ab. Docn, bedingt durch die Eigenart
der Verarbeitungsmethode gibt es eine Reihe von mitwirkenden Um-

standen, die einen wesentiichen Einfiuff aut die kigenschaiten der Schwel-

produkte ausiiben. |
Bei der Verarbeitung des karbonatischen Brennschiefers in der An-

lage mit festem Wärmeträger spielen eine wesentliche Rolle die Tempe-
ratur der thermischen Vorbereitung des Wärmeträgers in der technolo-

gischen Feuerung und auch die in die Feuerung eingeführte Luftmenge,
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d. h. der Luftüberschußzahl o bei der Verbrennung des Schwelriick-

standes.

Bei der hohen Feuerraumtemperatur (über 825 °C) zersetzt sich im

Schwelrückstand enthaltenes Kalziumkarbonat. Durch das dabei ent-

stehende Kalziumoxid wird der Wärmeträger bezüglich der säurehalti-

gen Verbindungen (Schwefelwasserstoff, Phenole, Karbonsäuren) akti-

visiert. Der Schwefelwasserstoff bindet sich im Reaktor durch Chemo-

sorption an das Kalziumoxid als Kalziumsulfid in dem festen Schwel-

rückstand. Bei der Verbrennung des Schwelrückstandes in der tech-

nologischen Feuerung bei verhältnismäßig niedriger Temperatur
(760—780 °C) wird die Zersetzung von Karbonaten und dadurch auch

die Chemosorption vom Schwefelwasserstoff gebremst. Infolgedessen
geht ein bemerkenswerter Teil, bis auf 1/3 des in Brennschiefer enthal-

tenen Schwefels in die Zusammensetzung des Schwelgases über.

Auf den in das Ol gehenden Teil des Schwefels hat die Aktivität des

Wärmeträgers eine geringere Wirkung; der Schwefelgehalt in flüssi-

gen Schwelprodukten bildet bei verschiedenen Temperaturregimen 5,0
bis 7,0 9, vom Gesamtschwefel des Brennschiefers.

Die Verteilung des Schwefels ist auf der Abbildung 2 dargestellt. Der
Grundteil (61—90 %) des in Brennschiefer enthaltgenen Schwefels bleibt

im festen Rückstand. Der Schwefelgehalt des Schwelgases hängt wie
schon erwähnt wesentlich von der Aktivität des Wärmeträters, also

von der Verbrennungstemperatur des Schwelrückstandes ab. Bei der

Temperatur über 825 °C in der Feuerung steigt der Schwefelwasserstoff-

gehalt im Schwelgas kaum über 0,5 % gerechnet auf das Gesamtschwe-

Abb. 2. Verteilung des Schwefels im Brennschiefer bei der Schwe-

lung (% vom Gesamtschwefel). Anlage mit festem Wärmeträger:
I Tr =76O°C, a=l,o; II Tr =B3O°C, a=o,B; 111

Tr =B75°C, o« =1,2; IV Schwelgenerator; V Aluminium-

retorte; 1 Fester Fiickstand, 2 Fliissige Produkte, 3 Schwel-

gas, 4 Rauchgas (Ir Temperatur in technologischer Feuerung,
a Luftiiberschufizahl)
Рис. 2. Распределение серы сланца при полукоксовании (% от

общей серы). Установка с твердым теплоносителем: I

ТЬ 760 °С, а == 1,0; П ТЬ 830 °С, а == 0,8; 1 ТЬ = 875 °C,
а== 1,2; IV генератор полукоксования; V алюминиевая

реторта; 1 твердый остаток, 2 летучие продукты, 3 газ

полукоксования, 4 дымовой газ (ТЕ температура в техно-

логической топке, @а коэффициент избытка воздуха)
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fel des Brennschiefers. Die Herabsetzung der Verbrennungstemperatur
des Schwelrückstandes in der technologischen Feuerung auf 750—760 °C

ruft die Zunahme des Schwefelwasserstoffgehalts in Schwelgas bis zu

29—30 9, vom Gesamtschwefel hervor.

Der Schwefel in festen Riickstdnden der thermischen Verarbeitung
in der Anlage mit festem Warmetrager befindet sich hauptsdchlich
in Form von Sulfid- und Sulfatschwefel (Abbildung 3). Falls die hohe

Temperatur von der hohen Luftiiberschuf3zahl begleitet wird, verwandelt

sich ein grofler Anteil des im Reaktor gebildeten Sulfids in Sulfat-Form.

Bei der niedrigen Verbrennungstemperatur entsteht der Aschenriick-

stand, welcher anschlieffend als Warmetrdger verwendet wird, der arm

an Kalziumoxid in aktivierter Form ist und deshalb auch praktisch kein

Kalziumsulfid sich bildet. Der Gehalt an Sulfidschwefel in festen Riick-

stand in diesem Fall betragt 0,6—0,8 Y, und stellt hauptsdchlich Eisen(ll)-
sulfid, das sich im Schwelprozef3 aus Pyrit bildet vor. Im Vergleich zu

Kalziumsultid wird Eisen(ll)sulfid bei der geniigenden Luftiiberschuf}

zahl in dem Verbrennungsproze wesentlich besser ausgebrannt.

Ungefähr in derselben Menge hauptsächlich in Form von Eisen(ll)-
sulfid kommt der Schwefel im festen Rückstand des Schwelgenerators
vor. (Die Schwelgeneratoren arbeiten im Querstromregime, ohne untere

Verbrennungszone.) _
Da ungefähr 2/3 von der verarbeiteten Masse des Brennschiefers als

Aschenrückstand durch hydraulischen Aschenaustrag vermittels Um-

laufwassers in Form von Pulpe nach Aschenablage abtransportiert wird,
entsteht eine ganze Reihe von ökologischen Problemen. Weitere Trans-

formierung und Auflösen im Umlaufwasser der Schwefelverbindungen
von Aschenrückstand hängt von ihren chemischen Eigenschatten und

Zusammensetzung ab.

Es gibt eine vorgefaßte Meinung, daß nur im Wasser lösliche Sulfide,
also beim Hochtemperaturregime entstandenes Kalziumsulfid okolo-

Abb. 3. Schwefelgehalt in festen Rückständen (% vom Gesamt-
schwefel des Brennschiefers). Die Bezeichnungen I, 11, 111 und
IV siehe Abb. 2; 1 Gesamtschwefel, 2 Sulfatschwefel, 3
Pyritschwefel, 4 Sulfidschwefel, 5 organischer Schwefel
Рис. 3. Содержание серы в твердых остатках (% от общей серы
сланца). Обозначения 1,1, П1 и 1У см. рис. 2; 1 общая
сера, 2 сульфатная сера, 8 пиритная cepa, 4 сульфидная
сера, 5 органическая сера
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gisch gefährlich sind. In der Tat findet beim Kontakt mit Umlaufwas-

ser eine Hydrolyse und ein Übergang des Kalziumsultids ins Wasser

statt. Man muß aber bemerken, daß das bei der Hydrolyse entstandene

Hydrogensulfidion sich im Wasser unter der Wirkung von Luftsauer-

stoff ziemlich schnell in ein Thiosulfation umwandelt. Eine weitere ver-

mutete Oxydation zum Sulfat als Folgereaktion verläuft aber äußerst

langsam. Sogar beim Barbotieren bei den erhöhten Temperaturen
60—80 °C erwies sich die Kalziumthiosulfatlösung als äußerst stand-
haft. Beim Kontaktieren der Tieftemperaturasche mit dem Umlaufwas-
ser kann Sulfidion im Wasser nur in Spuren (< 1 g/m”) entdeckt wer-

den. Ungeachtet dieser Tatsache gibt die Tieftemperaturasche beim

Kontaktieren mit Wasser eine bedeutende Menge von wasserlöslichen

Thiosulfaten.

Dieselbe Erscheinung kommt auch beim mehrmaligen Kontaktieren

des Umlaufwassers mit festem Rückstand aus Schwelgeneratoren vor

(Abbildung 4). .

Die Daten der Laboratoriumsexperimente über die Oxydation von

Kalzium- und Eisensulfid beim Barbotieren mit Lutt bei der Tempera-
tur 60 °C sind auf Abbildung 5 dargestellt.

Bei der Oxydation von CaS im Wasser unter der Einwirkung von Lutt-

sauerstott gibt es als erstes Zwischenprodukt Kalziumhydrogensulfid,
das ziemlich rasch in Thiosulfat oxydiert wird. Wie schon erwahnt, geht
die weitere Oxydation iiber Sulfit zu Sulfat auflerst langsam. Die

Akkumulation von Ca(SH). als 6kologisch schadlichen Zwischenprodukt
der konsekutiven Oxydationsreaktion ist durch seine Bildung und sei-

nen Verbrauch, also durch die Geschwindigkeit der weiteren Oxydation
bestimmt.

Abb. 4. Akkumulation der Schwefelverbindungen im Wasser beim
mehrmaligen Kontaktieren mit festen Rückständen der thermischen
Verarbeitung. Die. Bezeichnungen I, II und IV siehe Abb. 2;
1 Thiosulfatschwefel, 2 Sulfatschwefel, 3 Hydrogensulfid-
schwefel

Рис. 4. Накопление сернистых соединений в воде при многократ-

ном контакте с твердыми остатками термической переработки.
Обозначения I, II u IV см. рис. 2; 1 тиосульфатная сера,
2 сульфатная сера, 3 гидросульфидная сера
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Kinetische Kurve der Bildung des Kalziumhydrogensulfids hat ein

Maximum bei dem Zeitmoment tmax der durch die Gleichung

tmax = (In ko/kı)/(k2 kı) bestimmt wird.

Bei diesem Zeitpunkt ist die Konzentration des. Kalziumhydrogen-
sulfids maximal und wird nach der folgenden Gleichung gerechnet:

Ca(SH)2max CaS(k2/kl)(k2/k')/(1 k2/k*),

wo kı Geschwindigkeitskonstante der Hydrolyse von CaS;
в; Geschwindigkeitskonstante der Oxydation von Ca(SH)».

Die Oxydation von FeS im alkalischen Wasser (pH des Umlaufwas-

sers der Kraftwerke beträgt 12,75—13,5) verläuft direkt zum Eisenthio-

sulfat und Sulfat. Reaktionskinetische Berechnung zeigt, da die Oxy-
dation vom CaS im Wasser unter der Einwirkung des Luftsauerstoffs
verläuft wesentlich schneller als die Oxydation vom FeS (Geschwin-
digkeitskonstanten bei der Temperatur 60°C: kpes = 2,8 1072 h—l;
kcas = 4,2 1072 h ™Y,

Der Obenangefiihrte bietet eine Schlufifolgerung, dafl okologisch
problematisch beim hydraulischen Aschenaustrag sind soviel nicht die

Abb. 5. Oxydation von Kalziumsulfid (A) und Eisensulfid (B) durch
Luftsauerstoff im Wasser: 1 Gesamtschwefel, 2 Thiosulfat-
schwefel, 3 Sulfatschwefel, 4 Hydrogensulfidschwefel
Рис. 5. Окисление сульфида кальция (А) и сульфида железа(lПl) (B)
кислородом воздуха в воде: / общая сера, 2 тиосульфатная
сера, 3 сульфатная сера, 4 гидросульфидная сера :
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wasserlöslichen Sulfide als die Formierung der chemisch stabilen Thio-

sulfate, sowohl aus wasserlöslichem Kalziumsulfid als aus im Wasser

scherlöslichem Eisensulfid. |
Der niedrigste mögliche Sulfidengehalt in Aschenrückständen bei der

thermischen Verarbeitung des Brennschiefers in der Anlage mit festem

Wärmeträger ist durch Tieftemperaturregime (750—760 °C) erreichbar.
Man muß bei der Verbrennung des Schwelrückstandes, d.h. bei der

thermooxydativen Vorbereitung des Wärmeträgers in der technolo-

gischen Feuerung eine geniigend hohe (а » 1,2) Luftüberschußzahl
haben. Das erwiahnte Verarbeitungsregime ermoglicht eine hohere Olaus-

beute und zu gleicher Zeit einen héheren Gehalt an wertvollen wasser-

l6slichen Phenolen im 01. Der erhéhte Schwefelwasserstoffgehalt des

Schwelgases fordert aber das Einfiihren йег Gasentschwefelung.

А. А. ЭЛЕНУРМ, И. И. РОХТЛА, Т. И.-В. ВЕСКИОЯ,

М. А. МАРГУСТЕ, Г. П. СТЕЛЬМАХ, В. И. ЧИКУЛ

СЕРНИСТЫЕ СОЕДИНЕНИЯ В ТВЕРДЫХ ОСТАТКАХ ТЕРМИЧЕСКОЙ

ПЕРЕРАБОТКИ КАРБОНАТНЫХ СЛАНЦЕВ

Резюме

Потенциальными загрязнителями окружающей среды при термической
переработке сланцев являются твердые зольные остатки, особенно содержа-

щиеся в них сернистые соединения. Существенное значение с точки зрения

предотвращения вредного воздействия имеет вопрос о поведении сернистых

соединений при контактировании их с водой в системе гидрозолоудале-

ния (ГЗУ) и последующем хранении в золоотвале.

° При контакте твердых остатков термической переработки с оборотной
водой в системе ГЗУ состав сернистых соединений зольной массы значи-

тельно изменяется, притом их трансформация и переход в водную фазу
в значительной мере зависят от технологического режима термической пере-

работки. При переработке карбонатных сланцев, в том числе и кукерсита,

в установке с твердым (зольным) теплоносителем (рис. 1) важную роль

играют температурный режим и коэффициент избытка воздуха в аэрофон-
танной технологической топке (АФТ). Подъем температуры в АФТ выше

825 °С приводит к разложению карбонатов золы-теплоносителя, в результате

чего теплоноситель активизируется по отношению к кислым компонентам,

в том числе и к сероводороду в парогазовой смеси. Оксид кальция в составе

теплоносителя в процессе термического разложения поглощает значитель-

ную часть сероводорода в виде сульфида кальция. Низкий температурный
потенциал (760—780°С) не вызывает в АФТ активизации теплоносителя,

вследствие чего кислые компоненты парогазовой смеси в хемосорбцию не

вовлекаются. Сульфидная сера в твердых остатках низкотемпературного

режима встречается главным образом в виде сульфида железа (рисунки 2 и 3).
При многократном контактировании смывной воды с твердыми остатками

высокотемпературного режима наблюдается заметная концентрация суль-

фидной (гидросульфидной) серы в водной фазе (рис. 4). Сульфиды, содер-

жащиеся в воде, под действием кислорода воздуха легко окисляются в тио-

сульфаты и сульфаты (рис. 5). В то же время твердые остатки низкотемпера-

турного режима из установки с твердым теплоносителем, равно как и полу-
KOKC H3 сланцевых генераторов, сульфидов в воду не выделяют. Несмотря
на это при контакте низкотемпературной золы с водой наблюдается накоп-

ление тиосульфатов и сульфатов в водной фазе. Как показывают лаборатор-
ные модельные испытания, сульфид железа как сульфидный компонент

золы является донором тиосульфатов и сульфатов в ГЗУ.
Следовательно, экологической проблемой при введении гидрозолоудаления

в технологический процесс термической переработки сланцев являются не

столько водорастворимые сульфиды в твердых остатках и их накопление

в оборотной воде, но и формирование в условиях ГЗУ химически стабиль-
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ных тиосульфатов и сульфатов как из водорастворимого сульфида кальция,

так и из нерастворимого в воде сульфида железа, которые содержатся в твер-

дых остатках термической переработки сланцев.
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