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EINFLUS DER BEDINGUNGEN DER THERMISCHEN ZERSETZUNG
VON KUKERSIT AUF DIE BILDUNG VON BENZ(a)PYREN

Die Erforschungen im Umweltschutzgebiet, die als Ergebnis fiir Praxis konkrete
Ratschldge geben, wie das Geraten von schéddlichen Substanzen in die Umwelt
wesentlich zu vermindern, sind heutzutage sehr aktuell geworden, weil entsprechende
Forderungen an die Industrie von Tag zu Tag strenger werden. Bei der Verarbeitung
des Brennschiefers entsteht ebenfalls eine Reihe von gefihrlichen Substanzen und
besonders scharf beriihrt dieses Problem die harten Abfille, die in groen Mengen
in Aschenablagen lagern. Bisjetzt hat man Benz(a)pyren (BaP) als ein Indikator fiir
die Anwesenheit der krebserregenden polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffe betrachtet [1]. Der BaP-Gehalt in Aschenablagen darf das
Naturniveau — 1—5 ug/kg [2] nicht iibersteigen, weil die toxischen Substanzen
durch die Verwitterung [2], Auswaschung und Herausblasen des diinnen Staubs von
dort aus leicht in die Umwelt geraten konnen [3].

So ein niedriges Niveau des BaP-Gehalts kann durch die richtige Auswahl der
Verarbeitungsbedingungen des Brennschiefers erreicht werden. Eine bestimmte
Arbeit in dieser Richtung ist von uns schon gemacht worden und vorliegender
Artikel ist ein Versuch unsere Forschungsergebnisse zu verallgemeinern.

Man muB sogleich hervorheben, daf beim Schwelen des Kukersits zum Unterschied
von anderen Brennschiefern der Welt wesentlich mehr BaP entsteht [4, 5]. Dieser
Unterschied ist mit den spezifischen Eigenschaften des Kukersits zu erklaren, und
zwar mit der Mehrzahl von thermisch unstabilen Sauerstoffverbindungen unter
Schwelprodukten, die den sekundiren pyrolytischen Umsetzungen sehr geneigt sind,
welche ihrerseits zum Entstehen von BaP fiihren. Fiir die Mehrheit der Schiefer der
Welt ist so eine Frage fast ohne Bedeutung, weil die bei thermischer Verarbeitung
meistens paraffinische und schwefelreiche Ole geben. Aus diesem Grunde gibt es
verhdltnismiBig wenig Publikationen iiber diese Probleme in der Fachliteratur der
Welt.

Vordem im industriellen Mafistab den EinfluB von einigen Faktoren, zuallererst
Qualitit des technologischen Rohstoffes und dessen Verarbeitungsbedingungen auf
die Bildung von BaP festzustellen, ist es zweckmiBig die unter laboratorischen
Bedingungen zu untersuchen. Dabei werden auch kleinere Mengen des Schiefers
gebraucht.

In [6] wurde gezeigt, daB das im Schwelkoks enthaltene BaP aus der organischen
Substanz des Schiefers gebildet ist. Bei der Tieftemperaturzersetzung des Schiefers
(350—400 °C) wird die Hauptmenge von BaP gebildet, die eine Ausbeute von
6000 pg auf das Kilogramm des festen Riickstandes erreichen kann. Bei der
Endtemperatur 520 °C der Erhitzung des Schiefers in der Aluminiumretorte
(Fischer-Retorte) geht BaP fast vollig in die Dampfphase iiber, wird dann als
Bestandteil des Dampf-Gas-Gemisches aus dem Reaktionsvolumen hinausgefiihrt und
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danach zusammen mit Oldimpfen kondensiert. Also entsteht BaP nicht nur im Laufe
der tiefen pyrolytischen Umsetzungen der fliichtigen Stoffe bei Temperaturen
oberhalb 700 °C, sondern auch durch unmittelbare thermische Zersetzung von
‘Kerogen [3, 6]. Es ist ndtig zu betonen, daB die Bildung von BaP in der
Anfangsstufe der Thermolyse von Braun- und Steinkohlen ebenfalls festgestellt ist
[7, 8]. Das gibt den Grund zu vermuten, daB der groBte Teil von dem im festen
Riickstande enthaltenen BaP in dem unzulinglich durchgeschwelten Schiefer
vorhanden sein muB. J

Beim Schwelen des Kukersits in der Aluminiumretorte wurde die Ausbeute an BaP
im Bereich 34000—46000 ug auf das Kilogramm der organischer Substanz fixiert
(Tab. 1 und 2) und etwas nimmt dieser Wert noch bei der Schieferaufbereitung zu.
Fiir die Brennschiefer aus anderen Vorkommen ist diese Kennzahl wesentlich
niedriger und liegt zwischen 5000—15000 pg/kg. Die Hauptmasse dieses
Kanzerogens befindet sich im Schwel6l, im Schwelkoks hat man nur die Spuren
gefunden und deshalb haben wir in unseren laboratorischen Versuchen der BaP-
Gehalt im Ol als dessen Gesamtausbeute fixiert.

Es ist notwendig zu beachten, daB bei der Erhitzung des Brennschiefers in der
Aluminiumretorte bis zu 520 °C die BaP-Menge im Schwelkoks in meisten Fillen
bis zum Naturniveau wieder abnimmt. Falls die Endtemperaturen niedriger bleiben,
wird der BaP-Gehalt im Schwelkoks entsprechend hoher.

Aus Kerogenkonzentraten wird beim Schwelen in der Aluminiumretorte bemerklich
weniger BaP gebildet als aus dem iiblichen technologischen Schiefer (Tab.2). Das
ist vermutlich mit folgender Tatsache zu erkldren, daB im ersten Fall die fliichtigen
Stoffe aus dem Reaktionsvolumen schneller evakuiert werden. Die niedrigen
Ausbeuten an BaP beim Schwelen des feuchten Schiefers unter laboratorischen
Bedingungen sind mit derselben Tatsache zu erkliren. Die Verkiirzung der
Verweilzeit der fliichtigen Produkte in der Erhitzungszone fiihrt ebenfalls zu
bemerklicher Abnahme des BaP-Gehalts im gewonnenen Ol [9, 10]. Beim Schwelen
des oxydierten Brennschiefers nimmt die Ausbeute an BaP auch wesentlich ab.
Daraus folgt, daB beim Schwelen des Kukersits in industriellen Anlagen ein schnelles
Evakuieren der fliichtigen Produkte aus dem Reaktionsvolumen gewahrleistet sein
muf um die Bildung von BaP zu vermindern. Im Falle anderer Schiefer ist das nicht
so wichtig. Selbstverstindlich sollte die Ausbeute an BaP beim Schwelen des
Kukersits im Strom des gasformigen Warmetrigers niedriger sein als beim Schwelen
in Retorten mit duBerer Warmezufuhr.

Die laboratorischen Versuche im Strom des gasformigen Warmetrigers (als
Wairmetrdager wurde bis zu 500 °C erhitzter Stickstoff gebraucht) zeigten ungefahr
vierfachige Abnahme der BaP-Ausbeute im Vergleich mit den Versuchen in der
Aluminiumretorte (Tab. 3) [11]. Dieses Ergebnis erlaubt uns zu vermuten, dafl beim
Schwelen in der Aluminiumretorte wenigstens dreiviertel von BaP im Laufe der
Pyrolyse von fliichtigen Produkten entsteht, vermutlich aus Phenolen, da deren
Gehalt im gewonnenen Ol ziemlich niedrig ist — 20—22 % statt 30 % beim
Schwelen des Kukersits im Strom des gasférmigen Warmetragers.

Die in der Tabelle 3 gegebenen Daten beweisen, daB die tiefe Vergasung von
Schwelkoks den Aschenriickstand gibt, der eine minimale Menge von BaP enthalt,
die mit dem Naturniveau ganz zu vergleichen ist (ein Versuch auf der kleinen
Pilotanlage [12]). Also kann man obenangefilhrte Daten (Tab. 2 und 3)
zusammenfassend sagen, daB ein unschadlicher fester Riickstand (sowohl BaP- als
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Tabelle 3. Benz(a)pyrengehalt in Schwelprodukten des Kukersits,
gewonnen im Strom des gasformigen Wirmetriigers

Olschiefer

Laboratorische Retorte
mit quasifliissiger
Schicht.
Olschiefereinwaage 500 g

Pilotanlage, taglicher
Durchsatz 417 kg des
Olschiefers

Feuchtigkeit, % 1,8 5.1
Gehalt in Trockensubstanz, %:
Kohlendioxyd (CO,), 18,7 20,8
Asche A* 46,8 47,6
Organische Substanz
100—(CQ),*—A® 34,5 31,6
Gesamtschwefel S 2.7 1,85
Verbrennungswiirme Q¢, MJ/kg 13,06 12,43
Fischerausbeute an O1 T¢, % 23,5 21,8
Schieferdl
Ausbeute, %, bez.:
auf trockenen Olschiefer 20,3 21.9
auf Fischerausbeute 86,4 99,5
Dichte bei 20 °C, kg/m® 1036 987,7
Gesamtphenole, Gew.-% 29,5 26,1
Molmasse, M 302 250
Gehalt an BaP, ug/kg 16000 60000
Fester Riickstand
Ausbeute bez. auf trockenen
Olschiefer, % 69,0 51,7
Gehalt in Trockensubstanz, %:
Kohlendioxyd (CO,),! 24,9 5:2
Asche A? 69,2 89,0
Kohlenstoff C* 5,0 1,0
Gesamtschwefel S¢ 2,1 22
Verbrennungswirme Q.%, MJ/kg 2,13 -
Gehalt an BaF, ug/kg 22,0 6,6
BaP-Ausbeute bez. auf trockenen
Olschjefer, puglkg:
im Ol 3248 13020
im Schwelkoks 152 3,4
Ins _esamt 3263,2 13023,4
Gesamtausbeute an BaP, bez. auf
organische Substanz, ug/kg 9460 41213
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Tabelle 4. Charakteristik der Schwelkokse mit verschiedener Korngrifie

KorngréBe, mm Ausgangs-
probe

AG Kiviter, Kohtla-Jarve GGS-6, 1000 t Retorte N21, 20.-29. Mirz 1990

Verteilung, bez. auf trockenen
Schwelkoks , % 19,3 21,4 16,0 43,3 100,0

Feuchtigkeit, % 23,3 26,9 34,0 38,8 33,1

Gehalt in Trockensubstanz, %:

Kohlendioxyd (CO,),¢ 26,0 24,5 18,9 13,5 18,8
Asche A? 66,0 69,6 72,9 75,3 71,6
Kohlenstoff C* 6,6 7.3 9,2 11,6 9,4
Gesamtschwefel S¢ 1,02 1,50 1,86 2.3 1,9
freies Calciumoxyd 0,2 0,5 0,5 0,6 0,5
Verbrennungswirme Q ¢, MJ/kg 1,45 1,84 3,36 4,55 3,19
Gehalt an:
ol % 0,2 0,2 0,9 1;5 0,7
wasserloslichem Sulfidschwefel, % fehlt 0,02 0,04 0,12 0,07
BaP, ug/kg 389 274 494 590 418

Olschieferbetrieb "Slantsy”, GGZ, 200-t Retorten, 10—12. April 1990

Verteilung, bez. auf trockenen
Schwelkoks , % 26,3 20,4 7,6 45,7 100,0

Feuchtigkeit, % 21,5 26,3 35,1 39,6 32,6

Gehalt in Trockensubstanz, %:

Kohlendioxyd (CO,),* 26,1 22,0 13,8 10,7 17,0
Asche A* 66,1 67,9 71,8 5,5 70,9
Kohlenstoff C* 7,6 83 11,0 11,2 9,6
Gesamtschwefel S;* 0,97 1,01 1,24 1,61 1,38
freies Calciumoxyd 0,3 0,8 1,5 2.7 1,6
Verbrennungswirme Q,%, MJ/kg 2,59 2,89 3,98 4,69 3,77
Gehalt an:
ol % 2,4 2,2 3,6 37 3,9
wasserloslichem Sulfidschwefel, % fehlt 0,01 0,02 0,08 0,04

BaP, pg/kg 488 795 777 2150 853
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auch wasserloslicher Sulfidschwefel-frei [13]) nicht nur durch tiefe Vergasung des
Schwelkokses im unteren Teil der Vertikalretorte, sondern auch als Ergebnis des
richtig organisierten Schwelprozesses zu erreichen ist.

Die Forschung der Arbeit von industriellen Retorten hat gezeigt, daf die
feinkGrnigen Fraktionen von Schwelkoks mehr BaP (und auch wasserldslichen
Sulfidschwefel) enthalten als die groBkémigen (Tab. 4) [14]. Das ist auch
verstiandlich, weil die feink6rnigen Fraktionen mehr organische Substanz, den
Ausgangsstoff fiir die Bildung dieses Kanzerogens, enthalten. = Dabei wurde
erwartungsgemifl eine gerade Abhangigkeit zwischen des BaP-Gehalts im
Schwelkoks und der Olmenge festgestellt. Es ist bekannt, daB das Verdunsten als
Hauptmechanismus zum Entfernen von BaP aus dem Schwelkoks gilt. Um den BaP-
Gehalt im festen Riickstand zu vermindern, wire es zweckmiBig bei der Beschickung
der Retorte die kleink6rnigen Fraktionen vorziiglich in die Hochtemperaturzone zu
leiten, d.h. an die heiBle Seite der Schwelkammer der Retorte mit Querstrom des
Warmetragers (man kann zum Beispiel zu diesem Zweck die Schrigoberfliachen der
Zwischenladevorrichtungen benutzen).

Der BaP-Gehalt im festen Riickstand der 1000-tonnigen Retorten schwankt im
groBen Bereich. Fiir unsere Bestimmungen wurden die Schwelkoksproben mit
verschiedenem Olgehalt genommen (Tab. 5) und dabei wurde eine gerade

Tabelle 5. Charakteristik des Schwelkokses aus 1000-t Retorten der Anlage GGS-6

Datum der Probeentnahme
19. Oktober 20.—29. 21.—30. Oktober 1987
1988 Mirz 1990
ohne nach
zusitzliche zusitzlicher
Erhitzung Erhitzung”
Taglicher Durchsatz, t 992 998 927 -
Gehalt an:
ol % 1,02 0,70 0,0 0,0
BaP, ug/kg 840 418 122 11
Gehalt in Trockensubstanz, %:
Kohlendioxyd (CO,),* 13,7 18,8 18,7 -
Asche A? 53 71,6 74,9 -
Kohlenstoff C* 10,1 9.4 8,7 -
Gesamtschwefel S 2,37 1,9 2,37 .
darunter:
Sulfatschwefel - 0,37 0,38 -
Pyritschwefel - 0,22 0,12 -
Gesamtsulfidschwefel 0,72 0,82 0,95 -
wasserldslicher
Sulfidschwefel 0,10 0,07 0,11 -
Verbrennungswirme Q,%, MJ/kg 3,89 3,18 3,26 -

“Bis zu 520 °C in Fischer-Retorte.
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Abhingigkeit zwischen BaP- und Ol-Gehalt der Proben festgestellt. Der Olgehalt im
Schwelkoks, erhalten unter projektierten Arbeitsbedingungen (Retorte mit
eingeschalteten seitlichen Heizanlagen), tibertrifft nicht 1 %, wobei die Menge an
BaP 100—840 ug/kg ausmacht. Téglicher Durchsatz der Anlage schwankt im
Bereich 930—1000 t, die Zufuhr der Riicklaufgase in die Abkiihlungszone macht
4000—5000 m*/h aus (140—160 m*/t). Falls die seitlichen Heizanlagen abgeschaltet
werden, steigen sowohl BaP- als auch Ol-Gehalt im Schwelkoks.

Die Arbeit der ersten 1000-tonnigen Retorte hat gezeigt, daB sowohl Ol- als auch
BaP-Gehalt im Schwelkoks abnehmen, wenn der tagliche Durchsatz bis zu
1000—1100 Tonnen und die Zufuhr der Riicklaufgase bis zu 10000—12000 m*/h
(300—400 m’/t) vergrofert werden. Wahrscheinlich werden dann die Olprodukte
sowohl aus den Mikroporen des Schwelkokses als auch aus deren Oberfliche
schneller evakuiert, infolgdessen die sekunddren pyrolytischen Prozesse, die eine
zusitzliche Menge des BaP produzieren konnen, wesentlich unterdriickt werden.

Der BaP-Gehalt im Schwel6l ist als dessen Gesamtausbeute bei der thermischen
Verarbeitung des Brennschiefers fixiert (Tab. 2). Beim Schwelen des Brennschiefes
in Retorten entsteht die Hauptmenge dieses Kanzerogens in Heizanlagen und an
heiBer Zwischenwand im Strom des Warmetragers als ein Pyrolyseprodukt der in den
Riicklaufgasen enthaltenen Olprodukte. Je effektiver das Kondensationssystem
arbeitet, desto niedriger ist der BaP-Gehalt im erhaltenen Ol [15]. Daraus folgt, daB
das Ol aus den neugebauten 1000-tonnigen Retorten, die mit neuem
Kondensationssystem ausgeriistet sind, voraussichtlich weniger BaP enthalten wird,
als das Ol aus alten Anlagen, die schon 40—S50 Jahre in Betrieb sind (Tab. 6). Diese
neue Retorten haben auch andere Konstruktionsunterschiede (seitliche zusitzliche
Heizanlagen, zwei Ladevorrichtungen fiir jede Schwelkammer u.s.w.), die wesentlich
auf den BaP-Gehalt im festen Riickstand einwirken konnen.

Die entscheidende Rolle der Pyrolyse von fliichtigen Produkten bei thermischer
Zersetzung des Brennschiefers geht ausdrucksvoll aus den in der Tabelle 6
gegebenen Daten hervor, wo auch entsprechende Kennzahlen fiir Tunnel- und
Kammerdfen zugefiihrt sind. Diese Ofen sind schon lingst auBer Betrieb, dennoch
konnen die Daten beim Vergleichen von tief- und hochtemperaturigen
Zersetzungsprozessen von Interesse sein. _

Die Versuche mit dem Gebrauch des vollig entSlten Riicklaufgases kénnten von
groBen praktischen Interesse sein, leider sind die im industriellen MaBstab nicht
durchfiihrbar. Unter laboratorischen Bedingungen kann man solche Versuche
ziemlich wahrhaft realisieren. Um diese Idee zu verwirklichen, wurde ein heiBes
Modell der Schwelkammer der periodischen Wirkung mit Querstrom des
Wirmetrdgers in MaBstab 1:25 hergestellt. Die Versuche wurden in der stationéren
Schicht des Brennschiefers durchgefiihrt. Als Wéarmetrdger wurde im Rohrofen bis
zu 500 °C vorgeheizter Stickstoff benutzt. Als Ausgangsstoff wurde der
Brennschiefer mit folgender Charakteristik gebraucht: Korngrofe 1—5 mm,
Verbrennungswirme (kalorimetrische Bombe) — 15,32 MJ/kg und Feuchtigkeit W*
— 0,35 %. Der Stickstoff wurde aus dem Gasballon genommen und war deshalb
natiirlich Glfrei. Damit wurden die idealen Reaktionsbedingungen geschaffen. Das
gewonnene Ol enthielt nur 15 mg BaP pro Kilogramm. Solche niedrige Ausbeute an
BaP wurde auch an der laboratorischen Anlage mit quasifliissiger Schicht erhalten
(Tab. 3). Aller Wahrscheinlichkeit nach kann man solche BaP-Menge im Schweldl
als dessen minimales Niveau betrachten. Wenn es méglich wire die sekundiren
pyrolytischen Prozesse in Beheizungsanlagen und in Schwelkammer vollkommen
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auszuscheiden, konnte man auch im industriellen MaBstab solche niedrige BaP-
Ausbeute beziiglich organischer Substanz (etwa 9 mg/kg) erreichen.

Tabelle 7. Anniihernde Bewertung der Bildungsquellen des Benz(a)pyrenes
bei thermischer Verarbeitung des Olschiefers in verschiedenen Anlagen
(auf die organische Substanz des Schiefers gerechnet). In Zihler- mg/kg, in Nenner- %.

Laboratorische und industrielle Gesamtmenge | Minimale Menge, Die Menge, die
Anlagen die beim Schwelen | wegen Pyrolyse
des Olschiefers der Olprodukte
entsteht” entsteht
Laboratorische Retorten mit 40 9 31
duBerer Warmezufuhr zu Prozess 100 22 78
Tunneléfen 23" g 14
100 39 61
1000-t Retorten, etwa 10 Jahre in 25, g 16
Betrieb 100 36 64
200-t Retorten, mehr als 40 Jahre 40 L 31
in Betrieb 100 22 78
Kammerdfen
Arbeitsbedingungen:
127 i 118
"mild" 100 75 93
"hart” 228 2 219
100 4 96

“Es ist angenommen, daB dieses Niveau beim Schwelen des ﬁlschiefers‘unter laboratorischen
Bedingungen im Strom des &lfreien Gaswarmetrégers erreicht wird.

Das Zusammenfassen der Versuchsergebnisse ermdglicht uns einen anndhernden
Wert fiir die durchschnittliche Ausbeute an BaP, die wegen Pyrolyse der Olprodukte
entsteht, festzustellen. Diese Menge macht sowohl unter laboratorischen als auch
industriellen Bedingungen mindestens 60—80 % aus der Gesamtmenge von
Benz(a)pyren aus (15—30 mg/kg der organischen Substanz) (Tab. 7). Bei der
Verarbeitung des Brennschiefers in Kammerdfen bei mittleren Temperaturen hat
dieser Wert sogar 93—96 % erreicht (120—220 mg/kg).

SchluBlfolgerung

Im Verlaufe des Schwelprozesses sowohl unter laboratorischen Bedingungen in der
Fischer-Retorte als auch in industriellen Anlagen wird aus Kukersit im Durschnitt
20—40 mg BaP aus dem Kilogramm der organischen Substanz gebildet. Wenigstens
60—80 % von dieser Menge entsammt wegen Pyrolyse der Olprodukte. (Als
Beispiel kann man nochmals obenerwihnte Zahlen 93—96 % und 120—220 mg/kg
abdrucken, die der Verarbeitung des Schiefers in Kammerdfen gehoren).
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Der BaP-Gehalt im Schwel6l hingt hauptsichlich von der Effektivitit des
Kondensationssystems der Retorte ab. Der Gehalt dieses Kanzerogens im festen
Riickstand ist direkt von konstruktiven Eigenarten der Anlage und von
Arbeitsbedingungen abhingig. Obwohl die Hauptmenge von BaP (> 95 %) im Ol
erhalten ist, ist es duBerst notwendig solche Verarbeitungsbedingungen auszuarbeiten,
die das Bleiben des BaP-Gehalts im festen Riickstand auf dem Naturniveau
garantieren. Der BaP-Gehalt im festen Riickstand schwankt im grofen Bereich —
von 50 bis zu 840 pg/kg. Als Hauptquelle fiir die Bildung des BaP ist der primére
Zerfall der organischen Substanz beim unvollendeten SchwelprozeB zu nennen, da
in diesem Falle eine erhohte Menge des Thermobitumens im Schwelkoks erhalten
bleibt (d.h. zu viel unzulinglich abgeschwelten Schiefer im abgeladeten Rest). So
eine Verschlechterung der Arbeitsbedingungen wird von der ungleichmiBigen
Erhitzung der Brennschieferschicht im Schwelschacht und von uneffektiver
Abkiihlung des Kokses mit Riicklaufgas (falls im unteren Teil der Retorte eine
Abkiihlungszone gibt) verursacht. Man muBi auch die Endtemperatur der
Schwelkokserhitzung im Schwelschacht in Betracht ziehen. Mit gleichmiBiger
Erhitzung der Schicht bis zu 520 °C wird die Abnahme des BaP-Gehalts im
Schwelkoks bis auf Naturniveau erreicht. Daraus folgt, daB in erster Linie die
gleichmiBige Erhitzung der Brennschieferschicht im Schwelschacht zu gewiéhrleisten
ist. Zu diesem Zweck dienen zum Beispiel: doppelseitige Erhitzung der Schicht, die
Verdickung der Brennschieferschicht, garantierte gleichmaBige Verteilung des
Brennschiefers beim Laden der Korngr68e nach, die Steigerung der Leistung der
Retorte u.s.w.

Die allerbesten Bedingungen fiir die gleichmiaBige Verteilung des Warmetrigers im
Schwelschacht werden, wie es aus Praxis sichtbar ist, in Retorten mit
Ringschwelkammer gewahrleistet. Fiir mehr vollkommene Entfernung von BaP aus
den Schwelkoksstiicken muf} aber neben gleichmiBiger Verteilung des Warmetrigers
noch das bessere Entfernen von BaP aus den kleinkGrnigen Fraktionen des
Brennschiefers garantiert sein, weil die in Schwelkoks iibergehend verhaltnismaBig
BaP-reich sind. Um das zu erreichen, wire es nétig die kleinkdrnigen Fraktionen bei
der Beschickung an die heifle Seite des Schwelschachtes zuzufiihren und deren
Verweilzeit in der hochtemperaturiger Zone moglichst verlangern. Fiir das Entfernen
von BaP aus dem mikroporischen Rest wire es giinstig den Schwelprozefl bei
erhohten Temperaturen (z.B. 900—950 °C) des Warmetridgers durchzufiihren und
dabei noch in der Abkiihlungszone eine vergrBte Riicklaufgasmenge zu benutzen
(300—400 m® pro Tonne des Brennschiefers), was alles der Verkiirzung der
Verweilzeit des reagierenden Stroms in Poren dient.

Beim Schwelen des Schiefers in 1000-tonnigen Retorten unter projektierten
Arbeitsbedingungen (eingeschaltete seitliche Heizanlagen, erhohte Riicklaufgaszufuhr
in die Abkiihlungszone, ca. 1000 m’/h) bleibt der BaP-Gehalt im Schwelkoks auf
dem Niveau 50—150 ug/kg. Wenn es in Zukunft gelingt, die DurchlaBfdhigkeit der
Retorten wesentlich zu erh6hen, die Verteilung des Brennschiefers bei Beschickung
der Korngrofle nach zu garantieren und dabei noch die kleinkornigen Fraktionen
vorziiglich an die heifie Seite der Schwelkammer zuzufiihren, wird dieses Niveau
bestimmt herabgesetzt. Also es gibt die M6glichkeiten zur Verminderung den Gehalt
des Schwelkokses an BaP in 1000-tonnigen Retorten ohne Schwelkoksvergasung.
Dennoch weil man, wie schwer es ist im industriellen MaBstab die projektierten
Arbeitsbedingungen zu erreichen und unveridnderlich zu verfolgen, weil die oft aus
verschiedenen Griinden beeinfluBt werden. Es wire zweckmiBig die chemische
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Wairme des Schwelkokses fiir den Proze auszunutzen, was von dem Gkologischen
Standpunkt auch richtig wire und dabei noch das volle Ausniitzen der organischen
Substanz des Brennschiefers garantieren wiirde. Als eine entscheidende Losung wird
von uns entweder die zusitzliche vollige Verbrennung des Schwelkokses in
Sondernanlagen oder die tiefe Schwelkoksvergasung im unteren Teil der Retorte
vorgeschlagen (bis zum Kohlenstoff-Gehalt im Aschenrest nicht héher als 1—2 %).
Um den BaP-Gehalt im Ol zu vermindern, wire es zweckmiBig der vermittels
innerer Gasverbrennung produzierte Warmetriger gegen den im Warmeaustauscher
erhitzten Kreislaufwarmetriger auszutauschen. Die technischen Maglichkeiten um
diese Ideen zu verwirklichen sind vorhanden und von uns auch schon in [16]
behandelt worden.
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BIIMSAHHWE YCJIOBHUM TEPMHUYECKOM JJECTPYKIIMHM CJIAHIIA-KYKEPCHUTA
HA OBPA30BAHHME BEH3(A)IITMPEHA

Pestome

IIpu MOJIYKOKCOBaHHM KYKE€PCHTA, B OTJIAMYHE OT MOJABISAIOMEr0 GOJLIMHHCTBA PYTHX
rOpPIOYHMX CJIAaHIIEB MHpa, 00pa3yeTcs MOBBIIEHHOE KOMYecTBO OGeH3(a)nmupeHa (Ball).
BT0 00BACHACTCA CHeIUGHUICCKUMH CBONCTBAMH KYKEPCHTAa M B IIEPBYIO O4Yepelb —
npeo6iafaHieM B TMPONYKTaX IIOJYKOKCOBAHHS TEPMHYECKHM HeCTaOHIBbHBIX
KHUCJIOPOIHBIX COSIMHEHUI, KOTOPBIC JIETKO IIOABEPraloTCs BTOPUYHBIM THPOJIMTHYECKUM
npeBpalneHusaM ¢ o6pa3oBaHueM Ball.

IIpu MOJYKOKCOBaHMHM B J1aGOPAaTOPHBIX peTopTax Puinepa M B NPOMBIIJICHHBIX
arperarax, B ciydae Kykepcura Ball o6pasyerca 20—40 Mr/Kr (B pacyeTe Ha
OpPraHUYeCKOe BeINECTBO CJIAaHIA), a B CIyYae CIaHIIEB APYTHX MECTOPOXIECHUN — JIMIIb
5—15 Mr/kr (Tabmmans! 1 u 2). IIpu sToM 60—80 % o6pasoBaBmerocs Ball o6pa3yercs 3a
CYeT NHPOJM3a CMOJIAHBIX IPOAYKTOB, a MCTOYHMKOM OcTaibHOro bBall sBisercs,
CIIENOBAaTEIbHO, OPraHMYECKOE BEIIECTBO ciaHUa. IIpH cpegHETEMIIEPaTyPHOM
KOKCOBaHMHM KYKEPCHTa B KaMEpPHBIX Ie4YaxX, SKCIUIyaTalluss KOTOPBIX IpeKpallneHa,
BBIXOJI YKa3aHHOTO KaHIIeporeHa cocraBisn 130—230 mr/kr, npudeM 93—96 % OT 3TOr0
KOJIMYECTBA aBaJl MUPOJIM3 CMOJISHBIX IIPOMYKTOB (TaGHIB! 6 U 7).

IIpu nmepepaGOTKe ClaHIla B BEPTHKAJIBHBIX PETOPTAX (reéHepaToOpax) KOHIEHTpAIHs
Ball B cMOl¢ 3aBHCHT IVIaBHBIM 006pa30oM OT KOJMYECTBA CMOJISIHBIX MPOJIYKTOB B
06paTHOM rase, IMOCTYIAIOIIEM B TOMOYHBIE YCTPOMCTBA M KaMepy IS IPUTOTOBICHUS
M pacrpeesIieHUs TEIUNIOHOCHTEJIS B PETOPTE, ITI¢ MPOUCXONHUT IITyGOKHIA MHPOIHM3 STHX
NMPOAYKTOB ¢ 06pazoBaHueM Ball. [ToaToMy ¢ moBbIneHHeM 3GbHEKTHBHOCTH PaGOTHI
KOHIEHCAIITMOHHOM CHCTEMBI YCTaHOBOK conepxkaHue Ball B cMoisie noHMXkaetcs. IIpu
HCNOJIb30BaHHH, HAIIPUMED, B 1a60PaTOPHBIX YCTAHOBKAX, B KaY€CTBE TEINIOHOCHTEJIA
Harpetoro mo 500 °C asora comepxanue Ball B cMone moHMXaercs ¢ 80—120 no
15 Mr/Kr, a BBIXOJ €r0 Ha OPraHHYECKYIO Maccy CJIaHIa JOCTHUraeT NPUMEpHO 10 MI/Kr
(Tabn. 3).
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OCHOBHOE KOJHMYECTBO O6pasylolerocs npu nepepaGoTke ciaHna B peroprax ball
IDPUXOOUTCA Ha cMoJy (cBbmme 95 %). HecMOTps Ha ®TO H3y4YeHHEe BO3MOXHOCTEH
CHMDXGHHS YpPOBHs 3arpssHeHMs ball TBepHpIX OCTaTKOB IepepaGOTKH KpaiHe
He0OX0IHMO, IIOCKOJILKY KOHIICHTPAIlMA YKa3aHHOI'0 KaHIePOreHa B JaHHOM clly4yae He
I0JDKHA NpeBbIIaTh NpHpOaHbI $oH — 1—5 MEr/kr. Conepxanue Ball B TBepaoM
OCTaTKe IepepaGOTKH BO MHOTOM 3aBHCHT OT KOHCTPYKTHBHBIX 0COGCHHOCTEH arperaTta
M TEXHOJIOTHH NepepaGOTKH ClIaHIa U KoJe6neTcs B GONIBINUX NMpefiesilax — B OCHOBHOM
oT 50 nmo 840 Mxkr/kr. IIpHYeM rIaBHBIM HCTOYHHMKOM 0oOpa3oBaHus Ball B TBepooM
OCTaTKe NMepepaGOTKH SABJSETCS MEPBUYHBIA paclaj] OPraHMYecKOro BelecTBa CJIaHIA
NpPH HE3aBepIICHHOM MpoIecce ero IOJIYKOKCOBaHHS, KOIfa B IIOJYKOKCE OCTaeTcs
MOBBIIEHHOE KOJMYECTBO TEPMOGUTYMA, T.€. IPH HaJIMYHH B BHITPY>KA€MOM H3 PETOPTHI
MaTepHalie HeJOCTaTOYHO OTIIBEJIEBAHHOIO CJIAHIIA.

Takoe yXymINeHHE COCTOSHHS pPEeTOPT NPOHMCXOOMT B OCHOBHOM TOIHa, KOrga
HapylmaeTcsi PaBHOMEPHOCTb HarpeBa CJIOA B IIAXTe IOJYKOKCOBAaHUS H IOHMXKAETCSA
3¢ dEeKTHBHOCTh OXJaXIeHHS IIOJYKOKca OOGPaTHHIM ra3oM (IpM HAJIWYHH 30HBI
OXJIaXeHUS B HUXXHEH YacTH peTOpThl). ECTECTBEHHO, YTO B JAHHOM CJIy4ae BaXHO U
TO, 10 KaKOH TEMIIePaTyPHhI YIA€TCA HarpeTh MOJYKOKC B IAaXTe MOJYKOKCOBaHMA. Tak,
€CJIM CJIOM yJmaeTcss paBHOMepHO HarpeTh 0o 520 °C, To comepxanue Ball B monykokce
OylieT MPaKTHYECKH Ha YPOBHE NPHPOXHOrO ¢oHa.

U3 H3I0XEHHOr0 CIeNyeT, YTO JJIA TOro, YToGbl YMEHBIIMTH comepxkaHue Ball B
BBI'PY>KaéMOM TBEPIIOM OCTaTKe MepepaGOTKH, HEOGXOMMMO B IEpBYIO O4Yepelb
o6ecreYnuTh paBHOMEDHBIN HarpeB CJIOSA B IIaXTe MOJYKOKCOBaHHUSA PeTOPT. BO3MOXHbIE
MyTH 3TOr0: OPraHM30BaTh IBYXCTOPOHHHH €r0 HarpeB, YBeJMYMTH TOJIIOMUHY CJIOS,
PaBHOMEPHO CErperdpoBaTh ClaHel] [0 KPYIHOCTH KYCKOB IPH 3arpy3ke B arperar,
YBEJIMYHUTD MPOMYCKHYIO CIIOCOOHOCTH IO CJIAHIY H T.J.

Kak noxkaszajia NIpakKTHKa, HaWJIYYIIMe YCIOBHS JJIS PaBHOMEPHOIO paclpefelicHHs
TEIVIOHOCHUTEJIS B INAXTe MOJYKOKCOBAHHMS 00ECIIEYHBAIOTCA B PETOPTAX C KOJBIEBOH
KaMepo# TMOoJyKokcoBaHMs. Ho musa Gonee moxHOro wHcmapeHuss Ball H3 KyckoB
MOJIYKOKCa IIPH NepepabOTKE CIaHIa B PETOPTaX HEOOXOMMMO HE TOJILKO PaBHOMEPHO
pacnpefesisaTh TEIUIOHOCHTENb B CJIOE€, HO H CO3[aTh OJIarONPHUSATHHIC YCIOBHS IJIA
yoanenus bBall u3 Menkux ¢paknui claHna, B IHOJYKOKCe KOTOPBIX YKa3aHHBIA
KaHIePOTeH CONECPKUTCSA B HAUOOIbINEM KOJIHYecTBe (Ta6u1. 4). JIs 3TOro MpH 3arpys3Ke
ClIaHIIa B arperat MeJkue ¢dbpaknuM 1e1eco06pa3sHO HAIpPaBIATh Ha FOPSYyI0 CTOPOHY
IIaXThl MOJIYKOKCOBaHHUSA (CO CTOPOHBI BBOAA B CJIOM ra30BOr0 TEMJIOHOCHTENSA) H, IO
BO3MOXHOCTH, YBEJIMYHTh NPOJOJDKHTEILHOCTh MX NpeOBIBAHHA B 30HE BBICOKHX
TeMIIepaTyp.

s uHTeHCcHURanuu HcnapeHus bBall U3 KycKOB IOJIYKOKCAa ¢ MHKPOIOPHCTOM
CTPYKTYPOM XeJIaTeIbHO TaKXe IepepabaThIBaTh CIaHel B peTOPTaX IIPH MOBBIIEHHBIX
TeMIIepaTypax TEeIUIOHOCUTEN (Hampumep, npu 900—950 °C), a B 30HE OXJIaXJICHUS
MCIOJBb30BaTh IOBBINEHHOE KOJMYECTBO OOpaTHOro rasa (B pacyeTe Ha ClIaHel]
300—400 M*/T), 4T0.CrI0COGCTBYET COKPAINECHHIO BpEMEHH NPeObIBAHMS PEarupyomero
MOTOKa B IIOpPax KyCKOBOI'0 MaTepHana.

IIpu nepepa6oTke cianna B 1000-TOHHBIX arperaTax Ha NPOEKTHOM TEXHOJIOTHYECKOM
pexuMe (TIPH BEKIIOYEHHBIX B pa60Ty GOKOBBIX TOIMOYHBIX YCTPOMCTBAX M MOBLIIEHHOM
pacxome OGpPaTHOr0 rasa B 30HY OXJaXIeHHS — OK0J0 10 Thic. M>/4) ypoBeHB
cogepxaHus Ball B mouykokce cocraBiasier 50—150 Mkr/kr (ta6na. 5). Ecmm B
JalbHEHINEM YIacTCs MOBBICUTH NMPOIYCKHYIO CIIOCOGHOCTh PETOPT I10 CIAHILY, a TaKXe
HM3MEHHUTh XapakTep CerperalMd cjlaHIa NpU ero 3arpyske B arperarT ¥ HalpaBUTh
MeJIKHe PpakIUH NPEUMYINECTBEHHO Ha TOPAYYIO CTOPOHY KaMep MOJIyKOKCOBaHHSA, TO
YKa3aHHBIA YPOBEHb 3arpsi3HeHHs NOJIyKOKca Ball HecOMHEHHO OyneT MOHHXEH.

Takum 06pa3oM, npu nepepaboTke ciaHia B 1000-TOHHBIX arperarax Ha pexume 6e3
razuuKanuy CYIIECTBYIOT BO3MOXKHOCTH IIOJIy4aTh IIOJYKOKC € IIOHMXXEHHBIM
copepxanueM ball. OgHak0 B NPOMBIIUICHHBIX YCJIOBHSAX 3aJaHHBIA IIPOEKTHBIA
TEXHOJOTHYECKHH PEXUM NepepabOTKH CIaHIa TPYIHO MOIEPXKUBATh HA IIOCTOSHHOM
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ypoBHe. II0 pa3HbIM NPUYHHAM HMEKOT MECTO OTKJIOHEHHS OT MPOEKTHOI0 DEeXHMa.
IIo3TOMY ¢ TOYKHM 3PEHHS SKOJOTMM H TeM 0ojiee IS Jy4Inero MCHOJb30BaHUS
OPraHMYEeCKOM YaCTH CJAHIA NPH €ro MOJYKOKCOBAHHHU uenecooﬁpaaﬂo MCIIOJB30BaTh
JUIA MpoIecca XMMAYECKOe TEIJI0 MOJIYKOKCa.

PaMKaILHBIM peleHuEM ObII0 GbI [OKUTaHHE MOJYKOKCA B CIIENHANBLHBIX YCTAHOBKAX
MM OPTaHU3aIUs B HUXKHEH YaCTH PETOPT ero Miy6oKon razuduranuu ¢ qOBeqeHHEM
CONleP3KaHUA YIiiepofa B 30JIbHOM OcTaTke A0 1—2 %. YTO Xe KacaeTcs YMEHbIICHUS
KoHUeHTpanuu Ball B cMoite, To Hauboibmmero 3d¢dekTa cleayeT OXHOATh B TOM
ciydae, eclIM 0TKa3aThCsl OT TOTO, YTOOBI MMOJY4aTh TEIIOHOCHTENb 33 CYET CKUTaHUS
ra3a B TONOYHBIX YCTPOMCTBAX PETOPT, M HE IPUMEHSTH I IPOIecca MUPKYISAIIHOHHBIA
TEIJIOHOCHTEIb, HarpeBaeMblil B Tem006MeHHUKe. TeXHUYECKHEe BO3MOXHOCTH TaKOM
OPraHHU3alMM Ipolecca HMEIOTCS, H OHH PacCMOTPeHBI B [16].
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