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Ascheprobleme bei der Vergasung

unter besonderer Beriicksichtigung der Druckvergasung

Von Erich Rammler und Anton Lissner, Freiberg,
Reinhardt Schmidt und Richard Birthler, Bihlen

Mit dem Verhalten und der Wandlung der Mineralstoffe bei der Verfeuerung der
Kohle, der Beschaffenheit und Zusammensetzung der Ansinterungen an Heiz-
flichen sowie der Verkettung der Ursachen bei ihrer Bildung beschiftigt sich ein
fast tiglich anwachsendes Schrifttum. In der Tat ist nach Resin [1] die Entwick-
lung der Kohlenstaubfeuerung ein dauernder Kampf um die Herrschaft iiber die
Kohleasche gewesen.

Auffiillig sticht dagegen der verhiltnismifBig geringe Bestand von Arbeiten iiber
das Verhalten der Mineralbestandteile der Kohle bei der Vergasung ab. Wenn man
lj]}{*rlegungrn iiber die Griinde dieser Diskrepanz anstellt, stoBt man zunichst dar-
auf, daB die Vergasungstechnik neben der stark aufstrebenden Feuerungstechnik
lange Zeit ein verhiltnismiBig bescheidenes Dasein fithrte. Als mit der Entwicklung
der Kohlenstaubfeuerung und der dadurch hervorgerufenen Leistungssteigerung der
Rostfenerungen das ,,Ascheproblem in der Feuerung® — das ist der Titel eines von
Rosin [2] im Jahre 1930 gehaltenen Vortrages — sich abzuzeichnen begann, war
die Vergasungstechnik im wesentlichen noch auf die Schwachgaserzeugung in
Fest- und Drehrostgeneratoren beschriinkt, und der Winkler-Generator hatte erst
seine erste Phase hinter sich. Die spezifische Schachtbelastung der Schwachgas-
ceneratoren war traditionsgemiB ausgesprochen niedrig. Nachdem man in der
Frithzeit der Entwicklung bei der Vergasung mit trockener oder nahezu trockener
Luft Schwierigkeiten durch ungewollte Verfliissigung der Mineralbestandteile be-
kommen hatte, fand man im Zusatz von Wasserdampf zur Vergasungsluft bald emn
Mittel, das nicht nur den Heizwert des Gases und den Vergasungswirkungsgrad er-
hihte, sondern auch die Vergasungstemperatur senkte und es damit ermoglichte,
die Neigung der Vergasungsriickstiinde zur Verschlackung zu bindigen. Es gelang
damit, auch fiir Vergasungsstoffe mit ungiinstigem Ascheschmelzverhalten die
Verschlackung der Vergasungsriickstinde in solchen Grenzen zu halten, dal} mit
Hilfe einer tragharen Stocharbeit und mit Hilfe brechend wirkender Rostkonstruk-
tionen bei den niedrigen spezifischen Schachthelastungen ein stérungsfreier Ver-
gasungsbetrieb erzielt wurde. Als man in dem Bestreben, die Stocharbeit bei Aschen
mit niedrigem Schmelzpunkt noch einzuschrinken, den Dampfzusatz zur Ver-
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= Rammler, Lissner, Schmidt und Birthler

gasungsluft weiter steigerte, stief3 man allerdings im Falle von Braunkohlenaschen
auf eine neue Erscheinung. nimlich auf die ,,Zementation*, d. h. die Bildung von
den Generatorquerschnitt iiberdeckenden verfestigten Aschepfropfen, die den Gas-
erzeugerbetrieb zum Erliegen brachten. Sie waren bedingt durch die hydraulischen
Eigenschaften der viel CaO neben Al,0, und SiO, fiihrenden Braunkohlenaschen.
Durch zweckmifBige Wahl des Dampfzusatzes lernte man aber zwischen Verschlak-
kung und Zementation sicher durchzusteuern. In kritischen Fiillen half auch ein
kleiner Zusatz von Steinkohle zu den Braunkohlenbriketts.

Mit Beginn der 30er Jahre setzte die Entwicklung der GroBgaserzengungsanlagen
in der chemischen GroBindustrie und in der Kohleveredlung ein. Der Winkler-
Generator hatte, wie erwihnt, bereits den Vorreiter gebildet, aber auch sein groli-
ziigiger Kinsatz fiel erst in die 40er Jahre. Neuartige Ascheprobleme traten damit
im Vergasungshereich auf. Obwohl vom Winkler-Generator nur ein bescheidener
Teil der Asche des Schwelkokses nach unten aus retragen wird, erwies es sich doch
als notwendig, bei der Steuerung des Generators (Sauerstoff-Dampf-Verhiltnis)
auf das Verhalten dieser Asche Riicksicht zu nehmen. Ansinterungen traten ge-
legentlich in den Kuppeln und Gasaustrittsrohren der Winkler-Generatoren auf.
Das fiir die Verhiitung von értlichen ['_'7hertnu:p{*mi.ur{tn giinstige Wirbelschicht-
prinzip des Winkler-Generators und die Lage der Reaktionstemperatur iiberhaupt
(900 bis 1000°C) lieBen aber die Verschlackungsfrage beim Winkler-Generator nicht
zu einem so ernsten Problem werden wie bei der Verfeuerung des aschereichen
Schwelkoksstaubes in Kohlenstaub-Kesseln. Das eigentliche Ascheproblem des
Winkler-Generators bestand und besteht zum Teil auch heute noch in der starken
Flugkoks- und Flugasche-Bildung. in den dadurch bedingten Erosionen an den
Heiztlichen der Abhitzekessel, in den betrichtlichen C-Verlusten und in der Kal-
ziumkarbonatbildung aus dem CaO der Flugasche und dem betriichtlichen CO,-
Gehalt des Gases in der Gasreinigungsanlage.

\ls man fiir das Synthesewerk Schwarzheide Wassergas-GrofBgaserzeuger mit Spiil-
gasen als Wiirmetriiger entwickelte. hoffte man, dafl man das Verschlackungs-
problem durch den aus anderen Motiven gewiihlten Restkoksabzug, d.h. durch
bewulit unvollstindige Vergasung, zugleich lésen oder besser umgehen kinne.
Man fuflte dabei auf dem alten von Rosin zitietten lirfahrungssatz der Hiitten-
leute, dall Koksiibersechufl ein Gegenmittel gegen Verschlackung sei. Trotzdem
zeigte sich fiir die Wassergasherstellung aus Niederlausitzer Briketts mit verhiltnis-
mibig leicht schmelzbarer Asche. dafi die zulissige Wiilzgaseintrittstemperatur
niedriger lag. als man erwartet hatte.

Traten gleichwohl infolge der Anwendung des Prinzips des Restkoksabzuges ernst-
liche Schwierigkeiten durch Asche weder bei dem Koppers-Wiilzgasverfahren noch
bei dem nur beschriinkte Zeit in Betrieb gewesenen Bubiag-Didier-Verfahren auf.
so war dies stirker der Fall bei dem mit Staubvergasung arbeitenden Wiilzgas-
verfahren von Schmalfeldt. Ein im Synthesewerk Schwarzheide aufgestellter Ver-
suchsgenerator versagte bei der Vergasung von Braunkohlenstaub aus Nieder-
lausitzer Kohle wegen totaler Verschlackung. Bei der in Liitzkendorf erstellten
Betriebsanlage, die mit Sauerstoffzusatz arbeitete. mulite man trotz der unvoll-
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stiindigen Vergasung das Ascheschmelzverhalten der Kohleasche recht wohl be-
obachten, obwohl die Geiseltal-Kohle bei der Verfeuerung auf Rosten sich als
harmlos erwiesen hat im Einklang mit ihrer Bunte-Baum-Ascheschmelzkurve.
Dies ist ein Beleg dafiir, dall man Erfahrungen iiber das Ascheschmelzverhalten in
Rostfeuerungen nicht ohne weiteres auf Vergasungsanlagen mit ihrer ganz anderen
Atmosphire iibertragen kann. In der Tat erklirt sich aus der Blickrichtung der
wissenschaftlichen Hi‘.é-'-t'.héifrignng mit den Ascheproblemen der Ft.’l.ll.‘l’l:l[lgﬁli?[‘.|'ll'|i|(-_
dal} die heute vorhandenen Methoden zur Ermittlung des Aschegehaltes, der Asche-
rusammensetzung und des Ascheschmelzverhaltens letzten Endes bislang nur auf
die Verfeuerung der Kohle ausgerichtet sind.

Mindestens dem Aubenstehenden mochte es bis vor kurzem scheinen, als ob bei
der Druckgaserzeugung, deren Anfiinge ebenfalls in die 30er Jahre zuriickreichen,
Aschenprobleme nicht bestiinden, vielmehr mittels Variation des Dampf-Saunerstoff-
Verhiiltnisses die Asche leicht beherrscht werden kénne. In den Versffentlichungen
iiber die Druckvergasung las man immer nur, daf} die Druckvergasung ein gegen
hohe Aschegehalte unempfindliches Verfahren sei, und die Liste der Kohlenanalysen
der heute in Betrieb befindlichen Druckgaserzengungsanlagen belegt die Richtig-
keit dieser Behauptung [3].

Trotzdem wurde uns in den letzten Jahren vor Augen gefiihrt, dafl auch die Druck-
vergasung ihre Ascheprobleme hat. Im Druckgaswerk Biohlen kam es in den letzten
Januartagen des Jahres 1962 zu einem starken Einbruch in der Gaslieferung um
30 bis 509, der Nurmu“i:i:-ituug.. bedingt durch Bildung von Ascheverfestigungen
in den Gaserzeugern oberhalb des Rostes, so dall der Ascheaustrag leer lief oder,
soweil die Ansiitze in Klumpen auseinanderbrachen, der Antrieb der Ascheriumein-
richtung iiberlastet wurde. Diese Erscheinungen traten bei allen in Betrieb befind-
lichen Generatoren auf, mit Ausnahme des Generators 4. der nicht mit Briketts.
sondern mit Brikettabrieb bei entsprechend herabgesetzter Belastung betrieben
wurde. Am stiirksten wirkten sich diese Ascheschwierigkeiten bei den Hochleistungs-
generatoren 0 bis 9 aus. Im Gefolge dieser Erscheinungen stieg die Kopftemperatur
{Uﬂﬁallﬁlritlﬁt.mnpi'r:-llur]. und es fiel die U;mh‘iﬁlung um =0 mehr, je grifler die Dif-
f‘r"r""'ﬂ ?;'“"il"il.-\'l'li"lli lh‘]' l‘illgl"félhri"]ll‘" l"“i ‘.'Il‘fr ﬂ“h"’f,{["fﬂhl‘ﬂﬂt"" ;'l.'l.!'if'llﬂ W llriii". l.-h-l {Iif" 1i't:-l.'l"
gasungszone immer mehr nach oben gedringt wurde. Obwohl man das Dampf-
Sauerstoff-Verhiltnis, das urspriinglich 8 : 1 betrug. allmihlich bis auf 9.7:1 er-
hihte, also die Temperaturen im Gaserzeuger senkte, konnte der Betrieb der Gene-
ratoren damit nicht normalisiert werden. Vielmehr muBten schlieBlich die Genera-
toren 6, 7 und 9 stillgesetzt und ausgerdumt werden.

Kennzeichnend war. dal die Ascheverfestigungen keine makroskopisch auffind-
baren Merkmale eines Schmelzverbandes erkennen lieBen. Die Brocken dieser Ver-
festigungen erwiesen sich als spezifisch leicht, als poris und verhiiltnismiBig wenig
fest, sie waren von hellgrauer bis schwiirzlicher Farbe. Ihr Habitus war von denen
eigentlicher, dichter, schwerer, eisenreicher Schmelzschlacken, zu deren Bildung
schon im Jahre 1961 Oberflozkohle mit drtlich hohem Eisengehalt Anlall gegeben
hatte, durchaus verschieden. Bei solchen schweren Schmelzschlacken bringt die
Erhhung des Verhiltnisses Dampf : Sauerstofl Erfolg. Bei den leichten, poriésen
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10) Rammler, Lissner, Schmidt und Birthler

Ascheverfestigungen kann diese MaBnahme offensichtlich keine entscheidende Ab-
hilfe bringen.

Man hatte einige Zeit vor dem Leistungseinbruch die Brikettfabrik, die die Ver-
gasungsbriketts erzeugt, von einem Gemisch aus Hauptfléz- und Oberflézkohle im
Verhiiltnis von etwa 50 : 50 auf ausschlieBliche Verarbeitung von Hauptflézkohle
umgestellt, weil die Hauptflozkohle eine groBlere Gasausheute als die Oberflozkohle
liefert, in der Hoflnung, somit fiir den Winterbetrieb die Gaswerksleistung hoch
halten zu kénnen. Es lag nahe, den Leistungseinbruch allein auf diesen Kohle-
wechsel zuriickzufithren. Jedoch war auch bei Einsatz von ausschlieBlich aus Haupt-
flszkohle hergestellten Briketts die Gaserzeugung lingere Zeit normal gewesen.
Wiire die Entstehung der Ascheverfestigungen auf den Ubergang zur ausschlieB-
lichen Verarbeitung von Hauptflozkohlen zuriickzufiithren, so konnte es nur ein
Teil der Strosse des Hauptflozes sein, dessen Kohle solche Erscheinungen hervor-
rief, Der Bagger hatte in der Zeit des stirksten Auftretens der Ascheverfestigungen
im Bereich 300 bis 600 m der Strossenlinge gestanden. Man stellte nach dem
[eistungseinbruch die Bekohlung der die Vergasungsbriketts liefernden Brikett-
fabrik wieder auf das urspriingliche Gemisch von Ober- und Hauptflozkohle um.
Wenn, von einigen kleinen Ausfillen abgesehen, die Gaswerksleistung in der Folge-
zeit frei von Einbriichen durch Ascheverfestigungen blieb, so war damit noch nicht
geklirt, inwieweit hieran die Eindenmg der Kohlebeschaffenheit und sonstige Mall-
nahmen, insbesondere schirfere Betriebsiiberwachung. beteiligt waren.

Da die Ascheverfestigungen von besonderem Typ waren, die Ursachen und der
Ansatzort ihrer Bildung véllig unklar waren, andererseits der durch sie bedingte
Leistungseinbruch eines Gaswerks, das eine wesentliche Stiitze der Gaserzeugung
der DDR ist, gerade wiithrend des Winters fiir die Deckung des ohnehin schwer zu
befriedigenden Gashedarfs sehr schmerzlich war, so berief der Volkswirtschaftsrat
eine sozialistische Arbeitsgemeinschaft zur Klirung dieser Fragen auf breiter
Basis. Sie nahm eine Arbeitsgruppe, die ihre Titigkeit sogleich nach dem Leistungs-
einbruch begonnen hatte, in sich auf.

Die Kernfragen, die sich der sozialistischen Arbeitsgemeinschaft stellten, waren
folgende:

1.Sind die Ascheverfestigungen durch Zementation infolge der hydraulischen
Eigenschaften der Asche, durch Verkitten von feinen Teilchen mittels eines
Bindemittels bei verhiltnismiiBig niedrigen Temperaturen oder durch Versintern
bei erhéhten Temperaturen entstanden?

2. Welche besonderen Eigenschaften im Mineralbestand der Kohle und welche
Einfliisse der Betrichsweise der Generatoren miissen vorliegen, um solche Asche-
verfestigungen zu erzeugen?

3. Gibt es Betriebslagen oder eine Koppelung von Fehlern in der Fahrweise der
Generatoren, die die Entstehung der Ascheverfestigung besonders begiinstigen
oder iiberhaupt hervorrufen?

Es war klar, daB man auf dem neuen Gebiet der Ascheschwierigkeiten in Druck-
vergasern Einblicke nur erringen wiirde, wenn man von verschiedenen Seiten an
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Ascheprobleme bei der Vergasung 11

den Problemkomplex herangehen wiirde. Die sozialistische Arbeitsgemeinschaft
nahm daher in ihren Arbeitsplan folgende Punkte auf:

a) Chemische Analyse der beim Ausriumen der ausgefallenen Generatoren gewon-
nenen Brocken der Ascheverfestigungen.

b) Mineralogisch-réntgenologische Untersuchungen dieser Brocken (Phasenanalyse).

¢) Schichtweises Ausriiumen eines der ausgefallenen Hochleistungsgeneratoren, um
Ort, Umfang, Morphologie und Chemismus der Ansatzbildung zu studieren.

d) Untersuchung der Variation der Aschezusammensetzung und des Ascheschmelz-
verhaltens lings der Strosse des Hauptflozes an Hand von in gleichmiBigen Ab-
stiinden entnommenen Schlitzproben. Schlitzproben sind oft fiir die Klirung von
Fragen der Variation der Brikettierbarkeit, des Verkokungsverhaltens, der Schwel-
wiirdigkeit untersucht worden, selten fiir die Beurteilung des Ascheverhaltens
in Feuerungen, noch seltener fir die Beurteilung des Ascheverhaltens ber der

Vergasung.

¢) Untersuchung der hierbei gewonnenen Aschen auf ihr Sinterverhalten und ihre
Sinterfestigkeit nach der Methode von Barnhart.

f) Vergasungsversuche im Versuchsdruckgaserzeuger in Hirschfelde. einerseits mit
Briketts, die aus der Periode des Auftretens der Ascheverfestigungen noch vor-
handen waren, andererseits mit Briketts, die in der Versuchsbrikettfabrik Bitter-
feld aus Kohle des verdichtigen Strossenteiles von 300 bis 600 m hergestellt
worden waren.

¢) Untersuchung moglicher Einfliisse der Betriebsfithrung im Gaswerk auf das Ent-
stehen von Ascheverfestigungen.

In das Versuchsprogramm p;li]tu auch eine Versuchsreihe mit durch radioaktive
Isotopen markierten Briketts, die iiber die Wanderungsgeschwindigkeit der Bri-
ketts im Generator und damit iiber den Vergasungsverlauf Aufschlull gaben.

Aus dem gewonnenen Uberblick iiber den Stand der Erkenntnis werden sich An-
regungen fiir eine weitere Etappe des Eindringens in die Ascheprobleme der Druck-
vergasung ergeben.

Denn — dies sei vorweggenommen — es ist noch nicht gelungen, die Problematik der
Bildung von Ascheverfestigungen im Druckgaserzeuger allseitig befriedigend zu
kliren. Schon bei den ersten chemischen Untersuchungen wurde klar, dall die che-
mischen Methoden zur Feststellung des Aschegehaltes, der Aschezusammenset-
zung und des Ascheschmelzverhaltens, die auf die Verbrennung bzw. Verfeuerung
abgestellt sind, ginzlich unadiquat fiir die Bedingungen der Druckvergasung
sind. Gemiil den Bedingungen der aufsteigenden Vergasung folgen im Druck-
vergaser Trocken-, Schwel-, Hochtemperaturentgasungs-, Reduktions- und Oxy-
dationszone aufeinander. Schwelung und Hochtemperaturentgasung sowie die
Reduktionsprozesse gehen in einer Atmosphiire von Spiilgasen vor sich, die keinen
freien Sauerstoff enthiilt und in der Kohlendioxid und Wasserdampf mit einem
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12 Rammler, Lissner, Schmidt und Birthler

hohen absoluten Partialdruck vertreten sind, bedingt durch ihren hohen Volumen-
anteil am Gas einerseits und durch den hohen Gesamtdruck des Systems von iiber
20 at andererseits. Der Schwefel der Kohle — ein wichtiger Partner bei den Wand-
lungsreaktionen der Mineralbestandteile — wird in den genannten Zonen des Druck-
gaserzeugers zum Teil als Schwefelwasserstoff und organisch gebundener Schwefel
(in COS, CS,, Merkaptanen usw.) abgespalten. In die Oxydationszone treten ein
verhiltnismiBig schwefelarmer Koksrest iiber sowie anorganische Bestandteile, die
ihr Gepriige durch Reduktionsvorgiinge erfahren haben. Erst in der Oxvdations-
zone herrschen oxydierende Bedingungen, aber auch hier ist die Atmosphiire anders
als bei der normalen Verbrennung, insofern, als die Atmosphire aus Oy, Hy,0 und
€O, mit hohem Partialdruck von HyO und €O, besteht und nicht aus 0,, N;, CO,
und H,0 mit dem iiberwiegenden Partialdruck von N, und dem dagegen geringen
Partialdruck von H,O und selbst CO,. Die Komponenten €O, und H,0 sind in der
Oxydationszone des Druckgaserzeugers fiir Vorginge im anorganischen Bereich
zweifellos von besonderer Bedeutung.

Demgegeniiber wird bei der Veraschung der Kohle im Laboratorium der als Asche
bezeichnete Glithriickstand unter oxydierenden Bedingungen erhalten. Die an-
organischen Spaltstiicke der Humate, wie CaCO; und Ca0. kénnen sich mit 50,.
das aus organischem und pyritischem Schwefel entsteht, zu Sulfaten verbinden.
Die so hergestellte Asche — von vornherein ganz anders zusammengesetzt, als sie
im Druckvergaser auftritt — wird nun im Bunte-Baum-Apparat oder im Leitz-
Erhitzungsmikroskop unter wiederum ganz anderen Bedingungen als im Druckgas-
erzeuger hinsichtlich der Zusammensetzung der Atmosphiire und des Partialdruckes
der reaktionswirksamen Gase der Untersuchung auf das Schmelzverhalten unter-
worfen. Es leuchtet ein, daB das Ergebnis nicht nur nicht auf die praktischen Be-
dingungen des Betriebes iibertragbar sein wird, sondern unter Umstinden zu fal-
schen SchluBfolgerungen fithren kann.

Die Fragen der Untersuchungsmethodik sind um so wichtiger, als das, was wir
Asche* nennen, bei unseren Braunkohlen — in ungleich griBerem Ausmall als bet
der Steinkohle — erst ein Produkt der Umwandlung von Mineralbestandteilen und
von metallorganischen Verbindungen ist, — eine Umwandlung. die sich wiihrend
der Verfeuerung oder Vergasung vollzieht. Was schliefilich als Riickstand verbleibt,
hingt von den Wandlungsbedingungen ab: Atmosphiire, Zeit, Korngriofle, Tempe-
raturverlauf, aerodynamische Bedingungen — alles Faktoren, die bei Verfeuerung
und Vergasung verschieden sind und sich auch 1m Verlaufe des Vorganges unter-
schiedlich indern. Eine besondere Eigentiimlichkeit unserer Braunkohlen ist, dall
der hervorstechendste urmrgami:-u-.lu- Bestandteil. niamlich der Kalk, — von kleinen
als Karbonat oder Silikat gebundenen Anteilen abgesehen — in der Hauptsache als
Humat gebunden ist. Lissner [4] fithrt mit Recht aus, dabl diese metallorganischen
Verbindungen eigentlich der organischen Substanz der Braunkohle zuzurechnen
seien. Erste Bemithungen, die Untersuchungsmethodik den Bedingungen der Ver-
gasungstechnik anzupassen, gehen auf Jippelt [5] zuriick, der die Veraschung der
Kohle in Wasserdampfatmosphiire vornahm. Dies ist aber nur als ein erster Anfang
su werten. da die Einfliisse des Kohlendioxides und anderer Gasbestandteile, wie
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H,. da ferner der EinfluB des Druckes nicht beriicksichtigt sind und da schliefllich
nicht nur die Aschegehaltshbestimmung, sondern auch die Methodik der Ascheana-
lyse und der Aufnahme des Ascheschmelzverhaltens den Bedingungen der Druck-
vergasung angepallit werden mufl.

Da wir zur Zeit noch auf die sozusagen ,.klassische Methodik* der Untersuchung
angewiesen waren, war von vornherein kldr dafl wir dessen stets eingedenk sein
und wohl beriicksichtigen muflten, dal} beobachtete Unterschiede zwischen der Zu-
sammensetzung der Asche des Vergasungsstoffes und der Zusammensetzung der
Verfestigungen zum Teil nicht auf die Vorginge im Generator zuriickzufiihren
waren, sondern durch die Art der Herstellung der Asche des Ausgangsstoffes im
Laboratorium mitbedingt sein konnten.

Tabelle 1. Analysen von Briketts und von Ascheverfestigungen

HBezeichnung I 2 3 1 ]

in Masse-Y,

S0, 24,4 9.4 7.6 1.5 6,9
Fe,0, 11,6 16,0 11,6 9,7 11,9
ALO, 11,9 10.4 14,3 13,6 .8
CaO 235 42.8 45,6 490 49.4
SO, 21,0 2,1 2.4 1,3 0,7
MgO 1.6 3,0 3,4 6,7 3.1
CO, — 13.8 14,0 10,1 ;
K.,O —- — - 0,08

Analyse 1: Brikettasche vom 29./30. 1. 1962,

Analyse 2: Generatorasche Gen. 3 vom 25. 1. 1962,

Analyse 3: Generatorasche Gen. 5 vom 25. 1. 1962,

Analyse 4: verfestigte Generatorasche vom 29./30. 1. 1962,
Analyse 5: verfestigte Generatorasche Gen. 9, untersucht in Leuna,

In Tabelle | sind die Ascheanalyse der Briketts und die Analysen von aus dem Ge-
nerator ausgetragenen Brocken von Ascheverfestigungen einander gegeniiber-
estellt. Es geht daraus klar eine starke / nreicherung an Ca0 und eine Abnahme an
Si0,, schlieBlich auch eine Konzentration von MgO in den Verfestigungen hervor.
Die Umrechnung zeigt allerdings, daB diese Anreicherung nur zum geringen Teile
echt ist, in der Hauptsache aber formaler Natur ist. Hingegen kann man daraus,
daB der Gliihriickstand der Briketts 279, SO, aufweist, die Verfestigungen aber
aur 0.7 bis 2,49, SO, enthalten, nicht schlieBen, daB im Gaserzeuger SO; abge-
spalten wurde. Die Kalziumsulfatbildung, die sich in der Endphase der Veraschung
im Laboratorium durch Umsetzung der Spaltstiicke CaO und CaCO, der Humate
mit SO, und O, und — nach den Untersuchungen von Jakisch [6] — auch durch
Oxydation von primir gebildetem CaS zu CaSO, vollzieht, ist in der vollkommen
reduzierenden Atmosphire der Entgasungs- und Reduktionszone nicht maoglich.

UNIVERSITATSBIBLIOTHEK

Wir fithren Wissen.

FREIBERG

1.'-"‘" ""‘I

q"‘":;{:,;

< *
B
L [

"'EF!{I‘



14 Rammler, Lizsner, Schmidt und Birthler

Bei den hohen Partialdriicken von CO,, HyO und H,; im Gas und der Anwesenheit
von H,5 diirfte sich ein Gleichgewicht von Ca(Q), CalO,; und Ca$ einstellen, wobei
sich nur geringe Mengen von CaS bis zur Oxydationszone noch halten kiénnen, die
dann zu CaSO, oxydiert werden. In der Tat enthalten die Verfestigungen 10 bis
14 9%, CO,, wihrend im Glithriickstand der Briketts kein €O, nachweisbar war. Die
Tatsache dieser Anwesenheit von CO, in den Verfestigungen liell die Vermutung
entstehen, dall diese Komponente vielleicht durch Karbonatbildung am Entstehen
der Verfestigungen beteiligt sei und regte zn mineralogischen und réntgenologischen
Untersuchungen an.

Die Anreicherung von Ca0O und MgO, die Verarmung an 5i0, in den Verfestigungen
lenkte die Aufmerksamkeit auf die Beteiligung von KorngriBen- und Strémungs-
einfliissen an den Ansinterungen. Aus Kalzium- und Magnesinmhumaten abgespal-
tenes CaQ und MgO bzw. CaCO,; und MgCO,; wird in dullerst feiner Verteilung und
in sehr geringen Korngrollen anfallen. Es besteht die Wahrscheinlichkeit, daB es
bei ungleichmiiliger Verteilung der Vergasungsmittel, also Bildung von Strihnen
stirkerer Stromung, ortlich zusammengeweht wird, withrend griBere Quarzkérner
dem Stromungsdruck nicht folgen. Je nach der Temperaturlage kénnten solche
Anwehungen dann durch Sintern oder durch Verkitten mit irgend einem Binde-
mittel verfestigt werden. Die Miglichkeit, daB Sintervorgiinge an der Verfestigung
der Vcrgﬂsungsriifkslﬂnde l]&l&iligl seln konnten, L‘u*.wug uns, den Sintertest von
Barnhart [7] zur Beurteilung des physikalischen Verhaltens der Aschen aus den ver-
schiedenen Strossenteilen des Bohlener Hauptflézes mit heranzuziehen.

Erklirte sich aber vielleicht die Bildung der Ascheverfestigungen nicht einfach
durch den gleichen Vorgang, wie er bei der Schwachgaserzeugung aus Braunkohlen-
briketts bekannt ist, ndmlich aus der Zementation feucht gewordener Braunkohlen-
asche? Die Aschenschleusen werden mit Dampf bespannt, kinnte es nicht zur Kon-
densation von Dampf gekommen sein? Es ist verstindlich, dal} man dieser Frage
vordringlich Aufmerksamkeit widmete. Die hydraulischen Eigenschaften von Braun-
kohlenaschen sind seit langem bekannt. Ottemann [8, 9] hat iiber die hydraulische
Erhirtung von Braunkohlenaschen im Hinblick auf ihre Verwendbarkeit in der
Baustoffindustrie ausgedehnte Untersuchungen angestellt. Das Institut fiir Zement.
Dessau, wurde zur Beratung herangezogen. Seine Abteilung fiir Chemie und Mine-
ralogie kam in dem von Dr. Bergt und Dipl.-Ing. Greulich erstatteten Bericht zu
der SchluBfolgerung, daB hydraulische Erhiirtung nicht in Betracht kommen kénne,
da kein Hydratwasser in den Verfestigungen nachzuweisen war und das durch
Mahlung auf Zementfeinheit erhaltene Pulver nicht hydraulisch erhiirtete. Das
[nstitut fiir Zement stellte gleichzeitig erstmalig die Verkittungstheorie auf, wonach
eine Karbonisation von Ca0 mit CO, zu CaCO,; — entsprechend der bekannten Er-
hirtung von Kalkmdértel an der Luft — zur Verkittung fithre, wobei allerdings fiir
die Existenz der Zwischenstufe Ca(OH), (Kalkhydrat) keine Anzeichen gefunden
wurden. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen zur theoretischen Klirung der
Vorgiinge mulite nun der Frage nach Versinterung oder Verkittung Aufmerksam-
keit geschenkt werden. Wenn die hydraulische Erhiirtung als Ursache der Ver-
festigungen ausgeschlossen wurde, so ist damit nicht gesagt, dall in manchen
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Ascheprobleme bei der Vergasung 15 I

illen Zementationserscheinungen, etwa beim Anfahren eines Generators aus dem
kalten Zustand, nicht doch den Ansatzpunkt fiir den Aufbau solcher Verfestigungen
abgeben konnten.

Im Laufe unserer Arbeiten wurden wir von Dipl.-Ing. Reinhardt, Inst. f. Energetik.
darauf aufmerksam gemacht, dall auf der internationalen Gaskonferenz in Stock-
holm Benett [10] in einem Vortrage iiber die Druckvergasungsanlage fiir Braun-
kohlenbriketts in Morwell (Australien) ihnliche Verfestigungserscheinungen, wie
sie in Bohlen beobachtet worden waren, erwihnt habe. Die Duplizitit der Ereignisse |
spielte wieder einmal eine Rolle. SchlieBlich stieflen wir auf eine im August 1962

verbffentlichte Arbeit von Grant und Weymouth [11] iber die in Morwell beobach-

teten Erscheinungen. Sie bestiitigte weitgehend die Ansichten, die unsere sozia-

listische Arbeitsgemeinschaft sich gebildet hatte.
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Rintgenographische und mikroskopische Befunde an Aschen
und Ascheverfestigungen von Druckgasgeneratoren

Von Oskar Oelsner + und Rainer Starke, Freiberg

Mitteilung Nr. 144 aus dem Institut fiir Mineralogie und l_.u‘dgl’l‘ﬁl'ii.l't['.n]-:‘.hl'i‘ der Berg-
akademie Freiberg/Sa.

1. Aufgabenstellung

Zur Klirung der Bildungsursachen der Ascheverfestigungen in den Druckgasgene-
ratoren des Gaswerkes des VEB Kombinat ,.Otto Grotewohl**, Béhlen, wurden im
[nstitut fiir Mineralogie und Lagerstittenlehre der Bergakademie Freiberg ront-
genographische und mikroskopische Untersuchungen an Ascheverfestigungen sowie
an verfestigungsfreien Aschen durchgefiihrt. Dabei sollte vor allem gepriift werden,
ob in den Verfestigungen gegeniiber dem normalen Ascheaustrag der Druckgasgene-
ratoren neue Verbindungen auftreten und durch welche Bindungstexturen die Asche-

verfestigungen charakterisiert sind.

2. Die almrguuischml Bestandteile der Braunkohle

Die mineralogische Zusammensetzung der im Gaswerk Bohlen zur Gasherstellung
verwendeten Braunkohlen ist im einzelnen noch nicht bekannt.

Die Minerale in der Kohle kinnen bestimmt werden, wenn die von der Kohle mat
Schwerelosungen abgetrennten mineralreichen Fraktionen rontgenographisch
untersucht werden. Durch Réntgenanalysen wurden zum Beispiel in verschiedenen
Braunkohlen des mitteldentschen Reviers und der Lausitz Quarz (5i0;), Kaolinit
(AL [(OH)g/51,0,1)- Hydromuskovit, Serizit (KAL[(OH.F),/AlSi,0,,]), (oethit
(x-FeOOH) und Pyrit (FeS,) nachgewiesen [1]. Neben diesen Mineralen enthalten
die Braunkohlen vereinzelt auch Gips (CaSO, - 2H,0), Karbhonate sowie andere
Tonminerale. Kalzium, Magnesium und Eisen liegen in der Braunkohle vor allem

als Humate vor. Neben dem Sulfidschwefel tritt in erster Linie organisch gebunde-
ner Schwefel auf.

Die Verbindungen in den Aschen, den Verbrennungsriickstinden der Braunkohle,
anterscheiden sich wesentlich von den Braunkohlenmineralen. Ein Teil des Schwelels
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bildet bei der Veraschung in oxvdierender Atmosphiire bei einer Temperatur
von 775°C mit dem Kalzium des Kalziumhumates Kalziumsulfat (CaS0,). In
Réntgenaufnahmen dieser Glithriickstinde einzelner Braunkohlenproben aus dem
Tagebau Bohlen wurden Quarz (5i0,), Eisen(IIT)oxid (x-Fe,0,), Dikalziumsilikat
(2 CaO - Si0,), Magnesiumoxid (Mg0O) und Kalziumoxid (Ca0) neben dem Haupt-
bestandteil Kalziumsulfat nachgewiesen. Aus den Umrechnungen von zwei Asche-
analysen auf die réntgenographisch bestimmten Verbindungen ergeben sich die
Zusammensetzungen der Glithriickstinde nach Tabelle 1.

Tabelle 1. Bestandteile der Glithriickstinde von zwei
Braunkohlenschlitzproben aus dem Unterfloz des
Tagebaues Bihlen

Probe 8 Probe 17
CaSO0, 639 719,12
.T'F'EEDH 3“"{ I li;l
Quarz 2% 2%
M:K{] 4‘?';} Eu.r’:}
2 CaO - 5i0, Yo 295
Ca0O 2
ALQ, - 2 Si0, * 6Y%, 29, | rontgeno-
+~ALOG™ 79, 5Y, | graphisch
CaD*™ 994, — ‘ nicht nach-
weisbar

! Neben dem CaSO, treten etwa 1Y, Bariumsulfat (BaS0,) auf.
? Gluhriickstand des Kaolinits.

3. Qualitative und quantitative Zusammensetzung
der Druckgasgeneratoraschen

Bei der Vergasung der Braunkohle in den Druckgasgeneratoren bilden sich aus den
meisten anorganischen Bestandteilen des Brennstoffes entsprechend den vorliegen-
den physikalischen und chemischen Bedingungen neue Verbindungen. Die End-
produkte der in dem Generator verlaufenden Reaktionen liegen in den Druckgas-
seneratoraschen vor.

Zur Bestimmung der Verbindungen in diesen Aschen wurden von dem verfesti-
eungsfreien Austrag der Druckgasgeneratoren einzelne Proben vom Generator 8
des Gaswerkes Bohlen (Probenahme am 27. 4. 1962) sowie vom Grusgenerator 5
(Probenahme am 22, 2, 1962 und am 1. 3. 1962) réntgenographisch mit dem Bert-
hold-Diffrak tometer untersucht,

Aus den Riontgendiagrammen ist zuniichst das Vorliegen von Kalzinmkarbonat

(CaCO,) und Quarz (Si0,) eindeutig zu erkennen (Bild 1).
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Réntgenographische und mikroskopische Befunde an Aschen 19

Die anderen Komponenten der Aschenproben sind durch Uberlagerungen der Inter-
ferenzen verschiedener Verbindungen vor allem im Bereich von 19,5 und 28 “C nicht
sofort zu identifizieren. Deskalb wurden unter dem Lupenmikroskop einzelne ver-
schieden gefirbte Ascheteilchen ausgelesen und réntgenographisch untersucht. Mit
209 iger Monochloressigsiiure konnte das Kalziumkarbonat aus den Aschenproben
heraunsgelist werden.

In grauschwarzen Kornchen wurden Tetrakalziumaluminatferrit (4 CaO . ALO,
. Fe,0,), Dikalziumferrit (2 CaO . Fe,0;) und Kalzinmferrit (CaO . Fe,04) nach-
gewiesen. Die Rontgendaten dieser Verbindungen sind sehr dhnlich, aullerdem sind
die Angaben fiir die gleichen Verbindungen in der Literatur zum Teil recht unter-
schiedlich. Rot- bis rotbraune Teilchen werden von Eisen(IIT)oxid (x-Fe,0,) gebil-
det. Kohlenstoffkornchen enthalten meist Fe;0,. Die Netzebenenabstinde von
braunen Ascheteilchen stimmen mit dem 12/7-Kalziumaluminat (12 CaO - 7 AL,O,
bzw. 5 Ca0 . 3 Al,0,) iiberein. Auch Trikalzinmaluminat (3 CaO - Al,O,) tritt auf.

@
unverfestigte Druckgasgeneratorasche
nr:
C = Cal0j
@ = Quar:
verfestigte [Druckgasgeneratorasche W
40° 30 30° 25° 20° 150 10° [ 9]

Bild 1. Rontgendiagramme von unverfestigter und verfestigter Druckgasgeneratorasche

Weiterhin konnten in den Priiparaten der ausgelesenen Ascheteilchen Kalzium-
aluminiumsilikate (2 CaO - ALO, - SiO, = Gehlenit und CaO . Al,O, - 2 510, An-
orthit). Kalziumsilikate (3 CaO . SiO, = Trikalziumsilikat und 2 CaQ - 510, = -
kalziumsilikat) und Eisenmagnesiumsilikate (2(Fe, Mg)O - 510, meist Fayalit)
sowie Magnesiumferrit (Mg0O - Fe,0;) und Magnesiumoxid (Mg0O) nachgewiesen
werden. Bei einem Teil dieser Verbindungen handelt es sich um wesentliche Be-
standteile der Zemente. Nach den chemischen Analysen kénnen die Aschen auch
geringe Mengen Kalziumsulfat (CaS0,) enthalten (Tabelle 2).
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In der Tabelle 3 sind die d-Werte einer untersuchten Generatorasche und die Haupt-
netzebenenabstiinde der in den Ascheproben gefundenen Verbindungen zusammen-
gestellt.

Im HCl-Léseriickstand der Aschen sind neben Quarz nur x-Fe,0, und Fe,0, nach-
weisbar. Vereinzelt tritt Baryt (BaSO,) auf. Der Quarzgehalt wurde réntgeno-
graphisch quantitativ— bezogen auf Anatas (Ti0,) als innerer Standard — bestimmt.

Tabelle 2. Aschenanalysen von Verfestigungen (Mittel-
wert von vier Proben, Probenahme am 26. 2. 1962) und
einer verfestigungsfreien Asche (Generator 8. Probe-
nahme am 27. 4. 1962) —

DBI, Abt. Therm. Braunkohlenveredlung

nicht verfestigte verfestigte

Asche Asche
Si0, 14,829 8,4%
Fe,0, 10,88, 10,28%,
FeO . 1 ] 3'{'(:";1
Al O, 10,689 9,18Y,
CaO 39,089/, 41,23%,
MgO 4,05, 4,949,
SO, 1,729, 3,349/
C Hjﬁﬂf:':i.l ==
ﬂ ”:. | '”.,fi? :3-';| 1 "!-.,,“’4“ ¥
Kristallwasser 2,21, 1,179

K,0 + Na,0 (Diff.) 2,419

An Hand von Eichkurven, die fiir die Untersuchung von Filteraschen des Kraft-
werkes Trattendorf von uns aufgestellt wurden [2], war es weiterhin maglich, den
x-Fe,05- und Fe,0,-Gehalt der Asche zu ermitteln. Fiir die untersuchte Asche-
probe ergab sich ein Gehalt von 69, Quarz. 69 x-Fe,0; und 1,59, Fe,0,.

Aus der Zusammenfassung der réntgenographisch ermittelten Verbindungen in
den Ascheproben und den Werten der chemischen Analysen ergeben sich die in
Tabelle 4 (s. S. 28) aufgefiithrten Bestandteile fiir die Druckgasgeneratoraschen. Die
gleichen Verbindungen wurden in den nicht verfest igten Aschen des Grusgenerators 5

n;whgeu 1eSE11,

4. Qualitative Zusammensetzung der Ascheverfestigungen
der Druckgasgeneratoren

Von den zeitweilig angefallenen Ascheverfestigungen der Druckgasgeneratoren
wurden vier Einzelproben (Probenahme am 26. 2. 1962), drei Proben aus dem Ver-
suchsgenerator sowie verschiedene Proben des Generators 7 untersucht, der auf
Grund der weitgehenden Verfestigung der Asche stillgelegt und ausgetragen wor-

den war |'3[
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Tabelle 3. Netzebenenabstinde der Komponenten der Druckgeneratorasche und d-Werte der
entsprechenden Verbindungen

d [A] [ nachgewiesene Verbindungen' [3]

4,94 29 12 CaO - 7 ALO, baw. 5 Ca0 -3 ALO,: d = 4,95 (67)

1,26 11 810, : d = 4,26 (35)

3.83 Lt CaCOy: d = 3,86 (12), 2 Ca0 . Fe,0,: d = 3,87 (30), CaO . Fe,0,:

d = 3,92 (37)

3,78 T 12 Ca0 - TALO,: d = 3,77 (m) [4]
3,60 10 Fe,0,: d = 3,68 (18), 2 Ca0 - ALO, - Si0,: d = 3,71 (60), 2 FeO . Si0,: |
d = 3,71 (30) -
3,48 7 CaO - Fe,0,: d = 3,49 (5)
3,34 70 s510,: d = 3,34 (100), Ca0 - Fe,0,: d = 3,31 (5)
3,20 ] 12 CaO . TALO,: d = 3,18 (m), CaO - ALO, . 2 Si0,;: d = 3,18 (100)
3,04 100 CaCO,: d = 3,035 (100), CaO - Fe,0,: d — 3,05 (15),
2 Ca0 - ALO, - 510,: d = 3,06 (60), 2 FeO - Si0,: d = 3,07 (30)
3.01 28 12 CaO - TALO,: d = 2,98 (st)
2,967 9 Fe,0,: d =297 (60), CaO . Fe,0,: d =295 (31), MgO . Fe,0,:
d = 2,96 (50)
2,856 12 2 Ca0 . ALO, . §5i0,: d = l,ﬂ-'i (100), 2 FeO . Si0,: .rf — H'E- (100)
2.790 6 1 CaO - ALO, - Fe,0,: d = 2,78 (33), 2 Ca0 - Fe,0,: d = 2,79 (70),
2 Ca0 - 510,: d = 2,78 (100)
2,706 52 Ca0 : Fe,04: d = 2,74 (17), 2 Ca0 - 510,: d = 2,74 (90), 3 CaO - Al,O,:
d = 2,70 (100)
2,687 52 Fe,0,: d = 2,69 (100), 2 Ca0 . Fe,0,: d = 2,67 (100), 12 Ca0 . 7 ALLO,:
d = 2,68 (100)
2,654 21 4 CaO - ALO, - Fe,0,: d — 2,66 (100)
2,624 13 3 Ca0 . Si0,: d = 2,61 (100}, 2 CaO . 5i0,: d = 2,62 (60)
2,263 5 12 Cal - TALO,: d = 2,55 (m)
2,520 19 Fey0y: d = 2,51 (75), Fe,0,: ﬂ' - 3 (100), Ca0 . ALO, - 2 510,:
d = 2,51 (50), MgO . Fe,0,: d 2 (100)
2.495 0 CaCO,: d = 2,495 (14)
2,454 17 12 CaO - TALO,: d = 2,44 (st)
2.430 i 2 Ca0O - ALO, - Si0,: d = 2,43 (70), MgO: d = 2,43 (10)
2,408 2 Ca0 - ALO, - 510,: d = 2,045 (70)
2,308 Ca0 - Fe,0,: d = 2,36 {1'1} 12 Ca0 - TALQO,: d = 2,34 (m)

6
3

304 1 2 Ca0 - ALO, - Si0,: d = 2,295 (70)
9
5

2,284 | CaCO,: d = 2,285 (18)
2,262 2 Ca0 - Si10,: d = 2,27 (40)
2,208 8 Fe,0,: d — 2.20 (18)
2,193 20
2,180 8 12 CaO - 7 ALO,: d = 2,18 (st), 3 CaO - Si0,: d = 2,18 (80),
2 Ca0 - 510,: d = 2,18 (80)
2.125 1 Ca0 . Fe,0,: d = 2,13 (10)
2,106 23 MgO: d = 2,106 (100)
2.093 16 CaCOy: d = 2,095 (18), MgO . Fe,0, (50)
2,060 4 4 Ca0 - Al,O, - Fe,0,: d =205 (27), CaO . Fe,0,: d = 2,04 (5),
X 2 Ca0 - Hzﬂm Si0,: d = 2,04 (60)
1.946 13 2 Ca0 - Fe,0,: d = 1,94 (80), 12 Ca0 - 7 Al,0,: d = 1,943 (st)

' Zum Teil erst bei der Untersuchung einzelner ausgelesener Aschefraktionen nachweisbar,
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Fortsetzung von Tabelle 3

d |A] | nachgewiesene Verbindungen! [3]

1,926

—_

CaCO,: d = 1,927 (5), 4 Ca0 - ALO, - Fe,0,: d = 1,93 (47),
2 CaO - ALO, - Si0,: d = 1,92 (60)

1912 1 CaCO,: d = 1,913 (17), 3 Ca0 - ALO,: d — 1,91 (36)

1,876 12 CaCO,: d = 1,875 (17)

1,841 7 Fe,0,: d = 1,84 (63)

1,623 5 Si0,: d = 1,82 (17), 2 Ca0 - ALO, - Si0,: d = 1,81 (60)

1,749 3 CaO - Fe,0,: d = 1,78 (5), 2 CaO - ALO, - Si0,: d = 1,755 (100),
3Ca0 - Si0, : d = 1,77 (70), 2 FeO - Si0,: d = 1,76 (40)

1,707 1 Ca0 - Fe,0,: d = 1,71 (17), 12 Ca0 - 7 ALO,: d = 1.728 (m).
MgO - Fe,0,: d = 1,71 (30)

1,694 6 Fe,0,: d = 1,69 (63)

1.667 10 Ca0 - Fe,04: d = 1,66 (12), 12 Ca0 - 7 ALO,: d = 1,660 (st)

1.605 15 CaCOy: d = 1,604 (8), 12 CaO - 7 ALO,: d = 1,599 (st), MgO . Fe,0,:
d = 1,61 (70)

1,590 3 4 Ca0O . ALO, - Fe.,0,: d = 1,58 (13)

1.524 5 CaCO,: d = 1,525 (5), 4 Ca0 - ALO, - Fe,0,: d = 1,53 (7),
2 Ca0 - ALO, - Si0,: d = 1,52 (70)

1,485 12 FeoOy: d — 1,49 (50), Fe,0,: d — 1,48 (70), MgO - Fe,0,: d — 1,48 (90),
MgO: d = 1,489 (52)

1,452 5 Fe,0,: d = 1,45 (50)

1,437 5 CaCO,: d = 1,440 (5)

1,373 1 4 CaO - AlLLO, - Fe,04: d = 1,33 (7), 2 Ca0 - ALQO, - Si0,: d = 1,37 (70)

1,310 5 Fe,0,: d = 1,31 (18)

1,181 8 2 Ca0 . Fe,0y: d = 1,17 (60), 4 CaO - ALO, . Fe,0,: d = 1,21 (7)

! Zum Teil erst bei der Untersuchung einzelner ausgelesener Aschefraktionen nachweisbar.

Zwischen der qualitativen und quantitativen Zusammensetzung der verfestigten
und unverfestigten Aschen ergaben sich riéntgenographisch keine wesentlichen
Unterschiede (Bild 1). Die Réntgendiagramme sind durch die CaCO4-Interferenzen
und die Interferenzgruppen der Aluminate und Ferrite charakterisiert. Neben dem
Kalziumkarbonat konnten in den Verfestigungen Kalziumaluminate, Tetrakalzium-
aluminatferrit, Kalziumferrit, Magnesiumferrit, Kalzium- und Kalziumaluminium-
sihkate, Eisﬂrl(II, Ill}(}}{il‘l, Eiﬂmtmagnﬂsiumﬁrthﬁsilikal:e._ Quarz, Eisen{l”}n‘xiil
und Magnesiumoxid nachgewiesen werden.

Der Quarz-. Fey04- und x-Fey04-Gehalt der Verfestigungen ist durch die Bildung
siureléslicher Verbindungen meist wesentlich kleiner als bei den verfestigungsfreien
Aschen.

Einen weitgehenden Uberblick iiber die Aschenzusammensetzung und -ausbildung
ergab die Untersuchung der Proben aus dem ausgetragenen Druckgenerator. Beim
Leerfahren des Generators wurden u. a. aus jeder jeweils 50 em umfassenden Schicht
grillere verfestigte Aschebrocken gesammelt und zu einer bzw. drei Durchschnitts-
proben vereinigt. Weiterhin lagen uns einige ,,Sonderproben* zur Untersuchung
vor,
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Rontgenographisch wurden in den Verfestigungen wiederum Kalziumkarbonat,
|2/7-Kalziumaluminat, Eisenmagnesiumsilikate, verschiedene Kalziumferrite, Kal-
sinmaluminiumsilikate, Kalziumsilikate sowie untergeordnet Magnesiumoxid,
Eisen(I111)oxid, Eisen(IL, IIT)oxid und Quarz nachgewiesen.

In den Durchschnittsproben der Verfestigungen der einzelnen Lagen im (enerator
ergaben sich fiir alle Proben nahezu die gleichen Mengenverhiiltnisse zwischen den
einzelnen Verbindungen. Untersuchungen der Aschenzusammensetzung im Zenti-
meterbereich zeigen dagegen griflere Unterschiede in den relativen Gehalten der
einzelnen Verbindungen.

Die beim Austragen des Generators gesammelten Sonderproben setzen sich aus vier
unterschiedlich gefirbten Ascheverfestigungen, drei nicht verfestigten ebenfalls
verschiedenfarbigen Aschen, zwei ,,Schlackenproben® und einer Probe eines weillen
krustenformigen Belages auf den Ascheverfestigungen zusammen.

Der Belag erwies sich réntgenographisch als Kalziumsulfat; es handelt sich hier um
cine sekundire Bildung, die offensichtlich nach der Stillegung des Generators
entstand und mit der Verfestigungsbildung nicht im Zusammenhang steht.

Die anderen Sonderproben — Aschen, Verfestigungen und ..Schlacken®* — unter-
scheiden sich nicht in ihrer qualitativen Zusammensetzung.

Die weiBe Asche wird vor allem von Kalziumkarbonat gebildet, wihrend in der
grauschwarzen und graubraunen Asche das Kalziumkarbonat stark zuriicktritt und
dafiir 12/7-Kalziumaluminat, Tetrakalzinmaluminatferrit und Magnesiumoxid in
grolleren Mengen auftreten.

Bei den verfestigten Aschen ist die graubraun gefirbte Asche besonders CaCOg-reich.
Von den braunen und grauweifien zu den gelben Verfestigungen ergab sich eine Ab-
nahme des CaCO,-Gehaltes bei einer Zunahme der Kalziumaluminate und -ferrite.
Der Quarzgehalt dieser Proben ist wiederum sehr gering.

Auch in den beiden ,,Schlackenproben® liegen die Verbindungen vor, die in den ver-
festigten Aschen auftreten.

5. Optische Untersuchungen der Aschen und Ascheverfestigungen

Die unverfestigten sowie die verfestigten Aschenproben und die davon hergestellten
Diinn- und Anschliffe sind mit dem Lupen- und dem Polarisationsmikroskop unter-
sucht worden.

Die Asche besteht aus maximal wenige Millimeter groBlen Teilchen. Von diesen
selten dichten, meist pordsen, aus noch kleineren Aggregaten zusammengesetzten
Aschekérnern waren unter dem Lupenmikroskop Quarz, x-Fey0; und in den Kohlen-
stoffteilchen Fe,0, bestimmbar. Durch 209%ige Monochloressigsiiure konnte nach-
gewiesen werden, daBl viele Korner von CaCOy-Krusten umgeben werden. Grillere
selbstiindige CaCO4-Teilchen wurden nicht gefunden.

Die gleichen Ausbildungen zeigen die Bestandteile der Ascheverfestigungen. Die
etwa 1 mm groBen Aschekérner sind hier jedoch aneinandergekettet. In 20%;iger
Monochloressigsiiure zerfallen die Verfestigungen beim Auflosen des Kalziumkarbo-
nates in einzelne Kérnchen, die in ihrem Aussehen den unverfestigten Aschen ent-

il SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK ;""“‘u*::?‘*%

Wir fiihren Wissen. FREIBERG =, X °

ey
"'Er!f_



Wl SLUB

Wir fithren Wissen.

24 Uelsner 1 und Starke

sprechen. Die Rontgenaufnahmen von den Verfestigungen vor und nach der kurz-
zeitigen Behandlung mit Monochloressigsiure unterscheiden sich nur durch das
Fehlen der CaCO,-Interferenzen bei den letzteren. Das Kalziumkarbonat verursacht
somit die Verkettung der Ascheteilchen.

In Diinn- und Anschliffen erkennt man in den Aschen bis zu 2 mm groBe Quarz-
korner, Kohlenstoffteilchen, die mit FeyOp und ganz vereinzelt mit gediegenem
Fisen verwachsen sind, sowie aus vielen kleinen Kristalliten bestehende Fe,0.-
Aggregate. Die Hauptmasse der Aschenschliffe bilden eng miteinander verwachsene,
optisch micht niiher bestimmte Aluminate, Ferrite und Silikate. Die einzelnen Kri-
stallite sind fast stets <10 pm. Sie bilden zusammen mit den spiiter entstandenen.
ebenso groBBen CaCO4-Kristallen einzelne Kérnchen, die in den Verfestigungen, ein
dublerst lockeres Gefiige bildend, miteinander durch Kalziumkarbonat verkette

sind (Bild 2).

Bild 2. Mit Kalziumkarbonat (grauweill) verwachsene und durch Kalziumkarbonat verkettete
Aluminate, Ferrite, Silikate und Kohlenstoffteilechen der verfestigten Druckgasgeneratorasche
(Vergrilierung 80 : 1)

In den unverfestigten Aschen sind vereinzelt Quarz-, x-Fe,0,- und Kohlenstoff-
teilchen von Kalziumkarbonat allseitig umkrustet (Bild 3). Diese allseitige Um-
krustung der Ascheteilchen erfordert eine stindige Bewegung dieser Kaorner wiih-
rend der CaCO,-Bildung. In den verfestigten Aschen fithrt diese CaC0,-Abscheidung
von der anfinglichen Umkrustung zu einer Verkettung mit anderen Ascheteilchen
(Bild 4 und 5).

In ihrem Gefiige unterscheiden sich diese CaCO,-Verkettungen deutlich von den
vereinzelt in den Aschen auftretenden Schlacken (Bild 6).
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Rontgenographische und mikroskopische Befunde an Aschen

Bild 3. Quarzkorn (Bildmitte) mit Reaktionssaum und Kalziumkarbonatumkrustungen
aus einer unverfestigten Druckgasgeneratorasche (Vergroberung 230 : 1)

Bild 4. Von einem Reaktionssaum umgebenes und mit Kalzinmkarbonat umkrustetes
Quarzkorn (Mitte der unteren Bildhilfte), durch Kalziumkarbonat mit anderen
Ascheteilchen verkettet — Ascheverfestigung aus dem Druckgasgenerator (VergroBerung 80 :1)
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Bild 5. Grolles umkrustetes Quarzkorn (weill), das durch Kalziumkarbonat mit Ferriten,
Aluminaten und Silikaten verkettet ist — Ascheverfestigung aus dem Druckgasgenerator
(Vergriflerung 40 : 1)

Bild 6. Schlacke aus dem Druckgasgenerator (Locher weill) (Vergrollerung 40 : 1)
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Die Schlackenbildung ist das Ergebnis der Erweichung und Aufschmelzung der
Asche, hier liegen keine Verkettungen durch zum Teil in festem Zustand erfolgende
Reaktionen vor. Gegeniiber den nicht verfestigten und den verfestigten Aschen
treten in diesen Schlacken die Kalzium- und Kalziumaluminiumsilikate stirker

hervor.

6. Diskussion der Untersuchungsergebnisse

Nach der rintgenographischen, mikroskopischen und naBchemischen Untersuchung
anterscheiden sich die verfestigten und die unverfestigten Aschen in ihrer Zusam-
mensetzung nicht wesentlich. Die Druckgasgeneratoraschen werden durch einen
Gehalt von etwa 25 bis 3094 CaCO, charakterisiert. Neben dem Kalziumkarbonat
treten als weitere Neubildungen Aluminate, Ferrite und Silikate des Kalziums sowie
Eisen(I1I)oxid und Magnesiumoxid auf. Die Quarzkorner der Braunkohle bleiben
:m Cenerator teilweise erhalten. Die CaCO,-Bildung erfolgt zeitlich nach der Bil-
dung der Silikate, Aluminate und Ferrite.

In den verfestigungsfreien Aschen umkrustet das Kalziumkarbonat diese Asche-
teilehen. Auch auf Kohlenstoffbrackchen bildet sich Kalziumkarbonat. Die allseitige
regelmiiBige Umkrustung weist darauf hin, daB die einzelnen Kornchen sich in der
(aCO,-Bildungszone bewegten. Die Quarz- und n-Fe,04-Gehalte sind in den unter-
suchten verfestigungsfreien Aschen grofler als in den Ascheverfestigungen, in denen
die einzelnen Oxide chemisch weitgehender verbunden sind.

Bei den Ascheverfestigungen geht die anfingliche Umkrustung der Ascheteilchen
in eine Verkettung iiber. Die zuniichst vorhandene Bewegung der einzelnen Teilchen
muB bei der Verfestigungsbildung stark zuriicktreten. Braunkohlen mit niedrigem
Aschegehalt bedingen eine geringere Durchilu Bgeschwindigkeit — eine Verringerung
der Bewegung der Asche im Generator — und férdern dadurch die Bildung veon
Ascheverfestigungen. Bei einer Abnahme des Aschegehaltes der Kohlen nimmt oft
der CaO-Anteil in den Aschen zu. Fiir aschearme Kohlen ergibt sich somit gegeniiber
den aschereichen Kohlen in der CaCO,-Bildungszone ein griBeres CaO-Angebot pro
..Ascheteilchen®.

Der griBere Ferrit- und Silikatanteil in der verfestigten Asche weist auf lLingere
Reaktionszeiten oder hihere Reaktionstemperaturen oder beide Faktoren gemein-
sam hin. Die geringeren Quarzgehalte dieser Aschen kiénnen sowohl durch eine pri-
miire Quarzarmut in der Kohle als auch durch eine stiirkere Reaktion des Quarzes
mit dem Kalzium, Magnesium und Aluminium verursacht werden. Die ein lockeres
Geriist bildenden Ferrite, Aluminate und Silikate scheinen die Verkettungsbildung
and somit die Entstehung der Ascheverfestigungen zu begiinstigen. Die Quarz-
kisrner werden meist erst nach der Bildung eines Reaktionssaumes umkrustet und
bei fehlender Turbulenz verkettet.

Durch unsere Untersuchungen sind keine Hinweise fiir eine direkte Beteiligung der
K alziumsilikate bei der Bildung der Ascheverfestigungen gefunden worden. Ver-
cuche des Institutes fiir Zement in Dessau zeigten, daB hier keine Zementerhirtung

vorliegt [6].
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7. Zusammenfassung

Die Verfestigungsbildung in den Druckgasgeneratoren wird in erster Linie durch
eine Verkettung der Ascheteilchen mit Kalziumkarbonat verursacht. Das sich im
Generator bildende Kalziumkarbonat umkrustet die einzelnen Ascheteilchen. Nur
bei einer starken Einschrinkung der Bewegung dieser Teilchen geht die Umkru-
stung zu einer Verkettung iiber und fithrt zur Bildung der Ascheverfestigungen. Die
im Generator aus den anorganischen Bestandteilen der Braunkohle entstehenden
Verbindungen bilden Ausgangspunkte fiir diese Verkettungen.

Die Druckgasgeneratoraschen enthalten die in Tabelle 4 aufgefithrten Bestandteile.

Tabelle 4, Bestandteile der Druckgasgeneratoraschen

etwa 30%,  Kalziumkarbonat (CaC0,),

etwa 109 '/, Kalziumaluminat (12Ca0 - 7A1,0,),

etwa 59, Kalziumsilikate (3Ca0 - 510,, 2Ca0 - Si0,),

etwa 3%  Quarz (Si0.),

etwa 3Y; Eisen(IIl)oxid (x-Fe,0,),

etwa 5%, Tetrakalzinmaluminatferrit (4Ca0 - Al 0, - Fe,0,),

etwa 3%, Kalziumaluminiumsilikate (2Ca0 - Al O, - Si0,, CaO - ALO, - 25i0,),
etwa 3Y;  Trikalziumaluminat (3Ca0 - ALO,),

etwa 3%,  entgaste Kohle (C),

: 3%  Eisen(II, ITI)oxid, Magnesiumferrit (Fe;0,, MgO - Fe,05),
3%  Kalziumferrite (2Ca0 - Fe,04, CaO - Fe,0,),

3%  Eisenmagnesiumsilikate (2(Fe,Mg)O - Si0,),

3%  Magnesiumoxid (MgO),

3%  Kalziumsulfat (CaS0O,),

A A A A

I.
FAY

In den verfestigten Aschen sind bei gleichbleibenden SiO,- und Fe,0,-Gehalten die
Quarz- und x-Fe,04-Anteile wesentlich geringer.

Aschearme Braunkohlen neigen auf Grund der Verringerung der Bewegung der
Ascheteilchen im Generator und auf Grund der relativen Zunahme des Ca0-Anteiles
h"l'!H{l[]l'I{"l'."_'- ST Biillung WLk ."'a.."'ifflll'?\"['frfﬂﬁ[.igllﬂgﬂﬂ.

Fiir wertvolle Hinweise und Unterstiitzung sind die Autoren Herrn Prof. Dr.-Ing.
Dr.-Ing. eh. E. Rammler sehr zu Dank verpflichtet.
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Befunde beim Leerfahren eines durch Ascheveriestigung
zum Erliegen gekommenen Druckgasgenerators

Von Reinhardt Schmidt und Gottfried Klepel. Béhlen
und Erich Rammler, Freiberg

' o Betriebszustand des Generators vor der AulBerbetrichnahme

Da Ursachen und Ansatzort der im Druckgaswerk Bohlen im Februar 1962 auf-
getretenen Ascheverfestigungen villig unklar waren, lag es nahe, einen der aus-
gefallenen Hochleistungsgaserzeuger schichtweise zu entleeren, um iiber Ort und
Umfang, Morphologie und Chemismus der Ansatzbildung Aufklirung zu finden.
Hierzu wurde der Generator 7 ausgewiihlt. Es wurde beschlossen, diesen Generator
in dem Zustand, in dem er zum Erliegen sekommen war, zu erhalten, thn abzu-
kiihlen und auszutragen.

In Bild 1 ist die letzte Betriebsperiode des Generators 7 vor der Austragung auf-
gezeichnet. Der Generator war nur vom 15. 2. bis zum 22. 2.1962 in Betrieb. In
dem Diagramm sind fiir den Sauerstofl- und Dampfbedarf, den CO,-Gehalt im Roh-
was und die Temperatur am Rohgasaustritt jeweils die Werte Liir 699, 14°0 und 22%
Uhr eingetragen. Der Generator wurde am 15. 2. gegen 22° mit einer Sauerstofl-
belastung von 400 m" i.N./h, das entspricht einer Rohgasmenge von 2880 m® i.N. /h.
an das Netz genommen. Nach einem geringfiigigen Anstieg des CO,-Gehalts 1m
Rohgas und der Rohgasaustrittstemperatur im Verlauf des 16. 2. konnte bei nor-
malem Temperaturverlauf die Leistung bis zum 19, 2. auf 700 m® i. N./h Sauerstofi,
das sind etwa 5000 m?i. N. Rohgas/h, erhiht werden. Der Ascheaustrag des Generators
wurde bis zum 17, 2. mit 2 Zihnen und anschlieBend mit 4 Zihnen hetrieben.

Am 20. 2. wurde ein Anstieg der Rohgasaustrittstemperatur auf 400°C beobachtet.
Gleichzeitig traten Schwierigkeiten im Ascheaustrag auf. Es gelang nur noch mittels
sogenannten .,Aschedurchreillens™ geringe Mengen Asche auszutragen. Daraufhin
wurde die Belastung des Generators auf 480 m* i.N./h Sauerstofl’ zuriickgenommen.
das entspricht 3500m®i. N. Rohgas/h. In der Nacht vom 20. zum 21. 2. konnte trotz
des DurchreiBens keine Asche mehr ausgetragen werden. Die Temperatur am Roh-
sasaustritt stieg auf iber 420 °( an. Der CO,-Gehalt erreichte den Wert von 30%;,.
ein Wert. dessen Hohe bereits andeutete, dall die Vergasung nicht mehr ordnungs-
gemiill ablief. Da es auch 1m Laufe des 21. 2. nicht gelang, den Ascheaustrag wieder
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in Gang zu bringen, wurde der Generator am 22. 2., 129 Uhr, unter Druck ah-
gestellt und nach einem erneuten erfolglosen Versuch, den AschefluBl in Gang zu
bringen. am gleichen Tag um 21 entspannt.

£ § 3

23 S3

[ . g.

Ml

Kein Rsche- & O

3 3 ausfrag EE

lgﬂm" - Gﬁ

3 T AR G reifen 3
og 2 Zdhpe —32, ¥ Zahne égm&w N
40
» #20
s § 400 -
3 3 380
&i J60
£ < 340
E R 520
s T s —

%
3§ 5
§ %
é_a 33
S & 32

s
1

10°Nmh

Po e op Gy O 9 &
%
]
L]
1
L1
i
i
i
]
.
i
1

=== Saverstolf-und
— Domplrusalz

'I - R
Ubrzeit: 22 6 1822 6 Th 22 6 1822 6 1422 6 1422 6 22 & 1%
s2 | wa, | r72. | 722. | 192 | 202 | 2r2. | 222

Bild 1. Kennziffern Generator 7

' Das Abkiihlen des Generators

Im Gaswerk Béhlen werden normalerweise die zum Erliegen gekommenen Genera-
toren mit Wasser leergespiilt. Dabei ist es moglich, je nach dem Umfang der Ver-
schlackung oder Verfestigung im Generator diesen in 4 bis 6 Schichten zu reinigen.
[m ‘l.-'-:}rlii';;r_‘l':{]l'n IFall sollte der Generatorinhalt in llli."ngﬁi:hra’[ unverinderter Form
ausgetragen werden. Es wurde angenommen, dal} eine indirekte Kithlung des Gene-
ratorinhalts durch den Wassermantel bei ciner gleichzeitigen Stickstoffspiilung im
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Befunde beim Leerfahren eines Druckgasgenerators <
Inneren des Generators die Temperatur in etwa 2 bis 3 Wochen geniigend absenken
wiirde. Die Gasaustrittstemperatur zeigte auch tatsichlich nach etwa 2 Wochen nur
noch 50°C. Daraufhin wurde am 8.3.1962 mit der Austragung begonnen. Schon nach
dem Austragen des ersten halben Meters zeigte sich, dall die Schiittung noch nicht
durchgehend abgekiihlt war. Eine Temperaturmessung mit Tauchhiilsenthermo-
meter ergab in einer Hohe von 3800 mm eine Temperatur von 150 "G, Die Aus-
tragung mufite unterbrochen werden.

Die vorher ermittelten niedrigen Temperaturen am (Gasaunstritt waren durch den
zum Kiihlen eingesetzten Stickstofl, der wahrscheinlich infolge Gassenbildung 1m
Generator beim Durchstromen kaum erwiirmt wurde, vorgetiuscht worden. Nach-
dem am 13.3.1962 die Temperatur in Hohe von 3800 mm auf etwa 100 °C abgesunken
war, stieg sie bis zum 19. 3. wieder auf 150°C an. Gasanalysen bestitigten, dalBl die
Briketts nachschwelten. Um zu vermeiden. dal} der Restsauerstoffgehalt des Stick-
stoffes, der etwa 3 bis 59, betrug, die Nachverbrennung bzw. Nachschwelung weiter
begiinstigt, wurde eine chargenweise Stickstoffspiilung eingefiihrt, d. h., der Gene-
rator wurde mit Stickstoff gefiillt und so lange unter Druck stehen gelassen, bis
dieser entsprechend erwirmt war. Trotzdem wurden am 27. 3. wieder Tempera-
turen von 160 “C gemessen.

Da also auch diese MaBnahme keinen Erfolg brachte und andere Miglichkeiten der
Abkiihlung (z. B. durch Zugabe von fliissigem Stickstoff oder durch Erstickung der
Brandherde mittels Trichlorithylens) technisch nicht mdglich waren, mufite der
anfangs beschrittene Weg, d. h. die indirekte Kiihlung durch den Wassermantel,
bis zur endgiiltigen Abkiihlung eingehalten werden. Die Nachverbrennungen mufiten
in Kauf genommen werden, wobei angenommen werden kann, dal die hauptsiich-
lich interessierenden Ascheverfestigungen im unteren Teil des Generators davon
nicht verindert wurden. Am 2. 5., also nach reichlich 3 Monaten, konnte mit der
endgiiltigen Austragung des Generators 7 begonnen werden.

3. Die Austragung des Generators

Die Austragung des Generators w urde so vorgenommen, dall die in Bild 2 gezeigten
Proben vom Generatorinhalt anfielen.

Der Generator wurde in Halbmeterschichten von oben nach unten ausgetragen.
wobei jeweils der innere Teil der ausgetragenen Schicht und der AuBenring zu je
einer Durchschnittsprobe verarbeitet w arden. Die Einteilung der inneren bzw.
iuBeren Probe je Schicht erfolgte so. dal} etwa gleiche Mengen Haufwerk anfielen.
Wie dem Bild 2 zu entnehmen ist, wurden auf diese Weise 13 Proben entnommen.
Bis zur Schichthéhe 4800 wurde nur eine Durchschnittsprobe genommen, da der
Cenerator bis zu dieser Hohe mit teilweise zerfallenen Briketts gefilllt war. Die
Proben 13 und 14 stellen das Haufwerk von der Héhe 2300 bis zum Rest dar. Das
Haufwerk wurde mittels Spaten in Kiibel verladen. welche mechanisch aus dem
Generator ausgefahren wurden. Bei der Austragung wurde mit Luftspiilung und
Staubmasken gearbeitet. Da es nicht moglich war, das gesamte Haufwerk an Ort

und Stelle zu Durchschnittsproben aufzuarbeiten, wurde von jedem der etwa 10 kg
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fassenden Kiibel eine bestimmte Probe fiir eine Sammelprobe abgezweigt. Dort, wo
\fﬂrf(:stiguugen auftraten. wurde auch von den Verfestigungen ein entsprechender
Anteil Material fiir die Durchschnittsprobe entnommen. AuBerdem wurden jeweils
Proben solcher Verfestigungen in Brockenform zur analytischen Untersuchung
bereitgestellt. Es handelt sich dabei um die in Bild 2 eingetragenen Proben 4a
bis 14a. SchlieBlich wurden Funde, die sich durch besondere Verfirbung oder be-

sondere Struktur von ihrer Umgebung unterschieden, als Einzelproben genommen.
Die Lage dieser Proben wird in den folgenden Bildern erliutert.

8800
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f 3
Do chachrdiorobe 7/2 AR e
Sio e P Senermlormile
: r i ,/":/, _*
by | Rarnad,
:’m:apm m“—'—-—-_.#a ‘“l i 4 #fﬂ___f iprobern
Rscheprabers f Il-—!d!m — K
I
ifop 6a 6 | 5 |8 ;
i | | 3
3300 Ao kg o b ok
i | | 3
|
2800 __|foa 1o | L) i o :
t ] I )
|
l? ﬂﬂ : 2a 12 l Tr | 5 .
: i | | 1
| [
I&00 _— | | s
& i | K]
a %! 713 ;|
1300 L 1 J :
'y | : K
| | H”(l -
| | Austragung Generator 7,
Generatorschema mit
2.4 Probenummern
4, Einschiitzung des Zustandes des Generators beim Austracen
u =

Die dargestellten Schwierigkeiten bei der Abkiihlung des Generators fithrten zu der
Frage, ob die bei der Austragung vorgefundenen Zustinde auch wirklich den Zu-
stand des Generators zum Zeitpunkt des Abstellens widerspiegeln. Es steht auller
I'rage, dall gewisse Nachverbrennungen und Nachschwelungen stattgefunden haben,
denn es wurde ja noch auf Wochen eine Wiirmeentwicklung festgestellt. Man kann
aber unseres Erachtens annehmen, daB solche langsam vonstatten zehenden Nach-
verbrennungen auf Grund des geringen Sauerstoffangebotes (wie schon dargelegt.
hatte der zum Spiillen benutzte Stickstofl einen Sauerstoflzehalt von etwa 3 bis
2%) den Zustand des Generators nur unwesentlich verindert haben. Es wird zur
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Befunde beim Leerfahren eines Druckgasgenerators 59
\ushildung von lockeren Aschenestern gekommen sein, aber auf keinen Fall werden
die hier vor allem interessierenden Ascheverfestigungen wesentliche Verinderungen
erfahren haben. Bild 3 zeigt einen Lingsschnitt durch den Generator, in dem die
Befunde nach den Aufzeichnungen wiihrend des Austragens dargestellt sind. Die von
links unten nach rechts oben schraffierten Partien steilen die \-‘{eri'ihﬁt.igl{' Asche dar, bel

Langsschnitt durch den Generator

¢ FOE B —
6800 mm |
4800 _ |

B : i
4300 BN

3300 _.

ur"

2300 _.

3
LA F
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Bild 3. Befund beim Austragen des
. - Generators 7 (Langsschnitt durch den

A _Il Generator)

den breit schraffierten Teilen handelt es sich vorwiegend um die noch eindeutig stark
kohlenstoffhaltigen Partien, wogegen die Zonen mit loser Asche von rechts unten nach
links oben schraffiert wurden. AuBerdem kennzeichnen die eingetragenen Zahlen
Sonderproben, die sich von ihrer Umgebung durch unterschiedliches Aussehen bzw.
Struktur unterschieden. Es ist zunichst festzustellen, dall im ganzen (enerator zum
Zeitpunkt des Abstellens keine klar voneinander zu trennende Schichten ausgebildet
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waren. Wenn auch bekannt ist, daBl die theoretische Einteilung des Vergasungs-
prozesses in Trockenzone, Schwelzone. Reduktionszone, Oxydationszone und Aschen-
zone im praktischen Betrieb nicht so exakt auftritt, so mull doch der hier vor-
gefundene Zustand als vollig anormal bezeichnet werden. Der Generator war zu
einem erheblichen Teil mit Ascheverfestigungen gefiillt, was dadurch zu erkliiren
ist, daB bereits 2 Tage vor dem Abstellen des Generators der regelmillige Asche-
austrag unterbrochen war. Diese Ascheverfestigungen sind nicht gleichmillig im
Generator verteilt, sondern ringférmig an der Wandung, wobei an der Seite des GGas-
austrittes die Verfestigungsschicht besonders hoch, ndmlich bis etwa 2 m unterhalb
des Gasaustrittes reicht. Dagegen wurde in der Mitte des Generators ein Schlauch
von noch weitgehend unvergasten bzw. unverschwelten Briketts gefunden, der bis
sum Rost herunterreichte. Die in diesem Brikettschlauch vorgefundenen Asche-
nester diirften in erster Linie auf die bereits erwihnten Nachverbrennungen zu-
ritckzufithren sein.

An vielen Stellen wurde hinter der verfestigten Aschewand am Generatormantel
eine Schicht loser Asche gefunden. Dies geht besonders aus dem Bild 3 deutlich
hervor. Vermutlich spielt hier der Abkiihlungseffekt durch den Wassermantel eine

Schnitt A-A
6800 mm

4800 . _ :
{7
300D .

,-f':;;,*;-::jgﬁ )
G eees

%7
7

Bild 4. Befund beim Austragen des
Generators 7 (Schnitt A—A)
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Befunde beim Leerfahren eines Druckgasgenerators B1§

Rolle. Dadurch konnte es an der Generatorwand nicht zu der Verlestigung der
Aschebestandteile kommen. An der Grenzschicht zwischen der Aschewand und der
Brikettfiilllung wurden verschiedene Verschlackungen festgestellt. Anscheinend war
die Verteilung des Sauerstoffes 1im Generator auf Grund der immer weiter fort-
schreitenden Verfestigung der Asche so schlecht, daB es zu értlichen Uherhitzungﬁn
gekommen ist. Interessant ist noch die Feststellung, daB sich iiber dem Rost eine
Aschewand aufgebaut hatte, obwohl dieser noch bis zur Abstellung gelaufen ist.
Es ist anzunehmen, daB hier die Knaggen an den Verschleibblechen zwischen Rost
und Generator-Innenmantel eine Rolle spielen, da sich darauf die verfestigte Asche
anbauen kann.

Bild 4 zeigt nochmals einen Lingsschnitt durch den Generator, und zwar um 90
gedreht gegeniiber Bild 3 mit Blickrichtung zum Gasaustritt. Auch hierin kommt
wiederum das Ausmal der Verfestigung zum Ausdruck. Der Aufbau der Aschewand
auf beiden Seiten des Bildes lilit doch die Vermutung zu, dab sich im Generator
eine bevorzugte Stromungsrichtung in Richtung Gasaustritt vollzieht, die bei nicht
vorhandenem Ascheabtransport zu derartigen Verfestigungen fiihrt.

Bild 5 zeigt die Ausbildung der Verfestigungen im Querschnitt des Generators. Das
untere Bild zeigt einen Querschnitt, der etwa 1 m oberhalb des Rostes liegt. Die

Hohe : 3300 mm Schnitt: 0 - D

Hohe. 2300 mm Schnitt: E - E

Bild 5. Befund beim Austragen des Generators 7 (Schnitt D—D und Schnitt E—E)
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Verfestigungen haben fast den ganzen Querschnitt bedeckt. Es ist nur noch ein kleiner
_Kohleschlauch** vorhanden. Kennzeichnend fiir die ungleichmifBigen Transport-
vorginge im Generator 1st die Ausbildung des ,,Kohleschlauches™, denn dieser
endet auf der Seite des Ascheaustrittskriitmmers, der gegeniiber dem Gasaustritt
liegt. An dieser Stelle tritt ein bevorzugter Ascheabtransport auf, der sicherlich die

Hohe : 4800 mm Schnitt: 8 =B

.... ..-... l_..r’:, .H:‘b_l -. _,.-'{- ’ T
/’l .-'"'__.-""-.-" 1'».,"-;“?\ '\-:“‘x‘.\:\.‘
P P f""'f fjjj'f?x%%;:% _' i
Hahe: 4300 mm {/ ,,f”:s . AR Schnitt: C = C

Bild 6. Befund beim Austragen des Generators 7 (Schnitt B—B und Schnitt C-L)

Ansatzbildung der Ascheteilchen einschrinkt. Das obere Bild. das ungefihr einen
Querschnitt in der Mitte des Generators darstellt, zeigt deutlich die hufeisenformige
Ausbildung der Aschewand. AuBerdem ist hier noch eine durch Nachverbrennung
entstandene Aschepartie zu erkennen. Bild 6 zeigt nochmals die Verhiltnisse im
Oberteil des Generators. wobei das untere Bild etwa den Verhiltnissen 2 m und das
obere Bild etwa 1.5 m unterhalb des Gasaustritts entspricht. Man erkennt deutlich
die Abnahme der Ausdehnung der Verfestigung und das Ausklingen im Bereich des
Gasaustritts, wobei nochmals der Einflul der bevorzugten Stréomung im Generator
auf die Ausbildung der Verfestigungen zum Ausdruck kommt,
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Befunde beim Leerfahren eines Druckgasgenerators 37

b Analysenﬂrgelmisse

Die entnommenen Proben wurden einem umfangreichen Analysenprogramm unter-
worfen.

Bild 7 zeigt die Kurzanalysen der Durchschnittsproben, wobei die Ergebnisse ge-
trennt nach Randproben und Proben aus der Mitte aufgetragen wurden. Auf der
Abszisse wurde zur Festlegung der Hihenlage die Hihe iiber dem unteren Flansch
des Druckbehiilters gewiithlt. Ganz allgemein kann festgestellt werden, dafl auch
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Bild 7. Austragung Generator 7, Kurzanalysen

hier sofort die unterschiedliche Beschaffenheit der Rand- bzw. Mittelproben auf-
tillt. Im oberen Bild wurde der Wassergehalt dargestellt. Es ist zu erkennen, dall
die Probe 1/2. die aus dem obersten Teil des Generators stammt, mit 17,29, einen
Wassergehalt hat, der anniihernd dem Wassergehalt der eingesetzten Briketts ent-
spricht. In Richtung des Rostes nimmt der Wassergehalt ab, und zwar fiir die Rand-
proben schneller als fiir die Proben aus der Mitte. Fiir die Probe 14 wurde ein Wasser-
sehalt von 0,49, und fiir die Probe 13 ein solcher von 2,89, ermittelt. Aus der
GroBenordnung der Wassergehalte ist ersichtlich. daB die Proben nachtrighch bheim

Entlecren des Generators bzw. bei der Probenaufbereitung aus der Atmosphire
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Wasser aufgenommen haben, und zwar die kohlenstoffreicheren Partien aus der
Mitte mehr als die aschereicheren Randproben. Im mittleren Bild ist die Veriinde-
rung der Aschegehalte aufgetragen worden. Die Durchschnittsprobe 1/2 liegt mit
einem Aschegehalt von 10,29 wiederum in der GrioBenordnung fiir Einsatzbriketts.
Der Aschegehalt steigt dann schnell auf 38.29) bei Probe 4, bis auf 77.29, bei
Probe 14 an. Die Proben aus der Mitte haben dagegen einen wesentlich miedrigeren
Aschegehalt. Er steigt annihernd linear von 10,29 auf 29,39, an. Daraus ist er-
sichtlich, dall anscheinend schon kurz nmach der Inbetricbnahme des Generators
keine Asche mehr aus den Randpartien nachgerutscht ist, so daBl dadurch in diesen
Zonen ein intensiverer Ausbrand erfolgte. In der Mitte rutschte die Kohle jedoch
schneller nach, so dal} es hier nur noch zu einer Teilvergasung kam. wodurch die
niedrigeren Aschegehalte bedingt sind. Der im unteren Bild dargestellte Gehalt an
brennbarer Substanz stellt nur die Differenz zu 100 dar. Aus dem Verlauf der Kur-
ven wird das bereits beim Aschegehalt Gesagte ht-.;-.r_iilig[',

Bild 8 zeigt im unteren Teil den Kohlenstoffgehalt der wasserfreien Substanz der
verschiedenen Proben. Der Kohlenstoffgehalt der Probe 1/2 mit 64,39, wf weist
diese wiederum als Brikett aus, er fillt in Richtung Rost bis auf 53,99, bei Probe 13
ab. Die Randproben hingegen zeigen deutlich die Tatsache, daB hier die Vergasung
vollstindiger vonstatten gegangen ist. Der Kohlenstoffgehalt fillt bis auf 13,59 bei
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Bild 8. Austragung Generator 7, Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Schwefelgehalte
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Befunde beim Leerfahren eines Druckgasgenerators a9

Probe 14 ab. Im dariiber liegenden Bild ist die Anderung des Wasserstoffgehaltes auf-
setragen worden. Auch dieser zeigt tiir beide Probengruppen unterschiedliche Werte.
Auffallend ist die Probe 7 mit einem relativ niedrigen W asserstoffgehalt von 2,69, wi.
An dieser Stelle handelt es sich offenbar um eine Zone stirkerer Nachverbrennung.
da auch der Aschegehalt mit 269, wf an diesem Punkt aus dem stetigen Gang der
\scheanreicherung herausfillt, Weiterhin wurde im oberen Teil des Bildes 8 noch
der fliichtige Schwefel dargestellt, der nur fiir die Proben aus der Mitte festgestellt
wurde. Der Verlanf der Kurve zeigt, daB der fliicchtige Schwefel von 2,09, wi bei
Probe 1/2 schnell auf 0,59, bei Probe 5 abnimmt. um dann annihernd konstant in
dieser Grifenordnung zu bleiben. Das Bild 9 zeigt nochmals im unteren Teil den
Aschegehalt der Proben, allerdings diesmal auf wasserfreie Substanz bezogen. Das
bereits erwihnte Herausfallen der Probe 7 kommt hier deutlich zum Ausdruck. Im
mittleren Teil des Bildes sehen wir den Verlauf des Teergehaltes. Neben dem typi-
schen Verlauf aller Kurven erkennt man wiederum die weitgehende Ausschwelung
der Briketts im Bereich der Probe 7. Anscheinend ist nach dem Abstellen des Gene-
cators die Feuerzone bis in den Bereich der Proben 5 bis 7 geklettert und ist hier im
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Bild 9. Austragung Generator T, Gesamtschwefel-, Teer- und Aschegehalte
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Laufe der Abkithlung erloschen. Durch die nicht mehr vorhandene Bewegung des
..Kohlenschlauches* in der Mitte ist es zu einer Verbreiterung des Feuerbettes ge-
Kommen. das dann die weitgehende ﬂussc]twnlung ither den gesamten Querschnitt
mit sich brachte. Im oberen Teil des Bildes ist die _-'If';jl[;{tl'lltlg des Gesamtschwefel-
gehaltes dargestellt. Dieser nimmt in Richtung des Rostes laufend ab. wobei die
noch kohlenstoffreicheren Partien der Mitte einen héheren Gehalt an (resamt-
schwefel aufweisen. Die weiteren Sﬂhw'ffelhin{iungsfﬂrmtn zeigt Bild 10. Im oberen
Teil ist der Pyritschwefelgehalt dargestellt. Er schwankt zwischen 0,019, bei
Probe 5 und 0,529 bei Probe 9. Eine eindeutige Abhingigkeit von der Héhenlage
der Proben im Generator ist nicht zu erkennen und kann auch nicht erwartet wer-
den, da der Pyrit doch nicht gleichmiiBig in der Kohle verteilt vorkommt. Der
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Bild 10. Austragung Generator 7, Pyritschwefel-, H,S-Schwefel- und CO,-Gehalte
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Befunde beim Leerfahren eines Druckgasgenerators 41

mittlere Teil des Bildes 10 zeigt den Verlauf des H,S-Sulfidschwefelgehaltes. Man
erkennt hier wieder den Unterschied zwischen den Proben aus der Mitte und den
Randproben. Die letzteren liegen niedriger als die vorher genannten, his auf den
Bereich der Proben 3 und 4. Der hier ausgewiesene Unterschied liegt jedoch inner-
halb der Fehlergrenze der Bestimmungsmethode. Im unteren Teill des Bildes 10
wurde der CO,-Gehalt der urspriinglichen Substanz in 9, wasserfrei aufgetragen.
Deutlich erkennt man den wesentlich hiheren CO,-Gehalt der Randproben. Aus-
gehend von der Probe 1/2 mit 0,589%, CO, steigt dieser in der Randprobe 4 auf 8.49,
an und erhoht sich weiter bis zum Rost auf 10,39, bei Probe 14, Auch in den Proben
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Bild 11. Austragung Generator 7, Ascheanalyse
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aus der Mitte ist eine Erhéhung des CO,-Gehaltes mit Fortschreiten in den Generator
festzustellen, jedoch werden bei Probe 13 nur 4,59, erreicht. Die GriBlenordnung
dieser Werte zeigt eindeutig, dal es sich hier um CO, handelt, das aus der Kohlen-
siure des Generatorgases stammt und sich mit dem reichlich vorhandenen Kalzium-
oxid zu Kalziumkarbonat verbunden hat. Dal} diese Reaktion durchaus unter den
im Generator herrschenden Druck- und Temperaturverhiltnissen in Richtung Kal-
zinmkarbonatbildung verlduft, lifit sich aus den Gleichgewichtsbedingungen er-
rechnen. Auf die Bedeutung des Kalziumkarbonates als Bindemasse der Asche-
verfestigungen wurde kiirzlich auch von Grant und Weymouth [1] hingewiesen, die
Ascheverfestigungen aus den Druckgasgeneratoren in Morwell untersuchten. Das
Bild 11 zeigt die Ascheanalyse der Proben. Bei der Beurteilung der Ergebnisse mul}
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Bild 12. Austragung Generator 7, Untersuchung der Verfestigungen
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Befunde beim Leerfahren eines Druckgasgenerators 45

man beachten. daB es sich um die nachtriiglich im Muffelofen veraschten Proben
handelt. Deshalb ist auch der SO,-Gehalt um so hher, je mehr Kohlenstofl in den
Proben vorhanden war. da der Schwefel bei der Verbrennung mit den vorhandenen
basischen Stoffen Sulfate bildet. Zum Magnesiumoxidgehalt ist zu bemerken, dall
dieser zwischen 1,99, und 5,19, schwankt. Der Gehalt an Kalziumoxid zeigt eine
eindeutige Zunahme in Richtung der tiefer gelegenen Schichten des Generators fiir
beide Probensorten. Er nimmt von der Probe 1/2 mit 33,59, bis auf 54,39, bei der
Probe 14 baw. 44,79, bei der Probe 13 zu. Auch der Gehalt an Aluminiumoxid er-
fihrt beim Durchgang durch den Generator eine Anreicherung, so dal} der Gehalt
von 8.8%, bei Probe 1/2 bis auf 11,69, in den Randproben und auf 10,09, in den
Proben aus der Mitte ansteigt. Der Fe,0;-Gehalt zeigt wechselnde Tendenz, wobei
Werte zwischen 11.2 und 13,89, auftreten. SchlieBlich zeigt Bild 11 noch den Ge-
halt an Si0,, der keine eindeutige Abhiingigkeit der Gréflenordnung der Werte von
der Hohenlage im Generator erkennen liBt. Die Werte schwanken zwischen 8,19
bei Probe 12 und 11,49, bei Probe 7. Ein besserer Hinweis auf die tatsiichliche Be-
schaffenheit der Verfestigungen sollte dadurch gewonnen werden, dall an den Origi-
nalsubstanzen, die als Einzelproben in Brockenform aus den verschiedenen Héhen-
lagen im Generator entnommen wurden, chemische Untersuchungen angestellt
wurden. Bild 12 zeigt im oberen Diagramm den Glithriickstand in Prozent in Ab-
hingigkeit von der Hohenlage im Generator. Die Linie zeigt eine fallende Tendenz,
beginnend mit dem héchsten Wert bei der Probe am Rost und endend mit dem nied-
rigsten Wert der Probe 4a, die zugleich die obere Begrenzung der Ascheverfestigung
im Generator darstellt. Der Verlauf kennzeichnet den in Richtung Rost abnehmen-
den Gehalt an brennbaren und abspaltbaren Substanzen. Das niichste Diagramm
zeigt den Gehalt an Siureunléslichem. Abgesehen von der Probe am Rost ist hier
keine Abhiingigkeit von der Héhenlage im Generator zu erkennen. Der hihere Ge-
halt an Siureunldslichem ist wahrscheinlich durch einen erhdhten Kieselsiuregehalt
bedingt, der in der Rostprobe nachgewiesen werden konnte. In den unteren drei
Teildiagrammen wurde der Gehalt an Gesamtschwefel bzw. der Pyrit- und Sulfat-
schwefel dargestellt. Der Gehalt an Gesamtschwefel steigt von 0,649, bei der Rost-
probe bis auf 0,809, bei der Probe 6a als Maximalwert an. Der Pyritschwefelgehal
schwankt — abgesehen von emmem herausfallenden Wert der Probe 8a — zwischen
0,029 und 0,109,. Der Sulfatschwefel liegt 1m Durchschnitt bei 0,609, und zeigt
im Bereich der Proben 6a und 4a eine Steigerung auf 0,849, an. H,S-Schwefel
konnte in keiner der Ascheverfestigungen nachgewiesen werden. Bild 13 zeigt die
chemische Zusammensetzung der Verfestigungen. Der 50,-Gehalt bewegt sich zwi-
schen 1,2 und 2,19, wobei die hochsten Werte in den oberen Schichten auftreten,
die GroBenordnung der Werte liegt in normalen Bereichen. Beim CO,-Gehalt 1si
keine Tendenz festzustellen, die Werte schwanken zwischen 11,3 und 13,2% und
bestiitigen die bereits ausgesprochene Tatsache. daB es sich hierbei um Kohlensiure
handelt. die aus dem Rohgas des Generators aufgenommen worden ist. Der Gehalt
an Magnesiumoxid deutet ebenfalls auf eine gleichmifBige Verteilung hin, da er mit
Gehalten zwischen 3,2 und 4.89, nachgewiesen werden konnte. Anders hingegen
liegen die Verhiltnisse beim Kalziumoxid, bei dem man klar eine Zunahme vom
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Oberteil der Verfestigungen in Richtung des Rostes wahrnehmen kann. Der Gehalt
an CaO steigt von 46.89%, bei der Probe 4a bis auf 50,29, bei der Probe am Rost an.
Eine relativ geringe Zunahme, jedoch erkennbar, zeigt der Verlauf der Aluminium-
oxidgehalte, die von 9,59, bis auf 11,19, zunehmen. Der Gehalt an Fe,04 ist von
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Bild 13. Austragung Generator 7, Chemische Zusammensetzung der Verfestigungen

der Probe 4a bis zur Probe 8a anniihernd konstant und betrigt etwa 129, Die
Probe am Rost weist mit 9,99%, den niedrigsten Eisenoxidgehalt auf. Dall die Trag-
welte dieses ,,Ausreillers’ nicht grofl ist, geht aus den Untersuchungen der Probe 14a
hervor, bei der drei Brocken getrennt untersucht wurden und Werte zwischen 10,8
und 13,09, gefunden wurden. I'm letzten Teildiagramm ist noch die Abhiingigkeit
des 510,-Gehaltes aufgetragen worden. Abgesehen von der Probe 4a, die einen Si0,-
Gehalt von 8,19, aufweist, ist beginnend mit der Probe 6a eine stiindige Zunahme
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Befunde beim Leerfahren eines Druckgasgenerators 45

dieses Oxids in Richtung Rost festzustellen, so daBl in der tiefsten Schicht ein Gre-
halt von 9,29, nachgewiesen wurde. Aus den dargelegten Untersuchungen ist zul
erkennen, dal} die verfestigten Aschebrocken eine relativ gleichmilbige Zusammen-
setzung aufweisen, wobei aber eine Anreicherung des Kalziumoxid- und des 5i0,-
Gehaltes in den unteren Partien des Generators festgestellt werden konnte,

0. Zusammenfassung und Schlufifolgerungen

-

Bei der Austragung eines durch Ascheverfesticungen zum Erliegen gekommenen
Druckgenerators mulite festgestellt werden. daB die Verfestigungen anmittelbar
iiber dem Rost beginnen und sich durch den Generator aufbauen bis etwa 1.5 m unter-
halb des Gasaustrittes, wobei eine bevorzugte Ausbildung in Richtung des Gas-
austrittes erfolegt. Auf der Seite des Ascheaustrittstutzens sind die geringsten An-
<itze vorhanden, was darauf hindeutet, daB durch die hier bevorzugt vorhandene
Bewegung der Asche eine Verfestigung vermieden wird. Die Kenntnis der Asche-
hishe im Generator ist deshalb fiir den praktischen Betrieb eine wichtige Forderung.
Die chemischen Untersuchungen bestitigen die Feststellungen, dall in dem unter-
suchten Generator kein kontinuierlicher Ubergang vom Brikett bis zur Asche vor-
handen war. Es hatte sich in den mittleren Partien ein ..Kohleschlauch® gebildet, so
dal noch auf dem Rost urlgt-:-'.t-lm'rltu- Briketts nachgewiesen werden konnten. Die
Verfestigungen selbst zeigen eine relativ gleichmiilige Zusammensetzung. wobel je-
doch eine gewlsse Anreicherung des K alzinmoxid- und des Silizinmoxidgehaltes in den
anteren Generatorpartien festgestellt werden konnte. Der hohe CO,-Gehalt der Pro-
dukte bestitigt die Vermutung, daB sich im Generator K alziumkarbonat bildet.
vs miissen noch andere Faktoren wirksam sein, die zur Verkettung der

o)

allerdin
Ascheteilchen fithren, da die Bildungsbedingungen immer gegeben sind. Bei der Be-
antwortung dieser Frage spiclen cicherlich die durch die Fahrweise der Generatoren
bedingten Faktoren keine geringere Rolle als die rohstofflich bedingten Einfliisse.

7um SchluB unserer Ausfithrungen sei es uns gestattet, allen Kollegen zu danken, die
an der Austragung des Generators and bei der Herstellung der Analysen mitgearbei-
tet haben. insbesondere gilt unser Dank Herrn Ing. Teichgriiber, der an den Aus-

tragungsarbeiten mafgeblich beteiligt war.
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Uber das Ascheverhalten bei Druc!wergasungsvﬂrsuchcu
it Bihlener Briketts im PKM-Versuchsgenerator Hirschfelde
mit 1.6 m Schachtdurchmesser

Von Wolfgang Roth und Peter Modde, Leipzig

Die durch Ascheverfestigungen im Februar 1062 im Gaswerk Biéhlen emngetretenen
[eistungsausfiille gaben zu der Frage AnlaB, ob die Betriebsweise der Generatoren,
coweit sie durch Belastung, Verhiltnis Dampf zu Sauerstoff und Vollstindigkeits-
erad des Riickstandsausbrands charakterisiert wird. EinfluB auf die Bildung solcher
Brocken verfestigter, aber nicht verschlackter Asche haben konne. Hieriiber sollren
Vergasungsversuche it Kohle. die nach den bisherigen Erfahrungen als verdiichtig,
d.h. zur Entstehung solcher Verfestigungen neigend. angesprochen werden konnten.,
herangezogen werden.

Im Bunker des 3.6-m-Generators (Generator 11) waren noch Briketts verblieben,
als der Generator im Februar 1962 durch Brockenbildung ebenso wie die Genera-
toren des Altwerkes versackte. Dieser Rest wurde selbstverstindlich herangezogen,
konnte aber nur fiir einen zeitlich beschrinkten ersten Versuchsabschnitt reichen.
U'm fiir die ersten Versuchsabschnitte moglichst der Zusammensetzung des schwie-
rigsten Vergasungsstoffes zu entsprechen. wurde Rohbraunkohle aus dem Tagebau
Bshlen. und zwar dem Strossenbereich 300 bis 600 m. an dem zur Zeit des Einbruches
i der Gasleistung der die Brikettfabrik versorgende Bagger sestanden hatte, ent-
nommen und in der Versuchsbrikettfabrik Bitterfeld des Deutschen Brennstofl-
institutes Freiberg brikettiert. Wegen der nur begrenzt verfiighbaren Menge an
Vergasungsstofl entschlol man cich. die Versuche am PKM-Versuchsgenerator mil
| 6 m Schachtdurchmesser im Gaswerk Hirschfelde durch den VEB PKM Kohle-
verarbeitung Leipzig, AbL. Verfahrenstechnik, durchfithren zu lassen.

1. Versuchsprogramm

Das Versuchsprogramm sah vor, den zuniichst fiilr am wichtigsten gehaltenen Ein-
fluffaktor niher zu untersuchen, namlich das l];ln1|1f-f'ianu-r51ull‘-"u-"vrhii.ll.uir: im
Vergasungsmittel. Dieses Verhiltnis sollte in drei Stufen variiert w erden. Bei jedem
Versuchsabschnitt sollte der Generator bis zum Versacken des Ascheaustrages ge-
fahren und anschlieBend mit Stickstoft eingefroren und ausgekiibelt werden. Durch
schichtenweise Untersuchung des Generatorinhaltes sollten Erkenntnisse iiber die
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48 Roth und Modde

Ursache der Brockenbildung, den Ort und die Art ihrer Entstehung gewonnen
werden. Bei diesen Versuchen sollten die Betriebsbedingungen wie im Altwerk
Bohlen gewiihlt werden, d.h., die Generatorleistung sollte bei etwa 1000 m? i.N./m*h
liegen und die Dampfiiberhitzungstemperatur etwa 500°C betragen. Auch die son-
stige Fahrweise sollte weitgehend den Verhiiltnissen in Béhlen angepallt werden.
Bei einem Erfolg dieser Versuche war vorgesehen, bei spiateren Versuchsreihen in
gleicher Weise andere Einflulfaktoren auf die Brockenbildung zu iiberpriifen, wie
spezifische Gasleistung, Temperatur des Vergasungsmittelgemisches und Asche-
ausbrand.

Nebenbel sollte der Vergasungsverlauf von Druckgasgeneratoren sowie die Ver-
gleichbarkeit von Versuchsergebnissen zwischen kleinem Versuchsgenerator (1,6 m
Durchmesser, ohne Ausmauerung) und gréBeren Generatoren (2,6 m und 3.6 m
Durchmesser, ohne Ausmauerung) iitberpriift werden.

Das Meli- und Analysenprogramm war so abgestimmt, daf} simtliche aus- und ein-
gehenden Mengen der Stoffe und ihre Zustandsgriflen gemessen werden konnten.,
so dall die krgebnisse durch Bilanzierung auf ihre Richtigkeit iiberpriift werden
konnten. Aullerdem wurden Schwefelbestimmungen im Rohgas durchgefiihrt, um
aus diesen Zahlen eventuell das Mitwirken von irgendwelchen Hu”il“rilihlng{!n, wie
sie auf Grund mineralogischer Untersuchungen vermutet wurden, aufzudecken. Be-
sonderes Augenmerk wurde verstindlicherweise auf die schichtenweise Untersu-
chung des Generatorinhaltes gelegt. Hierfiir war ein detailliertes chemisches Unter-

suchungsprogramm aufgestellt worden.

2. Aufbau der Vemurhﬂaulﬂge

Die Druckvergasungsversuche mit Bohlener Briketts wurden in dem fiir Zwecke
der Salzkohle-Druckvergasung neu errichteten Versuchsdrucks ergaser Hirsch-
felde durchgefiihrt. Der Generator selbst ist in Bild 1 im Schnitt schematisch dar-
sestellt.

In seiner Konstruktion ihnelt er dem 3,6-m-Versuchsdruckgasgenerator in Béhlen
und damit den Druckgasgeneratoren 1 bis 8 im Kombinat ,,Schwarze Pumpe*.
Der Generator weist gegeniiber den fritheren Konstruktionen einige Anderungen
auf, die mit seinem Verwendungszweck als Versuchsgenerator fiir Salzkohle in Ver-
bindung stehen. Das sind:

. Der Rost wurde als Schlackenbrecher ausgebildet, um die bei Salzkohle leichter
entstehenden Schlacken bequem und ohne Schwierigkeiten austragen zu kénnen.
Im Gegensatz zum 3,6-m-Generator brachte dieser Schlackenbrecher keine Schwie-
rigkeiten, offenbar wegen giinstigerer Ausbildung des Generatorschachtes.

2. Den neueren Erkenntnissen folgend, daB seitlicher Ascheaustrag schiidlich fiir
eine gute Ausbildung des Feuerbettes ist, wurde auch bei diesem Generator der
Ascheaustrag zentral durch eine Hohlwelle vorgenommen. Das bedingt natiirlich
ecinige Anderungen am Antrieb des Rostes und in der Zufithrung des Vergasungs-
mittels. Der Antrieb erfolgt iiber ein stufenlos regelbares Getriebe.
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\scheverhalten bei Druckvergasungsversuchen 49

3. Die birnenférmige Erwelterung des Generatoroberteiles beruht auf der Uber-
legung. dall die Leistung von Generatoren durch die Austrittsgeschwindigkeit
des Gases aus dem Brennstoffbett begrenzt wird, bei der Staub mitgerissen
wird.

Der Durchmesser im Reaktionsschacht von 1,6 m ohne Schamotteausmauerung
wurde deshalb im Oherteil des Generators auf 2 m erweitert.

Kohlebunker
—— Dampfsammier
Kohleschleuse — . Kohlekegel
Rohgasaustritt
1]
Generator i
Rost mit Schlacken-
brecher
Vork uhler
Dampf- Sauerstoff -
Einfritt
Rostantrieb
_Aschekegel
Ascheschleuse Asc g

Bild 1. Versuchsgenerator Hirschielde
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Ascheverhalten bei Druckvergasungsversuchen 2l

Zum Vergleich wird noch die wirksame Schiitthéhe des Brennstoffs angegeben. Sie
betrigt 3.20 gegeniiber 3,80 m 1m 2.0-m-Generator.

Aus Bild 2 geht der Aufbau der Versuchsanlage hervor. Die Vergasungsmittel
werden, entgegen sonstigen Gepflogenheiten, vor dem Uberhitzer gemischt und dann
gemeinsam auf die gewiinschte Gemischtemperatur erhitzt. Das den Generator ver-
lassende Rohgas stromt durch zwei Vorkiihler, zwischen denen sich ein Teerabschei-
der befindet. Beide Vorkiihler sind mit direkter und indirekter Wasserkiihlung ver-
sehen. Es folgen drei Nachkiihler, als Rohrenkiithler mit indirekter Wasserkithlung
ausgefiithrt, ein Benzinwischer zur Entfernung der leichten Kohlenwasserstoffe.
die Druckwasserwiische. Trockenentschwefelung und Wasserabscheidung. Dann
geht das Gas iiber die Me Bstation in das Ferngasnetz. Die anfallenden fliissigen
Produkte werden iiber Kondenstiopfe in entsprechende lrenn- und Aufbewahrungs-
eruben geleitet, wo auch eine mengenmiiBige Erfassung maglich ist.

Im Bild 3 izt die ganze Anlage nochmals in der Ansicht dargestellt.

I i -;"' F e Pusily o3 L -

Bild 3. Ansicht der Versuchsanlage Hirschfelde

Als Besonderheit ist noch zu erwiithnen, daf} fiir den Einsatz von Fremdkohlen diese
Versuchsanlage eine umfangreiche Bunkeranlage erhalterr hat, die mit einer Greifer-
bahn beschickt bzw. entleert wird. Mit dieser Bunkeranlage ist es méglich, bis zu
1000 t Vergasungsstoff einzulagern und somit relativ unabhiingig von der Zufithrung
iiber die Reichshahn die Versuche ablaufen zu lassen. Die Bunker sind in 7 ver-
schiedene Taschen unterteilt, so daB man auch verschiedene Vergasungsstoffsorten
bunkern kann.
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H2 Roth und Modde

3. Versuchsablauf

Die fiir die Versuche bendtigten Brikettmengen wurden im Februar und Mai 1962
bereitgestellt. Im ersten Versuchsabschnitt gelangten die Briketts aus dem Bunker
des 3.6-m-Generators in Bihlen zum Einsatz. Da das Format der in Biéhlen ein-
gesetzten Briketts fiir den Versuchsgenerator Hirschfelde zu groll ist, wurde der
Vergasungsstofl fiir diesen ersten Versuchsabschnitt gebrochen. Fiir die weiteren
Versuchsabschnitte wurden die Briketts in der Versuchsbrikettfabrik Bitterfeld
sogleich im passenden Format hergestellt.

Die Versuche liefen in drei Versuchsabschnitten im Juni, Juli und August 1962 ab.
Bild 4 zeigt die wichtigsten Betriebskennzahlen: Sauerstoffmenge, Dampfmenge

und Huhgaﬁltmngt‘*.

Hm‘]xh
' Sauerstoffmenge
JOO +
250 1 — ——_  Generafor f J
met Luft ge-
s iundet, nach
100 * kurzer Zeit
wagan ainer
501 Stérung wie -
#; der ouller
Batrieb
Dampfmenge
kgrfh
i
== e ___,_r—‘_ri
1500 ¢
___t—f'-_'-'
1000 9
500 9
0 %
Nrfh Rohgasmenge
20001 —_— Sper SO
1500 ¢  +—
1000 1 -
500 9
0= Y T T ) T Y T l T Y P T Y T Rp—
I76, 186 1.6 206 VA7 187 17 207 28 238 2648 258 268 7278 288
! Versuchsabschnilt 2. Versuchsabschnitt 3. Versuchsabschnitt

Bild 4. Betriebszahlen
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Tabelle 1. Zusammenstellung der Versuchswerte

Bezeichnung

1. Versuchszeit

Maleinheit

1. Versuchs-
periode

17. bis 20, 6, 1962

2. Versuchs-
periudﬂ

17. bis 20. 7. 1962

3. Versuchs-
periode

22, bis 28. 8. 1962

2. Versuchsdauer [h] 83 Std. 94 Std. 119 Std.
3. Brikettwerte, 200 t Briketts Rohkohle aus Rohkohle aus
Herkunft von Gen. 11, mit  Tagebau Béhlen,  Tagebau Béhlen,
denen die umfang- Strossenlinge Strossenliange
reichen Storungen 300 bis 600 m,in Bit- 300 bhiz 600 m, in
aufgetreten sind.  terfeld brikettiert; Bitterfeld bri-
Format 8" drei- 175 t Brikett For- kettiert: 170 t
teilig. Vor Einsatz mat: 4" zweiteilige Rest v. 2. Ver-
in Hirschfelde Semmel (Rund- suchsperiode,
gebrochen und brikett) Format: 4" zwei-
abgesiebt teilige Semmel
(Rundbrikett)
Wassergehalt %] 15,0 17,9 16,2
4. gefahrene
Betriechswerte
Gemischtemp. [°C]) 495 492 510
0,-Dampf-Verh. [m®i.N.zukg]1: 8,05 1 ; 10,02 137,52
Rohgasleistung  [m?®i.N./h] 1517,0 1405.0/1781,0 2040,0
5. Versuchsergebnisse
spez. Sauerstoff- [m*i.N./ 0,104 0,114 0,092
verbrauch bez. m®i.N.]
auf Rohgas
spez. Dampf- [kg/m*i.N.] 0831 1,136 0,845
bedarf bez. auf
Rohgas
Gasausbeute bez. [m?i.N./kg] 1.074 1,195 1,092
auf Einsatzkohle
Gasanalyse
H,5 [%] 1,7 1,6 1,8
CO, [26] 29,5 33.2 27,0
CoHm Y6l 1,0 0.9 1,2
0, 9] 0,3 0,2 0.4
CO [%6] 14,2 10,2 15,2
H, (%] 34,4 38,9 36.6
CH, [9%] 14,8 10,3 14,8
Na [%6] 4,1 4,7 3.0
6. Brennbares in [%] 12.1 308 * 41,4
der Asche

. Aschebefund
wihrend
des Versuches

]

keine Brocken

bis faustgrolie
Brocken, in der

Menge ohne weite-

res heherrschbar

kleine Brocken,
sehr geringe
Menge
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Zum ersten Versuchsabschnitt
(Dauer: vom 17. 6. bis 20. 6. 1962, 83 Stunden)

Der Generator war am 16. 6. mit Hirschfelder Kohle geziindet worden. um even-
tuelle Bildung von Verfestigungen und damit Betriebsstérungen bereits im Anfahr-
betrieb zu vermeiden. Nach Umstellung auf Sauerstoff erfolgte der Ubergang zu
Versuchsvergasungsstoff aus Bohlen. Dabei kam zuniichst der Vergasungsstofl’ aus
dem Bunker des 3,6-m-Versuchsgenerators zum Einsatz, Die ecingestellten Be-
trichsverhiltnisse sind aus Tabelle 1 (s.5.53) ersichtlich.

Der Versuchsbetrieb war zu Beginn durch Schwierigkeiten bei der Bekohlung
(laufend ,,Hinger*) gestirt (fehlende Betriebserfahrungen). Entaschungsschwierig-
keiten traten jedoch gegen alle Erwartungen nicht auf. Es wurden nicht einmal se-
ringe Verfestigungen gefunden. Wiihrend des gesamten Versuchsabschnittes verlief
der Betrieb véllig normal. Der erhohte Anteil an Unverbranntem in der Asche
wurde analytisch erst nach Beendigung der Versuchsperiode festgestellt. Zum
besseren Vergleich wurde er fiir die anderen zwei Versuchsabschnitte beibehalten.

Zum zweiten Versuchsabschniti

(Dauer: vom 17. 7. bis 20. 7. 1962, 94 Stunden)

Die eingestellten Betriebsverhiiltnisse sind wieder in der Tabelle | enthalten. In
dieser Versuchsperiode gelangten die Briketts aus der Versuchsbrikettfabrik Bitter-
feld zum Einsatz. Das Dampf-Sauerstoff-Verhiltnis war auf 10: 1 erhéht worden.
Ansonsten war der Betrieb unveriindert bis auf die etwas erhihte Leistung. In der
ausgetragenen Asche waren anfangs keine Brocken enthalten. Erst am 18. und
19. 7. wurden gréBere Brocken in der Asche festgestellt, die das gleiche charakte-
ristische Aussehen hatten wie die in Béhlen aufgetretenen Verfestigungen. Asche-
austragsschwierigkeiten traten aber nicht auf. Die erwithnte Leistungserhohung er-
folgte am 19. 6., weil im Laufe der Untersuchungen der A rbeitsgemeinschaft. ins-
besondere auf Grund von Henhall'hhmgen in Biéhlen, die Ansicht geiiullert worden
war, dall hthere Leistungen eher zu Verfestigungen fithren. Diese MaBnahme blieb
im Versuchsgenerator jedoch im Hinblick auf Bildung von Verfestigungen wirkungs-
los. Der Versuch wurde am 20. 7. abgeschlossen, ohne dafl das erwartete Versacken
des Ascheaustrages eintrat. Auch dieser Versuchsabschnitt verlief ohne Storungen.
Die vereinzelt auftretenden Brocken waren ohne weiteres beherrschbar.

Zum dritten Versuchsabschnin

(Dauer: vom 22. 8. bis 28. 8. 1962, 119 Stunden)

Es kamen wiederum Bl‘i[‘ifﬁ:lﬁ zum Einsatz, die in Bitterfeld aus Béhlener Rohbraun-
kohle hergestellt worden waren. Das Dampf-Sauerstoff-Verhiiltnis war mit 12: 1
vorgesehen. Bereits kurz nach der Inbetricbnahme muflte der Generator wegen eines
Schadens am unteren Kohlekegel entspannt werden. Nach Beendigung der Repara-
turarbeiten wurde der Versuch am 24. 8. fortgesetzt. Der Ascheaustrag bereitete
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Ascheverhalten bei Druckvergasungsversuchen

wiederum keine Schwierigkeiten, nur vereinzelt wurden kleine bis nufigrolle Ver-
festigungen erkannt. Wie sich bei der Auswertung herausstellte, lag wegen eines
Defektes am MengenmeBgerit fiir die Sauerstoffmengenmessung das Dampf-
Sauerstoff-Verhiltnis nicht wie vorgesehen bei 12:1, sondern bei etwa 7,5: 1. Der
Betrieh verlief sonst normal. Die Versuchsperiode war mit der Erschopfung des
Brennstoffvorrates abgeschlossen. Nach der AuBerbetriecbnahme wurde der Gene-
rator mit N, kaltgeblasen, anschlieBend ausgetragen, und es wurden in Schichten
von 0.5 m Abstand Proben entnommen.

4. Versuchsauswertung und Versuchsergebnisse

Unser Versuchsprogramm war, wie erwihnt. darauf abgestimmt, den Generator ,,zu-
sufahren®. Diesen ,.Gefallen** hat uns die Asche in keinem der drei Versuchsah-
schnitte getan. Bei der Versuchsauswertung wurde deshalb in erster Linie der Wert
auf das Betriebsverhalten des Generators im Hinblick auf den Ascheaustrag ge-
legt.

Neben diesen Untersuchungen des Ascheverhaltens wurden von allen ein- und
ausgebrachten Stoffen die Mengen und deren Zusammensetzung erfallt, um die
Richtigkeit der eingestellten Betriebswerte zu iiberpriifen. Bei der zahlenmiilligen
Versuchsauswertung und Festlegung der Betriebswerte wurden alle die Versuchs-
punkte nicht beriicksichtigt. deren Fehler in den Elementebilanzen 109 itberstiegen.
in der Tabelle 1 wurden die Mittelwerte der wichtigsten Betriebskenndaten fiir

alle drei Versuchsabschnitte zusammengestellt.

4.1. Analytische Befunde

Besonderes Augenmerk richtete die Versuchsleitung auf das Aussehen der ausgetra-
genen Asche. Es liell sich fiir den Anteil an Verfestigungen keine quantitative Be-
stimmung ermbglichen. Dieser Befund ist deshalb nur augenscheinlich. Die analyti-
schen Untersuchungen der Aschen von Versuchsabschnitt 1 und 3 zeigen durchweg
hohe CaO-Werte. Umgerechnet auf reine Asche ergibt sich fiir alle Proben ein CaO-
Gehalt zwischen 40 und 55%. So wird auch von unseren Versuchen her die These
anterstiitzt. daB bei den Verfestigungen Ca-Verbindungen wesentlichen Einflul}
ausiiben. Demgegeniiber liegt der Sulfidschwefelgehalt in den Aschen sehr niedrig
unter 19%,.

GroBes Augenmerk wurde weiterhin auf die Bestimmung des Schwefelgehaltes im
Rohgas gelegt. Sowohl der organisch gebundene Schwefel als auch der H,S-Schwefel
wurden bestimmt, um zu ermitteln, ob der Schwefelgehalt Einflull auf die Brocken-
bildung ausiibt. Aus unseren Versuchsergebnissen ergibt sich nur eine Erhéhung
des Anteils an organischem Schwefel 1m sweiten Versuchsabschnitt (Tabelle 2),
die H,S-Schwefelgehalte unterliegen grofien Schwankungen.

Es liBt sich unseres Erachtens kaum eine Abhiingigkeit zwischen dem Gasschwefel
und der Brockenbildung erkennen. Die Schwefelgehalte sind in Tabelle 2 enthalten.
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ab Roth und Modde

Die Schwankungen der H,S-Schwefelgehalte innerhalb der Versuchsabschnitte sind
wesentlich gréfler als die der Werte von Versuchsabschnitt zu Versuchsabschnitt.,

Tabelle 2. Schwefelgehalte im Rohgas

l. Versuchs- 2. Versuchs- 3. Versuchs-
abschnitt abschnitt abschnitt

Organischer Schwefel im
(/100 m® i.N.) 85,1 155.0 96,7
Rohgas (Mittelwert)

H,S-Schwefel

Mittel (g/100 m® 1. N) 2533 2447 2750
Max. (g/100 m®i.N.) 3200 4403 4250
Min. (g/100 m?®i.N.) 2368 1445 1530
4.2, Ascheaustragsverhalten

Tabelle 1 enthiilt auBer den beobachteten Betriebswerten den Befund der ausgetra-
genen Asche. Die Tatsache, daB es keinerlei Ascheaustragsschwierigkeiten gab, war
zuniichst auBerordentlich iiberraschend, zumal es sich beim ersten Versuchs-
abschaitt um den gleichen Vergasungsstoff handelte, der im 3,6-m-Druckgasgene-
rator Bohlen den Betrieb lahmlegte. Unter der Voraussetzung, dall es sich um
Karbonatverfestigungen handelt — eine These, die auch durch die australischen
Untersuchungen unterstiitzt wird [1]| —, sehen wir die Begriindung fiir dieses Ver-
halten der Asche in zwei Dingen:

|. Das Dampf-Sauerstoff-Verhiiltnis war fiir den ersten Versuchsabschnitt mit 8: |
festgelegt worden. Demgegeniiber war der 3,6-m-Versuchsgenerator zur Zeit der
auftretenden Verschlackungen mit 10: 1 relativ kalt betrieben worden. Diese Tat-
sache driickt sich auch im Dampfverbrauch, im CO,-Gehalt des Rohgases und in
der Dampfiiberhitzungstemperatur aus. Die Werte sind in Tabelle 3 zusammen-
gefallt.

Nach unseren Kenntnissen wurden die Generatoren im Altwerk Béhlen damals
ebenfalls relativ kalt betrieben, da man zuniichst die Verfestigungen fiir Sinter-
produkte hielt. Niedrige Reaktionstemperaturen in der Vergasungszone unter-

Tabelle 3. Vergleich der Betriebswerte Hirschfelde—Bohlen

Hirschfelde Bohlen

|, Versuchs- 3.6-m-Generator
abschnitt (Febr. 1962)
Dampf-Sauerstoff-Verhiltnis 8:1 10: 1
spezifischer Dampfverhrauth,ﬂ 0.82 1,03
bezogen auf Rohgas [kg/m®i. N.]
Dampfiiberhitzungstemperatur ["C] 500 380
(Gemischtemp.)
CO,-Gehalt im Rohgas 31.2 34,5

(einschl. H,8) [Y]
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stiitzen aber die Karbonatbildung, und zwar aus zwei Griinden; erstens erhéht
sich die CO,-Konzentration, und zweitens wird die thermische Spaltung von CaCO,
verringert [2].

Auch die Ergebnisse der beiden anderen Versuchsabschnitte zeigen in die gleiche
Richtung, d. h., kiiltere Fahrweise bedeutet Zunahme der Schwierigkeiten. Es ist
in diesem Sinne sehr zu bedauern, daf} infolge des MeBgeritedefektes der Versuch
mit dem Dampf-Sauerstoff-Verhiltnis 12:1 nicht gefahren wurde. Aber auch so
unterstreicht das Ergebnis des 3. Versuchsabschnittes das eben Gesagte.

2. Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, daB der Anteil an Unverbranntem in der Asche in
allen drei Versuchsabschnitten sehr hoch war, =409, gegeniiber etwa 10 bis 209,
in Bohlen. Es ist bekannt [2], dal die Anwesenheit von Kohlenstoff reduzierend
auf CaCO, wirkt. Ein hoher Anteil an Unverbranntem in der Asche wirkt deshalb
der CaCO.-Bildung entgegen. Eine zusiitzliche Wirkung scheint dem Koksanteil der
Asche als Verdiinnungsmittel im Sinne der Rolle des Quarzanteils zuzukommen.
Aus mineralogischen Untersuchungen ging hervor, dafl hsherer Quarzanteil die Bin-
dung auflockert bzw. zum Zerfall bringt. Ein Blick in die Analysenbefunde der
ausgetragenen Asche bestitigt dies, wie der Zahlenvergleich der CaO-Gehalte und
der C-Gehalte zeigt (Tabelle 4).

Dieser Einflul des Unverbrannten in der Asche erscheint uns als der wesentlichere.

Tabelle 4. Ca0- und C-Gehalte der Aschen

Versuchsabschmtt 3 Versuchsabschnitt 3 Versuchsabschnitt 1
auf dem Rost lose Asche im Gene-  lose ausgetragene
gefundene ratorschacht Mitte Asche ohne Ver-
Verfestigungen (geringe Verfesti- festigungen
gungen)
CaO [%)] 49.8 41,1 23,2
Unverbranntes [9] 9.3 23.8 41,7

4.3. Einfluf} der Leistung

Die Auswirkung der Leistungserhohung beim zweiten Versuchsabschnitt ist bereits
kurz besprochen worden. Weder im zweiten Teil des zweiten Versuchsabschnittes
noch beim dritten Versuchsabschnitt zeigten sich nachteilige Erscheinungen im
Hinblick auf Verfestigungen durch die Leistungserhfhung. Wir sind auch der Mei-
nung, dal} eine hohe Leistung den hier diskutierten Ascheverfestigungen eher ent-
gegenstehen miiBte, als sie zu unterstiitzen, denn hihere Leistung bedeutet stiirkere
Bewegung im Generator.

4.4. Vergasungsverlauf

Wie erwiithnt, gab es bei keinem der drei Versuchsabschnitte in dem erwarteten Aus-
maf Verfestigungen im Riickstandsaustrag. Fiir die Abkiihlung zur Untersuchung
des Generatorinneren wurde der Generator von oben nach unten mit Stickstoff
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a8 Roth und Modde

durchspiilt. Nach einer Abkiihlungszeit von einer Woche wurde der Gaserzeuger
geiiffnet und in Schichten von 0,5 m entleert. Aus einer Schicht wurden jeweils
4 Randproben und eine Mittelprobe entnommen. Die ausgetragenen Proben werden
in der Reihenfolge von 0 bis 6 von oben nach unten numeriert (Bild 5).

S
3500 4 A )
0004 !
B e .?
2000 1 1 3 g
1000 r g -;
: ;
500. 6

Bild 5. Kennzeichnung der
Probenahmestellen
(entspricht der Numerierung
der Kurvenziige in Bild 6
und T)
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Ascheverhalten bei Druckvergasungsversuchen a4

Von den entnommenen Proben wurden Eulgtndﬂ Untersuchungen vom DBI Frei-
berg und vom Hauptlabor Béhlen durchgefiihrt:

1. Siebanalysen (mittlere Korngribien)

2. Kurzanalysen

3. Elementaranalysen

4. Bindungsformen des Schwefels

5. Schwelanalysen nach Fischer-Schrader

6. Schwelgaszusammensetzung und Gasausbeute
7. Bestimmung der Aschebestandteile

8. Ascheschmelzverhalten

Zur Kennzeichnung des Vergasungsverlaufs wurden die wichtigsten Kenngrofien
ausgewiihlt und iiber der Brennstoffschichthohe graphisch aufgetragen.

Bild 6 enthilt die mittlere KorngroBe des Vergasungsstoffs, dessen Wassergehalt,
Aschegehalt (wasserfrei) und Teergehalt (wasserfrei). Diese Ergebnisse sind jedoch
mit Vorsicht zu werten, weil Paralleluntersuchungen nicht vorliegen und durch
Fehler in der Probenahme erhebliche Abweichungen auftreten kénnen.

Auch die eingetragenen Zonen sind selbstverstiindlich nur als Anhaltswerte zu be-
nutzen.

Die mittlere KorngriBe fillt erwartungsgemil} bis auf wenige Ausnahmen in Rich-
tung von der Trockenzone bis zur Aschenzone stindig ab. Gleiche Tendenz zeig
natiirlich auch der Wassergehalt. Hier konnte festgestellt werden, dall die Trock-
nung bereits im Oberteil des Generators intensiv einsetzt und etwa bei Eintritt in
die eigentliche Vergasungszone beendet ist. Der Teergehalt stieg zwar im Bereich
der Trocknungszone etwas an. Im Bereich der Schwelzone bzw. Hochtemperatur-
entgasungszone sinkt der Teergehalt bis auf geringe Restspuren ab. Entsprechend
steigt auch der C-Gehalt in den oberen Schichten etwas an, ehe er, zumindest in der
Generatormitte, durch die Vergasungsreaktion, bis auf einen gewissen Riickstand,
der in der Asche verbleibt, umgesetzt wird. Der Aschegehalt der wasserfreien Proben
zeigt in den oberen Schichten geringen Anstieg. Mit fortschreitender Eint- und Ver-
gasung steigt der Aschegehalt an. Vor allem bei den Proben aus der Schachtmitte
wurde ein steiler Anstieg des Aschegehaltes festgestellt. Man kann daraus schlub-
folgern, daB in diesem Bereich die Vergasungsreaktionen intensiver ablaufen,
wiihrend in den Randgebieten des Generators die Reaktionszone noch gar michi
erreicht wurde, auch andere Kennwerte deuten darauf hin.

Im Versuchsgenerator ist also eine ungleiche Querschnittsbeaufschlagung zu ver-
zeichnen.

.* Von den einzelnen Proben wurden weiterhin das Ascheschmelzverhalten, verschie-
dene Aschebestandteile und die Schwefelbindungsformen bestimmt, um daraus
Riickschliisse iiber die Entstehung der Verfestigungen ziehen zu kénnen. Diese
Untersuchungsergebnisse sind iiber der Brennstoffschicht in Bild 7 dargestellt.
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61 Hoth und Modde

Auch hier zeigten sich groBere Unterschiede zwischen den Analysenergebnissen der
Randgebiete des Generatorschachtes und der Generatorschachtmitte. Der Anteil
des Karbonat-Kohlendioxids steigt bis zur Aschezone verhiltnismiBig gleichmiBig
an. Nur in der Generatormitte wurden einige Schwankungen festgestellt. Ahnlich
ist der Verlauf des in 39 iger Salzséiure loslichen Kalziums. Nur in der Generator-
mitte wurde ein sehr steiler Anstieg ermittelt. Sowohl der Karbonat-CO,-Gehalt
als auch der in HCI lésliche CaO-Gehalt deuten darauf hin, daB sich im Generator
CaCO; bildet. Der Anteil an Sulfidschwefel wuchs bis zur Aschezone stetig an. Die
unter dem Rost entnommenen Proben enthielten aber wieder weniger Sulfidschwefel.
Jedoch ist dieser Anteil. bezogen auf den Gesamtschwefelgehalt, so niedrig, daf} es

mm
t Mittlere Korngrife

50 4

La
/

Ly £ RO

Wassergehalt

Bild 6a. Vergasungsstoff kenngriflen in verschiedener Hohe iiber dem Rost (A bszisseneinteilung
wie fur Bild 6b)

schwerfillt, daraus abzuleiten, daB Sulfidverbindungen wesentlichen Anteil an den
Verfestigungen haben kénnten. Die ermittelten Sulfatschwefelgehalte verlaufen um-
gekehrt wie die des Sulfidschwefels.

Die Untersuchung des Ascheschmelzverhaltens der einzelnen Proben wurde vom
Zentralen Geologischen Institut, Berlin, durchgefiihrt. Die Untersuchungen er-
folgten mit einem Leitz-Erhitzungsmikroskop in oxydierender Atmosphiire. Die
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charakteristischen Punkte., wie Sinterbeginn, Erweichungspunkt, Schmelz- und
FlieBpunkt wurden festgehalten. Bei der graphischen Darstellung wurde nur der
Sinterbeginn beriicksichtigt, weil dieser Punkt mabBgebend fiir das Verhalten der
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Bild 6b. Vergasungsstoff kenngrifien mn verschiedener Hihe iiber dem Rost

Asche im Generator ist. AuBerdem blieben Erweichungspunkt, Schmelzpunkt und
FlieBpunkt unbeeinflufit. Aus Bild 7 seht ein Anstieg des Sinterbeginns in Richtung
von der Trockenzone bis zur Aschezone hervor.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal der Austragshefund die bisherigen
Erkenntnisse hinsichtlich der Mitwirkung von CaCQO, bestiitigt, sonst aber keine
Aufschliisse bringt.
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Ascheverhalten bei Druckvergasungsversuchen 63
4.5. Vergleich der Betriebskennzahlen des Versuchsgenerators

mit denen grﬁl]ﬂrer Generaloren

Es wird sehr oft, inshesondere auf Grund der eben beschriebenen Untersuchungen,
die Meinung vertreten, daB die im Hirschfelder Versuchsgenerator erhaltenen Be-
triehsergebnisse nicht auf groflere Generatoren iithertragbar seien. Das trifft jedoch
nicht zu. Die angefithrten Tatsachen sind unseres Erachtens iiberzeugend genug,
nachzuweisen, warum im Gegensatz zu Bihlen in Hirschfelde keine Ascheverfesti-
gungen auftraten. Um diese Meinung zu bekriftigen, haben wir in Tabelle 5 die
spezifischen Kennwerte sowie die Gasanalysen fiir die drei in der DDR betriebenen
GeneratorgroBen gegeniibergestellt.
Die Werte gelten alle fiir den Einsatz von Bihlener Briketts. Die vorhandenen Ab-
weichungen sind sehr gering und sind auf nicht ganz gleichartigen Einsatzbrennstoft
die Werte des 2.6-m-Generators stammen aus Untersuchungen von Kahnt [3] aus
dem Jahre 1956 — und auf etwas unterschiedliche Betriebsbedingungen zuriick-
zufiithren.

Tabelle 5. Vergleich der spez. Ausbeute- und Verbrauchszahlen (Verg. v. Bohlener Kohlen,
bez. auf eine Nutzwiirmeausbeute von 4000 keal)

Bezeichnung Mafleinheit Versuchs- 2,6-m- 3,6-m-
generator Generator  (enerator
|. Generatordurchmesser ohne [m] 6 2,6 3.6
Ausmauerung
2. Dampf-Sauverstoff-Verhiltnis |kg/m® i.N.] 8,28 : 1 9,63 : 1 8,60 : |
3. Spez. Rohgasleistung [m? i. N./m®h] 10319 13000 1294.3
4, Spez. Reinkohlenverbrauch |kg/m* 1. N.] 1,047 1,088 1,09

je m® i. N, Reingas mit
H,, = 4000 keal

5. Spez. Dampfbedarf je m* i. N, [kg/m®* 1. N, ] 1,203 1,518 1.38
Reingas mit H, = 4000 kcal
6. Spez. Reinsauerstoffverbrauch [m®i.N./m® i. N.] 0,154 0,164 0,160

je m® 1. N. Reingas mit

H, = 4000 keal

7. Teerausbeute [9%] 19,4 80,5 85,0
B, ]]ampfzermtzungﬂgrad %] 42.5 50.0 44.0
9. Rohgas (stickstoflfrei):
CO, [95] 31,3 33.7 33.8
H,S [95]) 1.8 1,5 1.8
CnHp, [%] 1,0 0,8 0.8
0, [9%) 0,2 0,4 0,2
CoO 1%, 14.1 13,0 10,1
H, [%] 36,2 36,8 30,6
CH, 9] 15,4 13.8 1341
100.0 100,0 1000
Heizwert H,, [keal/m® i.N.] 29440 2743.0 27330
Bez. Dichte (SLufr = 1) 0,757 0,747 0,749
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2. SchluBfolgerungen fiir den Betrieb

Nach den hier dargelegten Betriebsergebnissen und Untersuchungsbefunden glau-
ben wir, feststellen zu kinnen — und das diirfte der Betrieb im Gaswerk Béhlen im
letzten Jahr bestitigt haben —, daB} sich solche Verfestizungen im Betrieb soweit
beherrschen lassen miiliten, dall ein Ausfall des Generators nicht mehr vorkommt.
Wege dazu sind miglichst weitgehende Senkung des Dampf-Sauerstoff-Verhiilt-
nisses, um den Generator so heill wie méglich zu fahren und die CaCO,-Bildung so
weit wie moglich zu erschweren, und erhéhter Ascheaustrag, um die gefiihrlichen
Aschebestandteile durch héheren C-Anteil in der Asche moglichst zu verdiinnen.
Bei der letzteren MaBlnahme ist eine Kontrolle der Ascheaustragstemperatur ratsam,
um die Zerstorung des Rostes durch zu hohe Temperaturen zu vermeiden. Der in
solchen Fillen auftretende héhere Ausbrandverlust diirfte bei weitem das in Kauf
zu nehmende kleinere Ubel sein.

Fine Sandbeimengung zum Vergasungsstoff miiite in gleichem Sinne wirksam
werden; die praktische Verwirklichung im Betrieb erscheint jedoch nicht ganz
einfach.

Voraussetzung fiir die genannten Malnahmen ist aber eine genaue Betriebskontrolle,

T rr-:*ht:m*ili;_{ Pil];{t‘(‘ifrn zu kénnen.

b. Zusammenfassung

In drei Versuchsabschnitten wurde der Einflull der Fahrweise der Druckgasgene-
ratoren auf die Bildung von Ascheverfesticungen untersucht. Aus dem Vergleich
der Betriebsergebnisze mit denen im Druckgaswerk Bohlen erscheint uns der Ein-
Hull der Fahrweise der Generatoren auf die Beherrschung des Austrags von Ver-
testigungen und auch auf deren Bildung recht bedeutsam. Bei entsprechender Be-
trichbsweise miissen sich Produktionsausfiille vermeiden lassen.

Abschliellend méchten wir allen denen unseren Dank aussprechen. die uns bei der
Durchfithrung der Untersuchungen unterstiitzten, dem Institut fiir Energetik. dem
Deutschen Brennstoffinstitut Freiberg, dem Betriebslaboratorium Béhlen fir die
analytischen Arbeiten und dem Braunkohlenwerk Hirschfelde fiir die Unterstiitzung
bei der Versuchsdurchfithrung.
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Herstellung Na-24-markierter Briketts und ihr Einsatz
im Druckgaswerk Bihlen
zur Kliirung verfahrenstechnischer Fragen

Von Dieter Hager, Leipzig, Hans-Jiirgen Jikel, Bshlen, Rolf Vetter, Leipzig,
und Rolf Russow, Bohlen

Mitteilung der Gruppe ~Angewandte Radioaktivitit* des VEB Kombinat ,.Otto
Grotewohl®, Bohlen

Zusammenfassung

Es wird iiber die im VEB Kombinat ,,0tto Grotewohl™, Bihlen, durchgefiihrten
Untersuchungen an 2,6-m-Druckgasgeneratoren mit Na-24 markierten Briketts be-
richtet. Nachdem die Aufgabenstellung und Bedeutung der Untersuchung fiir die
Produktion dargelegt sind, gehen die Verfasser auf die Grundlagen der Versuche
ein. Die Herstellung der mit Na-24-markierten Briketts und der Versuchsablauf
werden ausfithrlich beschrieben. Es werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur
Klirung verschiedener verfahrenstechnischer Fragen mitgeteilt.

1. Aufgabenstellung und Bedeutung

Im Jahre 1961 wurde die Arbeitsgruppe ,,Angewandte Radioaktivitiat* der Betriebs-
kontrolle des Kombinates Bshlen beauftragt, zu priifen, inwieweit sich bestimmte
Vorgiinge in Druckgasgeneratoren durch den Kinsatz radioaktiver Nuklide ermit-
teln lassen. Als spezielle Probleme wurden genannt: die Ermittlung der Asche-
anstragskurve und die Bestimmung der Verweilzeit des Vergasungsstoffes im Gene-
rator.

Aus der Literatur sind ihnliche Untersuchungen an Drehrohrofen der Zement-
industrie und an Hochéfen [1, 2] bekannt.

Die Bedentung derartiger Untersuchungen wurde unterstrichen durch verschiedene
Storungen in der Generatorenanlage unseres Kombinates infolge sogenannter
Durchbrenner und besonders durch Verschlackungen und Ascheverfestigungen.
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Im April 1962 wurde der 1. Versuch unter grofitechnischen Bedingungen durch-
gefithrt. In Auswertung dieses Versuches konnte die urspriingliche Aufgabenstel-
lung wesentlich erweitert werden.

Im einzelnen kiénnen folgende Fragen gekliart bzw. Abhingigkeiten bestimmt

werden ;

|. die Form der absinkenden Brikettcharge,
2. die Sinkgeschwindigkeit des Vergasungsstoftes,
3. die Lage und Form der Feuerzone,

4. die Verweilzeit des Vergasungsstoffes. dargestellt als Funktion der ausgetragenen
Aschemenge von der Zeit nach dem Einschleusen der Brikettcharge,

5. die Staubbildungsfunktion, d. h. die entstehende Staubmenge von einer zur Zeit
eingeschleusten Brikettcharge in Abhiingigkeit vom Abstand dieser Charge von
der Generatordffnung,

6. Die Punkte 1 bis 5 kinnen in Abhiingigkeit von der Leistung des Generators be-
stimmt werden.

Das angegebene Programm war die Grundlage fiir eine Versuchsreihe von vier Ver-
suchen bei verschiedenen Leistungsstufen im Oktober 1962. Die Ergebnisse sollen
in diesem Hahmen ausgewertet werden.

2. Grundlagen der Untersuchung

2.1. Prinzip der Messung

Bei der Ermittlung der Verweilzeit von Feststoffen durch radioaktive Nuklide hat
man in der Vergangenheit fast stets den Weg der Markierung einer sehr kleinen Teil-
menge beschritten. Infolge der strengen Strahlenschutzvorschriften wurde diese
Markierung in Speziallabors durchgefiihrt oder die Teilmenge direkt im Reaktor
aktiviert. Als Beispiel fiir diesen Weg sei die ,,Messung der ortlichen Geschwindig-
keit in Riohrentrocknern* [3] genannt. die ebenfalls im Kombinat .,Otto Grotewohl™,
Biéhlen, durchgefithrt wird.

Es ist verstiindlich, daf} die Markierung im Labor oder die Aktivierung im Reaktor
fiir groBe Mengen. wie sie im technischen Einsatz iiblich sind, nicht méglich ist.
Die Markierung einiger Briketts mit einem radioaktiven Gammastrahler bringt fiir
das vorliegende Problem jedoch erhebliche Nachteile :

|. Die Bewegung des Vergasungsstoffes im Generator sowie die Bestimmung des
prozentualen Ascheaustrages als Funktion von der Zeit lifit sich nicht geniigend
genau bestimmen, weil die Aussage des Verhaltens einiger Briketts statistischen

Charakter tragt.

-2

Um einzelne Briketts im Generator noch nachweisen zu konnen, miillten sie
eine sehr hohe spezifische Aktivitil hesitzen, und ihre Handhabung wiirde sehr

schwierig.
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Na-24-markierte Briketis £

Aus den genannten Griinden wurden die Untersuchungen im Gegensatz zu dem 1m
allgemeinen bisher beschrittenen Weg mit 2 Tonnen radioaktiv markierter Briketts
durchgefithrt. Diese Menge entspricht etwa dem [fassungsvermbgen einer Kohlen-
<chleuse des Generators. Nur mit einer derartigen Menge ist die Kldrung der an-
gefithrten Aufgaben mit einer hinreichenden Genauigkeit iiberhaupt moglich.

e B 5 Das radioaktive Nuklid

An das radioaktive Nuklid bzw. die radioaktive Verbindung miissen folgende An-
forderungen gestellt werden:

{ Als radioaktives Nuklid muBl ein harter Gammastrahler verwendet werden, da
die Absorption durch die Generatorwand sehr grof} ist. Insgesamt sind 7 cm
Stahl, 5 cm Wasser und 15 ¢cm Schamotte zu durchdringen. Dazu kommt noch
die Selbstabsorption durch die Kohle bzw. Asche im Generator selbst.

7 Die Halbwertszeit des Nuklids soll in der Gréflenordnung von mehreren Stunden
bis zu 1 oder 2 Tagen liegen, damit evtl, Verseuchungen, inshesondere durch
Staub oder die Generatorasche, schnell abklingen.

3. Die radioaktive Verbindung darf wiithrend der Vergasung nicht mit in das Gas
iibergehen, sondern muB in der Asche oder Schlacke nachgewiesen werden. Der
Siedepunkt muB folglich iiber 1200 °C liegen.

4. Die verwendete radioaktive Verbindung soll bilhg sein.

Diese Forderungen werden am besten durch das Isotop Na-24 in Form von NaCl er-
fiillt. Die interessierenden Daten von Na?*Cl sind in der Tabelle 1 angegeben. Das
[sotop kann vom Z{K Rossendorf geliefert werden.

Unter Zugrundelegung der gegebenen Verhiltnisse wurde errechnet, dafl zur Durch-
fithrung eines Versuches ca. 100 mCi (Millicurie) Na-24 erforderlich sind.

Tabelle 1, Daten fur Na*'(l

Halbwertszeit T/, [h]

14,9
Quantenausbeute (Quanten/Zerfall) 2.0
mittlere Gammaenergie [MeV | 22
Ut}ﬁi:ﬁkmmlunlﬂ[ - e ] 18,95

mQCi - h - em

Schmelzpunkt [“C] 800
Siedepunkt [“C] 1465
max. zul. Konzentration in Wasser [Curie/Liter| g .107"
max. zul. Konzentration in Luft [Curie/Liter] 50 |
Preis [MDN/100 mCi] (abhingig von der Liefermenge) 280,
2.3. Herstellung der radioaktiv markierten Briketts

Die 2 Tonnen radioaktiv markierter Briketts wurden in der Brikettfabrik unsercs
Kombinates hergestellt. Bild 1 zeigt den Aufbau der Dosiervorrichtung. Sie besteht
aus einer umgebauten, durch einen Elektromotor angetrichenen Einzylinder-
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Bild 1. Dosiervorrichtung zur Herstellung mehrerer Tonnen radioaktiv markierter Briketts

Dieseleinspritzpumpe, einem Container (Wandstiirke: 50 mm Blei) und einem Stahl-
gefil.

Die Ampulle mit der radioaktiven NaCl-Losung wurde im Stahlgefill zerschlagen.
mit Wasser in den Container gespiilt und dort gut durchmischt. Die verdiinnte
radioaktive Liosung wurde in den Kohlefallschacht einer Presse ca. 25 em oberhalb
der Pressenstempel eingespriiht. Die Herstellung erfolgte nur mit einem Pressen-
strang, so dall die 2 Tonnen in ca. 30 Minuten hergestellt werden. In unserer Bri-
kettfabrik besteht die Moglichkeit, die radioaktiv markierten Briketts auf ein Son-
derband und zu einer Sonderverladestelle zu fahren. Uber die Sonderverladestelle
gelangten die Briketts in einen bereitgestellten Kiibelwagen und konnten von dort
sofort ins Gaswerk gefahren werden.

3. Versuchsdurchfiihrung und MeBtechnik

Die radioaktiv markierten Briketts wurden im Gaswerk erst dann gebunkert, als
der Bunker des Versuchsgenerators leergefahren war. Damit wurde vermieden, dall
im Bunker eine Durchmischung mit inaktiven Briketts erfolgte. AuBer dieser Mall-
nahme wurden die Versuche unter normalen Betriebsbedingungen durchgefithrt und
beeinfluBten die Arbeitsweise des Generators nicht.

Die Versuche im Oktober 1962 wurden bei verschiedenen Leistungen in Abstinden
von 24 Stunden gefahren. Die Leistungen, ausgedriickt durch den stiindlichen
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0,-Verbrauch, waren am 1.Tag 800 m*i.N./h, am 2.Tag 400 m®i.N./h, am 3.Tag
600 m® i.N./h und am letzten Tag nochmals 800 m*i.N./h (1000 m*i.N. O, ent-
sprechen etwa 6450 m® i.N. Reingas). Am 4. Versuchstag wurde vor dem Einsatz
der radioaktiven Briketts der Brikettstand im Generator um ca. 1,70 m abgesenkt,
am den Einfluf} der Fallhéhe auf die Staubbildung zu untersuchen.

Aufwendig ist die MeBtechuik eines solchen Industrieversuches. Es ist wiinschens-
wert, eine grofe Zahl von Zihlrohren an dem Generator anzubringen, um den Ver-
lauf der radioaktiven Brikettschicht miaglichst liickenlos zu erfassen. Jedes Ziihl-
rohr erfordert ein Nachweisgeriit, welches als Integrationsgeriit oder als Ziihlgerit
ausgefithrt sein kann. Mit Zihlgeriten ist eine hohe MeBgenauigkeit zu erreichen,
leider muf3 man aber fiir jedes Zihlgerit einen Protokollanten haben, der laufend
die Impulszahlen notiert. Integrationsgeriite haben den Vorteil, dall sie einen
SchreiberanschluB besitzen, aber den Nachteil geringerer Genauigkeit.

Bild 2. Anordnung der
Zihlrohre am Generator
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Von uns wurde zugunsten der Einsparung von Versuchspersonal die Bewegung der
aktiven Schicht mit Integrationsgeriten verfolgt. Da wir bereits beim 1. Versuch
durch Vergleich der Ziihlraten am Umfang des Generators feststellten, daB keine
wesentliche Verschiebung der Schicht in der horizontalen Ebene auftritt, wurden
bei den Versuchen im Oktober nur Messungen in der vertikalen Ebene VOTgenonm-
men. Als Detektoren verwendeten wir Zihlrohre vom Typ VA-Z-111. die mit Curie-
metern (tragbare batteriegespeiste Integrationsgerite) iiber eine Entfernung von
4 m verbunden waren. Die Impulsdichte registrierte ein Kompensationshbandschrei-
ber vom Typ eK BT 6 EN. Die Anpassung der Curiemeter an den Schreiber erfolgte
durch Dekadenwiderstande. Die Bereichsumschaltung muflte von Hand vorgenom-
men werden. Auf diese Weise war es moglich, 12 MeBstellen durch einen Kollegen
iiberwachen zu lassen. Bild 2 zeigt die Anordnung der Zihlrohre am Generator und
Bild 3 die Anordnung der Curiemeter und Dekadenwiderstiinde.
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Bild 3. Anordnung
der Curiemeter und
Dekadenwiderstiande
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Na-24-markierte Briketts 71

Zur Bestimmung der Ascheaustragskurven entnahmen wir bei jeder Entaschung
Ascheproben, und zur Bestimmung der Staubbildung wurden in Abstinden von
15 Minuten Gaswasserproben aus dem Einspritzkithler entnommen.

Die Ausmessung der Proben erfolgte im [.abor mit dem Szintillationszihler VA-5-971
und dem MeBplatz VA-M-15 vom VEB Vakutronik Dresden. Alle Messungen wurden
wegen des Abklingens der Aktivitit auf Versuchsbeginn korrigiert und die Proben-
messungen auf gleiche Mengen bezogen. Die Fehler der Messungen am Generator be-

tragen etwa 109, und die der Labormessungen etwa 19%.

4, Strahlenschutz

Beim Arbeiten mit offenen radioaktiven Priparaten unter g]'n[ilm:hniz-urhcn Bedin-
gungen mufl der Strahlenschutz besonders beachtet werden. Es war erforderlich,
- der Brikettfabrik und auch im Gaswerk eine Reihe von Strahlenschutzmafinah-
men durchzufiithren.

Die Genehmigung zur Durchfiithrung dieser Arbeiten wurde von der Staatlichen

Zentrale fiir Strahlenschutz beim Ministerrat der DDR erteilt.

4.1. Strahlenschutzmaflnahmen in der Brikettfabrik

Infolge der Strahlenbelastung durch die Aktivitit im Container, in der Pumpe und
der Presse wurde eine Zone von 10 m withrend der Herstellung der radioaktiven
Briketts abgesperrt. Nach der Herstellung muBte in der Brikettfabrik eine Zone
von 2 m um die Einspritzpumpe infolge einer verbleibenden Restaktivitit abge-
sperrt werden. Durch Selbstabsorption der Briketts im Kiibelwagen sinkt die Strah-
lung soweit ab, daf} der Transport mit emer fenerlosen Lok ohne besondere Mab-
nahmen durchgefithrt werden kann.

Die Menge des aktiven Staubes, der iiber den Zvklon in die NaBabscheidung ge-
langt. brauchte nicht beachtet zu werden, da die auftretende Konzentration in der
GroBenordnung von 3. 1078 (Cifl) lag. Die auftretenden Dosisleistungen wurden
wihrend der Versuchsdurchfithrung stindig kontrolliert. Die aufgetretene Strah-
lenbelastung lag wesentlich unter der zulissigen wochentlichen Dosis von 0.1 rad

pro Woche.

4.2. StrahlenschutzmaBnahmen 1m Gaswerk

Im Gaswerk war die Belastung durch die Strahlung von aulen unwesentlich, da die
Absorption durch die Generatorwand sehr grof} ist und sich auch niemand bel nor-
malem Betrieb in der Niihe des Generators aufhiilt. Bei der Kohlen- und Asche-
schleusung entstehen jedoch grofere Mengen Staub, so dafl hier die Gefahr einer
Inkorperation bestand.

Deshalb wurden die an der Kohle- und Ascheschleuse Beschiiftigten mit Feinstaub-
filtermasken ausgeriistet. Messungen der Konzentration des Na-24 in der Luft durch
Mitarbeiter des ehemaligen Institutes fiir _Staubforschung und radioaktive Schweb-
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stoffe™, Berlin-Friedrichshagen, ergaben, dafl max. 1/10 der zuliissigen Konzentra-
tion von Na-24 in der Luft erreicht wurde.

Die Aktivitit, die durch die Staubbildung im Generator in das Gas gelangte, war
so gering, dall hier keine besonderen Vorkehrungen getroffen werden muBten. Da
die in den Klirteichen zu erwartende Konzentration des Na-24 5. 10-# (Ci/l) nicht
iberschritten wurde, konnte die radioaktive Asche direkt in die Klirteiche ge-
spiilt werden.

3. MeBergebnisse und Auswertung

Die Auswertung beginnt mit der Umrechnung der durch den Schreiber aufgezeich-
neten Impulsdichtekurven auf gleiche Aktivitit, d. h. auf die Aktivitit zu Ver-
suchsbeginn. Infolge des zeitlichen Abklingens der Aktivitit werden die an den
einzelnen MeBstellen registrierten Maxima der Impulsdichtekurven immer kleiner.
Durch die Umrechnung auf gleiche Aktivitit werden die Impulsdichtekurven der
einzelnen MeBstellen untereinander vergleichbar.

Bild 4 zeigt den Aktivititsverlauf an den MeBstellen nach der Umrechnung auf
gleiche Aktivitit.

Trotz der Umrechnung auf gleiche Aktivitit sind die Maxima der Impulsdichte-
kurven nicht gleich groB. Die Griinde dafiir sind vielfach; einmal wird die Schicht
durch Trocknung und Enlgﬂsung zunéchst kompakter, d. h., die spezifische Aktivi-
tit mmmt zu und damit aber auch die Hihe der Impulsdichtemaxima, die man an
der GeneratorauBlenwand erhilt. In der Aschezone tritt durch eine starke Ver-
mischung mit inaktiver Asche und damit durch Verringerung der spezifischen Ak-
tivitit gerade das Umgekehrte ein.

Aullerdem 1st noch zu beriicksichtigen, dall die Wiinde unterschiedlich stark sind
(es wirken sich bereits einige Millimeter aus) und dadurch verschieden hohe Absorp-
tion verursachen.

Aus den genannten Griinden werden graphische Darstellungen der prozentualen
Zihlrate in Abhiingigkeit von der Zeit fiir alle MeBstellen angefertigt. Die prozen-
tuale Zihlrate gibt an, wieviel 2/ der Brikettcharge, bezogen auf das Maximum
(Max. = 1009%,) zu einer bestimmten Zeit an jeder einzelnen MeBstelle vorbei-
gerutscht sind.

Aus den graphischen Darstellungen der prozentualen Zihlraten in Abhingigkeit
von der Zeit (Bild 5) liBt sich die Form und Geschwindigkeit der Brikettcharge in
den einzelnen Zonen des Generators berechnen.

3.1, Form und Geschwindigkeit der sich bewegenden Brikettcharge

Durch die Kohleverteilerbleche wird eine fast gleichmiiBlige Verteilung der Briketts
iiber den gesamten Querschnitt des Generators erreicht. Bis zu einem Abstand von
ca. 2 m vom oberen Flansch des Generators (die Eﬁﬁ-m-Drmtkgasgeneratnrtn 11
Bihlen haben eine Linge von 6,8 m) liegt die aktive Brikettcharge fast als eine
ebene Schicht im Generator vor.
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Bild 4. Impulsdichte-Kurven der Mefistellen an der Generatorwand nach der Umrechnung auf gleiche Akuivitat

Mingten eoch Saqnn der Brikertschieusung

Bild 5. Graphische Darstellung der prozentualen Zihlrate (Lahlrate zur Zeit 1, bezogen auf das Maximum)
in Abhangigkeit von der Zeit fiir die einzelnen Melistellen
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[nfolge einer griBeren Sinkgeschwindigkeit in der Mitte des Generators biegt sich
diese Schicht immer mehr durch. In einer Entfernung von ca.3 m vom oberen
Flansch des Generators ist die Schicht am stiirksten durchgebogen. Danach staut
sich in der Mitte des Generators das Material. so daB in einer Entfernung von 3.50
bis 3.80 m vom oberen Flansch (kurz vor der Feuerzone) die Durchbiegung wieder
wesentlich geringer wird. Es hat sich gezeigt, dafl die Durchbiegung der Brikett-
schicht bei kleiner Leistung geringer ist als bei grofler Leistung.

[n den Bildern 6 bis 9 ist die Lage und Form der aktiven Brikettschicht zu verschie-
denen Zeiten fiir die 4 Versuchstage schematisch dargestellt. Aus diesen Darstel-
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lungen kann u. a. auch entnommen werden, in welcher Zeit die Brikettcharge die
¢inzelnen Zonen im Generator erreicht hat.

Fiir die in den Bildern 6 bis 9 eingezeichneten Kurven wurde fiir die Zeiten t,, t,
und t, (Numerierung von oben nach unten) die untere, fiir t. die obere und fiir 1, die
untere und obere Begrenzung der Brikettcharge eingezeichnet.

Die Geschwindigkeit der radioaktiven Brikettcharge nimmt in jedem Fall stark mit
der Entfernung vom oberen Flansch des Generators ab und ist von der Leistung des

Generators abhingig.
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Die Bilder 10 und 11 zeigen die graphische Darstellung der Geschwindigkeit einer
Brikettcharge in Abhingigkeit von der Entfernung vom oberen Flansch fiir ver-
schiedene Leistungen.
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Bild 10 und 11. Graphische Darstellung der Geschwindigkeit einer Brikettcharge
in Abhingigkeit von der Entfernung vom oberen Flansch
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Die Geschwindigkeit des Vergasungsstoffes ist nicht einheitlich. Man kann unter-
scheiden zwischen dem schnellsten Teil der Charge und dem itberwiegenden Teil
der Brikettcharge. Dabei zeigt sich, daB insbesondere bei hohen Leistungen (700 bis
800 m®i.N./h O,-Verbrauch) der schnellste Vergasungsstofl sich fast doppelt so

schnell bewegt wie der i'llu*rwiugrmh- Teil.

3.2 Lage und Form der Feuerzone

Die Lage und Form der Feuerzone liBt sich aus den graphischen Darstellungen der
Zihlrate in Abhingigkeit von der Zeit fiir die einzelnen MebBstellen erkennen. lm
Bereich der Feuerzone sind die Maxima dieser Kurven am griliten, da die Zihlrate
der spezifischen Aktivitit (Aktivitiit/Vol.) proportional ist und diese im Bereich der
Feuerzone stark zunimmt infolge der Verringerung des Volumens der aktiven Schicht.
In der Aschezone nimmt die spezifische Aktivitit und damit die Zihlrate wieder
ab, da sich die aktive mit der inaktiven Asche vermischt. Die Lage und Form der
Feuerzone ist fiir die vier Versuchstage ebenfalls in den Bildern 6 bis 9 dargestellt.
Man erkennt, daB die Feuerzone am 3. Tag tiefer liegt als am 1. Tag. Das Absinken
der Feuerzone erkliirt sich aus einem zu hohen Ascheaustrag am 2. und 3. Tag. Da
die Geschwindigkeit der Asche am Umfang des Generatormantels grofler ist als die
im Zentrum, ist auch die Feuerzone keine waagerechte Schicht, sondern am Rande
nach unten durchgebogen.

Es hat sich gezeigt, daB die Lage und Form der Feuerzone verschiedene Betriebs-
parameter des Generators beeinflulit:

1. Liegt die Feuerzone sehr niedrig, so wird die Menge des Unverbrannten grolier.
weil eine Nachvergasung in der Aschezone nicht geniigend erfolgen kann. Beson-
ders ungiinstig ist der Ausbrand, wenn die Feuerzone stark durchgebogen ist.

2. Die Lage der Feuerzone beeinfluft wahrscheinlich auch die Ascheverfestigung.
Bei ersten Anzeichen einer Ascheverfestigung mufl die Feuerzone, ungeachtet
des Ausbrandes, moglichst tief gelegt werden, Die Ermittlung der Lage der Feuer-
sone aus dem Aussehen der Asche ist hierzu jedoch ungeniigend. Einmal ist diese
Methode zu langsam, zum anderen kommt man zu falschen Schliissen, wenn die
Feuerzone stark deformiert ist.

3. Die Unkenntnis der Bewegung der Feuerzone ist eine der Ursachen fiir sog.
_Durchbrenner*. Liegt die Feuerzone sehr hoch, so steigt die Gasaustritts-
temperatur an. Hiufig wird dann die Leistung des Generators abgesenkt, ohne
dabei die Zihnezahl und die Stillstandszeiten des Ascheaustrages zu verindern.
Dadurch wird zwar die Feuerzone gesenkt, aber nicht gleichmiBig iiber die ge-
samte Fliche., sondern im wesentlichen am Umfang. Dadurch kann sich die Feuer-
zone im Zentrum des Generators mbglicherweise noch weiter nach oben schieben.
Es bildet sich eine mehr oder weniger schlauchféormige Feuerzone aus. Die Gas-
austrittstemperatur wird nicht niedriger, sondern hiher. Es ist zweckmibBiger,
bei der Gefahr von ..Durchbrennern* in erster Linie die Stillstandszeiten des
Ascheaustrages zu verringern.
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Bild 12 bis 15. Graphische Darstellung der Verweilzeit des Vergasungsstoffes
i einem 2,6-m-Druckgasgenerator bei verschiedenen Leistungen
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Bild 12. Ascheaustrag bei der 800 m® i.N./h Sauerstoffverbrauch
entsprechenden Generatorleistung (Versuch I)
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Bild 13. Ascheaustrag bei der 800 m?®i. N./h Sauerstoffverbrauch
entsprechenden Generatorleistung (Versuch I1)
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Bild 14. Ascheaustrag bei der 600 m®i.N./h Sauerstoffverbrauch
entsprechenden Generatorleistung
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Bild 15. Ascheaustrag bei der 400 m®i.N./h Sauerstoffverbrauch
entsprechenden Generatorleistung
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D Die Verweilzeit

In den Bildern 12 bis 15 sind die Ascheaustragskurven dargestellt. Es zeigt sich, dall
die mittlere Verweilzeit besonders von der Lage der Feuerzone abhiingig ist. Die
Halbwertsbreite dieser Kurven ist eine Funktion der Lage und Form der Feuerzone
und ist ein MaB fiir die mittlere Verweilzeit der (aktiven) Asche im Generator. Ein
Vergleich der Halbwertsbreiten mit dem Mittelwert des Unverbrannten zeigte, dal3
hier ebenfalls ein enger Zusammenhang besteht.

2.4. Staubbildungsfunktion

Die Bilder 16 bis 18 zeigen die Abhiingigkeit der Staubaktivitit von der Zeit. Ein
Vergleich dieser Kurven mit dem Intensitiitsverlauf an der MeBstelle 4 bzw. 5 am
letzten 1"_+_‘:r51tr_'ll:itag zelgt, daB die zeitliche Hi.auhhilthmg dem Intensitiitsverlauf an
der Mellstelle 4 bzw. 5 proportional ist.

Daraus ist zu schlieflen, dal} die Zone der maximalen Staubbildung im Abstand von
ca. 2m vom oberen Flansch erfolgt. Bei abgesenktem Brikettstand am letzten
Versuchstag liegt die Zone der maximalen Staubbildung in einer Entfernung von
2,50 m vom oberen Flansch des Generators.

Die Erscheinung. dall das Staubmaximum erst nach einer bestimmten Zeit nach dem
Einschleusen der Briketts auftritt, 1aBt sich folgendermaBen erkliiren:

Durch die Temperatureinwirkung und die Abgabe von Wasser sowie durch natiir-
lichen Abrieb zerfillt in der oberen Zone des Generators ein groBBer Teil der Briketts.

Bild 16 bis 18
Graphische Darstellung der Aktivitit im Staub und Abhingigkeit von der Zeit
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Bild 16. Staubbildung fiir die 800 m® i.N./h Sauerstoffverbrauch
entsprechende Generatorleistung (Versuch 1I)
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Bild 17. Staubbildung fiir die 600 m? i.N./h Sauerstoffverbrauch
entsprechende Generatorleistung
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Bild 18. Staubbildung fiir die 800 m? i. N./h Sauerstoffverbrauch
entsprechende Generatorleistung (Versuch I)

Der dabei entstehende Staub kann erst in den Gassammelraum gelangen, wenn die
Briketts sich nicht mehr im Bereich der Kohlefithrungsbleche befinden. Bei ab-
gesertktem Brikettstand sind die Briketts beim Austritt aus den Kohlefiihrungs-
blechen noch nicht vollig getrocknet und damit nur zum Teil zerfallen, so daB} auch
unterhalb der Kohlefithrungsbleche noch griflere Staubmengen anfallen.
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6. Schlubfolgerungen

Diese Untersuchungen lassen den Einfluf der Lage und Form des Feuerbettes auf
die Wirkungsweise des Generators erkennen. Besonders durch unterschiedlichen
Asche- und Feuchtigkeitsgehalt der Briketts kénnen bei groflen Leistungen grobe
Schwankungen in der Lage des Feuerbettes auftreten.

Um einen hoheren Wirkungsgrad und eine stabilere Fahrweise der Generatoren zu
erreichen, ist es notwendig, die Lage der Feuerzone als MeBwert zu erfassen. Die
gur Zeit vorhandenen Messungen geben keinen direkten Aufschlull iiber diese
Gribe.

Durch weitere Untersuchungen mit radioaktiv markierten Briketts wird es maglich
sein, die Kenntnisse iiber die Vorgiinge in Druckgasgeneratoren noch weiter zu ver-
vollkommnen und die Aussagekraft verschiedener Meflméglichkeiten fiir die Lage
der Feuerzone zu priifen.

Wir fiihlen uns verpflichtet, fiir die Unterstiitzung der bei der Durchfithrung der
Versuche aufgetretenen Probleme den Kollegen und der Betriebsleitung unserer
Brikettfabrik und des Gaswerkes, insbesondere aber Herrn Ing. Teichgriber vom
Gaswerk sowie Herrn Dr. Birthler und Herrn Dr. Schmidt, zu danken.

Literatur
[1] Costa und Petermann: Silikattechnik 10, 209, 253, 345 (1959).

[2] Lukaschew, Gorbanew, Prichodko und Gulyga: Stahl, Nr. 8, 1958, 5. 682—687.
[3] Bothe und Langner: Isotopentechnik 1, H. 1, 5. 11.
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Variation der Aschezusammensetzung der Braunkohlenfloze
des Tagebaues Bihlen und Aussagekraft der Analysen
im Hinblick auf das Ascheverhalten bei der Druckvergasung

Von Rudolf Tannenberger, Markkleeberg,
Anton Lissner, Erich Rammler, Sigrid Leischner, Freiberg,
Richard Birthler. Bihlen. und Giinter Herbst, Berlin

Nachdem die in den Generatoren des Gaswerkes Bohlen im Jahre 1962 gehiuft auf-
getretenen Ascheverfestigungen chemisch und mineralogisch eingehend untersucht
worden waren, befaBte sich die Arbeitsgemeinschaft mat der Frage, ob moglicher-
weise in der Strosse des Hauptflozes ein Bereich vorhanden gei, in dem die Beschaf-
fenheit und das Schmelzverhalten der Asche der Bohlener Braunkohle stark vom
Durchschnitt abweicht, und zwar in solcher Richtung, dafl die Kohle dieses Ab-
schnittes als verdichtig oder gefihrlich hinsichtlich der Bildung von Ascheverfesti-
gungen der beobachteten Art velten knne. Es war hekannt. daB die Kohle zur Zeit

des stirksten Auftretens dieser Ascheverfestigungen in der Hauptsache aus dem
Bereich von etwa 300 bis 600 m der Hauptilozstrosse stammte. Bei der Vielzahl
der Einflullgrifien und der Kompliziertheit ihrer Zusammenhiinge konnte ein Er-
folg nur dann erwartet werden, wenn die Aufklirung der sich bei der Vergasung ab-
spielenden Vorginge von miglichst vielen Seiten in Angriff genommen wurde. Ver-
schiedene Betriebsstorungen bei der Druckvergasung i Biéhlen zowie Verschlackun-
gen in den Kohlestaubkesseln hatten schon vor einiger Zeit Anlafl gegeben, die
Variationshreite der im Tagebau anstehenden Kohle hinsichtlich der Aschezusam-
mensetzung zu untersuchen.

Grundlage der Bemiihungen um eine ursiichliche Klirung auf chemisch-analyti-
schem Wege bildet die These, dall das Ascheverhalten irgendwie im Zusammen-
hang mit der Aschenzusammensetzung stehen mufl, wobel man sich der groflen
Schwierigkeiten dieses Weges und des leider nur begrenzten Wertes der Unter-
suchungen im Hinblick auf eine Verinderung der Verhiltnisse voll bewullt sein
sollte.

Um aussagekriftize Angaben iiber die zur Verarbeitung selangende Kohle machen
zu konnen und gleichzeitig eine Beurtetlung der Lﬂger:-aI.."i.t.tn-nx-'{-rhéilluism 71 er-
moglichen, wurde die Form der Schlitzprobenentnahme in Anpassung an elin
sweckmiiBig erachtetes Abbauverhiltnis gewiihlt, d. h., es erfolgte eine vertikale
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Unterteilung des anstehenden Flozteiles in geringmiichtige Randpartien und ein
geschlossenes Mittelstiick. Die anfinglich noch durchgefithrte Aufteilung des Ober-
flozes in Hoch- und Tiefschnitt wurde spiiter in Anbetracht der vorgesehenen Ent-
wicklung eines einheitlichen Abbaues fallengelassen. Aus Aschegehalt und Asche-
zusammensetzung wurden Riickschliisse iiber die Gleichmiilligkeit der Verteilung in
vertikaler Richtung erwartet. Horizontal erfolgte die Verlegung der Schlitze im
Abstand von etwa 100 m unter Beriicksichtigung der zum Zeitpunkt der Probe-
nahme gegebenen Baggerstellungen. Die Vornahme der Flézuntersuchungen im
halbjihrlichen Turnus beriicksichtigt die Floztiefe (Verhiebrichtung) als dritte
Richtung dieser dreidimensionalen Probenahme.

Zur Methodik der Aschenuntersuchung

Die Vielzahl der sich so ergebenden Proben erfordert einen so erheblichen Aufwand
in analytischer Hinsicht, dal} eine Bewiiltigung nur durch Anwendung von neuen
Schnelluntersuchungsverfahren aussichtsreich erschien. Die Voraussetzungen hier-
fiir sind an verschiedenen Stellen geschaflen worden, vor allem durch die Einfiihrung
komplexometrischer Bestimmungsmethoden, die zunichst von Lauchhammer und
Leuna in Vorschlag gebracht und im Rahmen der Arbeitsgruppe ,,Vereinheitlichung
der Analysenmethoden® iiberpriift, diskutiert und weiter entwickelt wurden.
Schwerpunkt bei der Aschenuntersuchung bildet das zweckmiiBigste Aufschluf3-
verfahren, dessen Zeitbedarf so gering wie miglich gehalten sein sollte. und die
Kieselsiureabscheidung. Unter Beriicksichtigung der vielen Anregungen und Hin-
weise aus der Literatur, insbesondere der Analysengiinge von Radmacher und Schmits
[1] hinsichtlich des Gelatineverfahrens, hat sich folgende Arbeitsweise bewiihrt:
Die bei 800 °C hergestellte Asche wird mit etwa der fiinffachen Menge Kalium-
natriumkarbonat im Platintiegel kurz aufgeschlossen, der Schmelzkuchen in einer
beschrinkten Menge Wasser und Salzsiure gelést, wobei ein Endvolumen von
hichstens 60 ml eingehalten werden soll, nach Zugabe von 50 ml konz. Salzsiure
eine kurze Zeit im Kochen gehalten und die dabei in Lésung gegangene Kieselsiure
bei etwa 70 °C mit Gelatine gefiillt. Die Gelatine dient gleichzeitig als Filterhilfs-
mittel und erméglicht eine rasche Filtration der ansonsten schwierig zu filtrierenden
Losung. Bei gutem Auswaschen des Niederschlages mit verdiinnter Salzséiure und
heilem Wasser ist der Flullsiureabrauchriickstand so gering, dall er bei der weiteren
Untersuchung meist unberiicksichtigt bleiben kann.

In aliquoten Anteilen des Filtrats lassen sich die Kationenbestandteile ohne Sté-
rung durch die anwesende Gelatine komplexometrisch bestimmen. Als Indikatoren
wurden verwendet: fiir Eisen Sulfosalizylsiure; fiir Aluminium PAN; fiir Kalk
Bromkresolgriin und Fluorexon und fiir die Summe Kalk und Magnesia Thymol-
phthalexon.

Die gravimetrische Sulfatbestimmung hat sich bei der Aschenuntersuchung noch
nicht durch ein sicheres komplexometrisches Verfahren ersetzen lassen. Da Alka-
lien bisher in der Biéhlener Kohle keine wesentliche Rolle gespielt haben, erfolgte
bei den hier betrachteten Schlitzproben keine Bestimmung derselben. Mit einem
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besonderen FluBsiureaufschlufl sind sie flammenphotometrisch schnell und mit
ausreichender Genauigkeit zu erfassen. Vielleicht wird man kiinftig im Zusammen-
hang mit den Arbeiten von Wickert [2] den Alkalien auch bei geringeren Gehalten
etwas mehr Aufmerksamkeit schenken miissen, vor allem bei Kesselhausschwierig-
keiten durch Rohrverschmutzungen.

Durch diesen Arbeitsgang ist natiirlich nur die elementare Zusammensetzung der
Aschebestandteile zu ermitteln, ohne Riicksicht auf die Bindungsformen, wie sie
in der Asche oder urspriinglich in der Kohle vorgelegen haben. Uber die Reaktions-
fihigkeit der bei der Umsetzung entstehenden bzw. frei werdenden Verbindungen,
auf die es bei der Verarbeitung oft besonders ankommt, kinnen aus den Unter-
suchungen nur sehr bedingt Aussagen gemacht werden. Durch thermogravimetrische
bzw. derivatographische Untersuchungen ist hier voraussichtlich eine bessere Mog-
lichkeit gegeben, die ablaufenden Vorgiinge aufzukliren. Um zu einer entsprechen-
den Deutung der Ergebnisse der Ascheuntersuchungen gelangen zu kénnen, sei zu-
niichst auf den Ursprung der anorganischen Bestandteile der Kohle etwas niiher
eingegangen. Als Inkohlungsprodukt pflanzlicher Herkunft kann man fiir ein Kohle-
vorkommen aus einer bestimmten Zeitepoche wohl annehmen, dal} ein den Lebens-
bedingungen der Pflanzen entsprechend charakteristischer niedriger Grundasche-
gehalt vorliegt, der gleichmiilig verteilt und in seiner Zusammensetzung vielleicht
nur geringe Unterschiede aufweisen diirfte. Schon bei der Ablagerung und Ver-
torfung treten durch syngenetische Einlagerungen die ersten Verinderungen ein.
sie werden durch weitere epigenetische Einschwemmungen von Mineralstoffen ver-
stiarkt und fithren zu lokalen Anreicherungen, die fiir den verarbeitenden Betrieb
wesentlich unangenehmer werden kénnen, weil sie durch ganz unregelmiillige Ver-
teilung Voraussagen iiber das Ascheverhalten erschweren bzw. fast unmoglich
machen.

Untersuchungen iiber die Variation der Ascheverteilung
in den Biéhlener Flozen

Der Versuch einer fliclienhaften Darstellung der Ascheverteilung im Hochschnitt
des Bohlener Oberflozes wurde Anfang 1962 vom Deutschen Brennstoffinstitut
unternommen [3]. Die Verhiltnisse sind in Bild 1 dargestellt, wobei zwecks besserer
Vergleichbarkeit mit den Angaben der folgenden Tabellen und Diagramme die
Aschegehalte auf eine Kohlefeuchtigkeit von 15% umgerechnet wurden.

Das Oberfloz des Tagebaues Bohlen bietet im Hinblick auf die Heterogenitiit der
Aschezusammensetzung das interessanteste Material. In Tabelle 1 sind die Er-
gebnisse der im Dezember 1961 am Oberflszhochschnitt durchgefithrten Unter-
suchungen iiber die Strossenliingen 1000 bis 2400 m zusammengestellt, In der oberen
Randpartie (Hangendpartie) von etwa 1 m Michtigkeit ergaben sich Aschegehalts-
schwankungen zwischen 13,3 und 48,19, wihrend der restliche Teil des Hoch-
schnitts bei einer zwischen 0,5 und 5 m schwankenden Michtigkeit Aschegehalte
zwischen 9,6 und 27.89 aufwies. Der Streubereich in der Zusammensetzung der
Asche geht aus Tabelle 2 hervor.
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Tabelle 1

Schlitzprobenuntersuchungen — Tagebau Biohlen — Oberfloz-Hochschnitt — Dezember 1961

Tannenberger, Lissner, Rammler, Leischner, Birthler und Herhst

Aschegehalt, bezogen auf eine Probenfeuchtigkeit von 159;:
Zusammensetzung, bezogen auf Asche

Linge Asche
[m] %] Yol
obere Schlitzhohe etwa 1 m
LO0O0 48.8 23.1
1100 52.4 18,1
1200 54,4 15,5
1300 50.4 22.5
1400 51,2 21.5
1500 52.8 19,3
1600 52.4 21.3
1700 55,2 13.3
1800 53,6 14,5
1900 45,2 37.4
2000 44,0 31.2
2100 52.0 15,7
2200 51,2 18,6
2300 37,2 48.1
2390 38.8 42,8
untere Schlitzhche etwa 0,5 bis 5 m
1000 53,5 11,7
1100 35,0 13.4
1200 54,4 13,0
1300 54,8 11,7
1400 54.4 12,6
1500 56,4 16,0
1600 54,0 12.9
1700 56,8 12.1
18040 24.4 12.4
1900 20,8 17,4
2000 52.4 27,8
2100 53,4 9.6
22010 51,4 11.2
2300 52.8 13,6
2390 51.2 21,9

|

Tabelle 2

Verbindung

Siﬂz H‘::-]
Fi‘—zﬂa [”::r]
iﬂﬂﬂ:} [u’hl
CaO [%
50; [%I]

H,0!

urspriingliche Feuchtigkeit

Oberflichenrandpartie

Si0,

[%.

7,4
13,6

9.6

8.6
20,9
11,8
20,8
10,1
20,0
47,9
41,4

9.3
28,2
41,1
42.9

3,3
2.5
2.8
2.4
8.5
12.6
3,1
3.4
2.8
32,7
46,0
1.8
4.3
14,7
29.0

J'J'i.l.gﬂu

Fe,0,
[%] [76]
43,3 15,1
A 15,8
18,4 12,0
46,5 11,4
34.5 Do
36.8 4.0
31,2 6.6
14,4 1.7
18.4 4.8
32,0 2.4
18.4 21,1
10.4 3.9
11,2 8,8
16,0 22.0
31,2 11,7
13,4 3.4
23.0 4.4
24.0 2.1
12.0 2.4
16,0 1,2
33,6 3,9
19.2 1.1
12.8 3.3
18,4 1.4
12,0 9.8
19,2 1,1
3.0 0.9
8.0 3,0
12,0 4.9
13.6 1.8

74479
10,4—46,5
1,7—22,0
4,5-30,4
1,1—46,2

1.8—46.0
3,8—24,0
0,9— 9.8
12,3—43.4
15,2—50,3

Hochsehnittrest

28,8

19,1

31,0
26,8
28,6
31,3
28,3
21,0
30,5
31,4
29.7
17,1
12,3
43.4
35.5
28,0
24,1

30.
[%]

19,4
27,1
33,7
21,6
23.5
29.0
24,6
43,7
31,4

8,3
10,0
46,2
30,8

7.7

8,4

46,3
41,9
41,3
48,4
44,4
29,2
46,2
49.7
47,1
26,9
15,2
50,3
48.4
41,2
35,4
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Bild 1. Aschegehalte, bezogen auf Kohle mit 159/, Wassergehalt; Oberfloz-Hochschmitt,
Tagebau Bohlen (Stand vom 22. 1. 1962)

Interessanterweise konzentriert sich ein GroBteil von extremen Werten in der Zu-
sammensetzung des Hochschnittrestes auf die benachbarten Lingen 2000 bzw.
2100 m.

I Mai 1962 wurde die Untersuchung auf die gesamte Tagebaulinge und die Hori-
sonte Oberflizhoch- und -tiefschnitt sowie Unterfloznachril ausgedehnt. Die zu-
gehirigen Werte befinden sich in den Tabellen 3, 4 und 5.

Die Grenzwerte in der Méchtigkeit der untersuchten Zone, im Aschegehalt und in
der Zusammensetzung widerspiegeln sich in den Angaben von Tabelle 6.

Das Unterfloz wurde bereits Februar 1962 an 4 Strossenlingen und im Rahmen
ciner groBangelegten Gemeinschaftsuntersuchung des Deutschen Brennstoffinsti-
tutes und der Werke Leuna, Espenhain, Regis und Zeitz im Mirz 1962 erforscht.
Das Resultat ist in den Tabellen 7 und 8 aufgezeichnet.

Bei der Probenahme fiir die letztgenannte Gemeinschaftsuntersuchung ist ab-
weichend von der bisherigen Gepflogenheit im Unterfloz iiber die ganze Hohe eine
Durchschnittsprobe entnommen worden mit Ausnahme der Strossenlingen 000,
1100. 1600 und 2100, bei denen jeweils nur ein Drittel der gesamten Schlitzhdhe als
Probe erscheint.
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Tabelle 3. Schlitzprobenuntersuchungen — Tagebau Bihlen — Oberfliz-Hochschnitt — Mai 1962

Zusammensetzung, bezogen auf Asche

obere Schlitzhohe etwa 0.5 bis I-m

Lange H.O! Asche 510, Fe,0,4 Al Q4 Ca0 S0,
[m] SRR - R o S i [Yo] [%  [) Yo
0 22,4 17,9 29.8 19,6 3,0 21.3 24.7
LOO 23,6 18,1 41,2 18.4 4.6 14.6 20,1
200 28.0 11.6 8.1 6.4 3.9 36.7 46,0
300 56,5 12,3 1,3 8,2 2,2 32.5 51,5
400 2 2.5 26,0 el 64.8 3,3 6.4 9.8
500 32,9 20,2 14,0 43,2 4.8 15,1 22,2
6010 22,0 19,5 al,l 6.0 341 16,3 21,9
100 21,0 19,3 33,2 16,4 4.6 18,6 24.5
800 28,0 18,9 38.9 31.2 4.6 11,2 14.1
900 22.4 15,0 9.5 42.4 2,3 16,3 29,1
HOO0 20.8 20,2 21.5 28.8 3,3 16,6 26,2
1100 52.8 20,2 35,2 20,1 1,6 16,0 92.9
1200 54,0 15,5 10,2 30,4 4,2 20,7 33,5
1300 all,l) 22,8 33,0 33,2 4.3 11,5 17,6
1400 50,0 29,1 32,0 19,6 9,3 9.5 13,2
1500 52,0 17,4 29,1 24.4 3.6 18,9 26,2
LGO0 52,0 16,0 31,2 18,8 3,0 16,0 b
1700 54.8 14,1 15,9 15,2 4,2 26,3 36,9
1800 53,6 14,3 14,5 17,2 3,8 29,0 38,8
1900 51,2 19,7 7,2 52,8 3,8 14,6 21,8
2000 22,0 21,4 38.8 18,0 Y4 15,0 =1,0
2050 57,6 12.0 5,3 8.4 2.9 34,6 47,9
2200 56,0 13,9 24,9 11,2 4.7 24,1 34,7
2300 52, 18,6 36,0 23,6 4.5 13.9 99,2
2400 24,5 18,7 32,3 14.8 5,2 18,2 26,0
2500 52,7 17,5 37,4 13,6 5,2 16,3 26,6
2550 54.9 13.8 21,9 11,6 4,0 2240 34,9
A A
i1 fe, 0
~ U4 ' ' ~ ey
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2 Asche Bild 2. Aschegehalt, bezogen
oy é auf Kohle mit 159, Wasser-
) N gehalt und 510,- sowie
i Fe,0,-Anteile:
15 - Oberfloz-Hochschnitt(rand),
Tagebau Béhlen
{is (Stand vom Mai 1962)
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Aschezusammensetzung der Braunkohlenfloze 89

Aschegehalt, bezogen auf eine Probenfeuchtigkeit von 15%:

antere Schlitzhohe etwa 0,5 bis 7 m

H,0! Asche Si0, Fe,0, AL0, Ca0 50,
[Vl el %] %] %] [5%] 1.7 [%]
55,2 10.5 3,2 2,0 4,3 41,5 45,8
56,8 9,5 2.4 4,1 3.1 40,9 15,3
51,5 7,8 1.8 7,2 2,6 38,1 46,1
55,0 13,8 4,3 3,6 2.0 34,2 53,9
57,5 14,2 7.0 10,8 4.6 28,9 47,2
56,5 13,3 5,4 10,4 2.5 33.9 47,
57,0 13,3 25,4 6,8 5,9 26,6 33,6
54,0 12,0 4,0 10,0 2.8 319 47.4
56,5 12.9 1,8 20.4 3.8 21,5 45,8
51.0 14,6 1,8 25,0 3,1 24,4 11,3
55,6 12,0 1,3 10,0 2.8 31,4 47,3
57,2 13,9 5,6 19,3 3,6 27.5 42,7
54,4 13,4 6.0 18,0 6.8 25,2 41,3
55,2 15,2 5,8 12,2 3,5 26,2 13,0
52,0 14,2 2.6 38,4 3,2 21,9 32.9
55,2 13,7 1,1 15,6 15 30,8 46,4
56,0 11,6 5,1 0.8 2,6 30,4 46,9
56,7 10,6 1,0 4,0 6,6 38,4 43,2
55,2 11,7 1,8 12,8 4.4 33,1 47,8
54,0 14,1 4,5 10,4 3.4 32,2 48,0
55,2 11,8 3,3 21,6 2.6 20.7 41,2
56,8 13,4 3.6 40,9 1,8 20,4 29,2
57,6 12,5 5,2 6,6 3,6 30,8 50,6
57,6 10,9 12,3 2.8 2.9 32,2 479
54,3 17,7 31,1 8,8 9,0 17.9 26,1
52.3 20,7 47.9 10,4 8,7 13.4 18.8
57, 11,3 10,4 5,2 3,6 30,8 45,9

I urspriingliche Feuchtigkeit

Nachstehende Grenzwerte (Tabelle 9) lassen erkennen, dafl die Streuung im Asche-
gehalt und in der Zusammensetzung wesentlich geringer ist, das Unterfloz gleich-
miiBiger ausgebildet erscheint als das Oberfloz.

Die letate hier ausgewertete Probenserie wurde im Oktober 1962 entnommen und
in den Tabellen 10 bis 12 dargestellt. Hier ist erstmals das Oberfloz insgesamt be-
trachtet und in eine obere Randpartie von 2 m Michtigkeit, einen Mittelteil von
9 bis 7m und eine untere Randpartie (Sohle) von etwa 1 m aufgeteilt worden,
unter Beschrinkung der Ascheanalysen des Mittelteiles auf die aschereichen Proben
der Strossenlingen 1500 bis 2100 m. Beim Unterfliz erfolgte die Probenahme aus
{ m der oberen Randpartie und aus dem Rest des Unterflozes, withrend der Nachrild

in seiner Miichtigkeit halbiert und entsprechend geprobt wurde.

Die Schwankungen sind in Tabelle 13 verzeichnet.
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Tabelle 4. Schlitzprobenuntersuchungen — Tagebau Béhlen — Oberfloz-Tiefschnitt — Mai 1962
Zusammensetzung, bezogen auf Asche

obiore Sehlitaliohe otwa 4 Bis 9 m

Liinge H,0! Asche Si10, FeO, AlO, Ca0 SO,
][O 0 o o] sl L % I%)
0 52,8 8,1 5,1 1.6 10,7 38, 1 39,3
100 56,0 10,1 6,1 2,0 5,6 40,1 44,4
200 55,2 9,7 8,4 3,2 Tk 37.6 41,1
300 56,8 12,0 14,2 4,8 11,2 29,1 37,1
400 55,2 9,1 9,6 3,6 6,4 35.8 42.3
600 35,2 8,7 13,3 4.4 10,5 32.4 37,6
730 23,6 8,3 7.0 _ 3,2 0,4 37,8 39.5
800 54,0 8.5 6,9 3.4 8.9 39.2 ab3
000 54,0 11,7 12,7 6,4 11.5 30,0 36,0
1000 54.4 10,1 8.8 11,6 8,7 29,4 37,6
1100 53,0 10,6 12,0 8.8 8.4 29,6 39,7
1200 53,4 11,1 6,4 14.4 6,1 29,6 41,2
1300 54,1 12.4 7,0 20,1 1,9 26,6 36.5
1400 26,9 9.9 6,2 16,0 3,9 28,6 42,6
1500 54,6 10,9 7.9 15,2 6,6 28,3 41,0
1600 56,6 9.4 10,8 3.4 6,4 35,8 43,1
1700 53,6 8.8 11,3 3,6 11,5 33.3 37,6
1800 24,5 8.6 6,5 2,4 {5y 37,9 44,2
1900 54.8 13,4 6,2 11,2 4,1 32,8 45,4
2000 54,4 13,3 b7 26,0 5,9 26,9 35,6
2100 2d,8 16,9 30,4 9.6 8.9 22,2 28,0
2250 99,2 8,7 -
2300 23,9 10,5 12,6 4,4 4,3 34,0 42,7
2400 53,0 11,2 6,7 13,6 5,4 30,2 43,2
2500 55,5 9.8 9.9 10,8 3,6 31,6 43,7
2560 55,2 8.9 5.8 2,0 9,1 39,2 45.8
o . EPF O? o
g § ;
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Aschezusammensetzung der Braunkohlenfloze 1|

Aschegehalt, bezogen auf eine Probenfeuchtigkeit von 159%;:

untere Schiilzhﬁhﬁ etwa ] h-in 4m

HE[} : Asche HEDE Fﬂzﬂ:{ .-'-‘”2{]3 CalO S04
[Vl o] Dol RS - a) igrs | Phlis
26,0 10,3 10,1 2,0 9,0 37,8 37.8
52.4 23,6 46,3 5,6 23,2 10,4 12,6
50.4 26.7 60,6 3.6 (7.4 10.4 1,1
56,6 32,9 74,2 1.6 1.1 7.6 5.8
34,0 16,8 36,5 6.4 23,2 16,3 i |
224 17.1 39.5 4.8 16,6 16,0 19.1
DD,2 15.8 30.1 11.1 14,8 19,2 23,17

! urspriingliche Feuchtigkent

Aus den graphischen Darstellungen der Variationen des Aschegehaltes und der
Aschezusammensetzung der im Mai 1962 entnommenen Proben (Bild 2 bis 6) kén-
nen folgende SchluBfolgerungen gezogen werden:

Besonders stark ausgepriigt sind die Schwankungen im Aschegehalt und in der
Aschezusammensetzung in der Randpartie des Oberflozhochschnittes (Bild 2).

Vielfach gehen Asche- und Si0,-Spitzenwerte konform, vor allem im westlichen
Teil des Tagebaues. Bei Linge 400 m ist jedoch der hohe Aschegehalt hauptsich-
lich durch Eiseneinlagerungen hervorgerufen. Dal} hohere Eisengehalte auch bes
einem durchschnittlichen Aschegehalt auftreten. ist z. B. bei den Lingen 900 and
(200 m zu verzeichnen und kann damit erklirt werden, daB durch Ionenaustausch-
prozesse in der Kohle eine Verschiebung in der Aschezusammensetzung ohne wesent-
liche Veriinderung der Aschemenge stattgefunden hat. wobei z. B. Kalk durch
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Tabelle 5. Schlitzprobenuntersuchungen — Tagebau Bihlen — Unterfloz-Nachril — Mai 1962
Zusammensetzung, bezogen auf Asche

obere Sc|11ii-ziliil1g etwa (0.8 bis 2 m

Linge H,0! Asche =10, Fe,0, ALO. Cal 50,
T I I IS 6 % TR M
— 50 52,8 7.6 6,2 2,0 14.5 39,3 33,2
0 54,9 7,9 143 3.6 13,5 36,1 33.8
100 54,1 7.8 9,3 1,4 13,6 38,9 32,8
200 SHS 7,8 7,6 2,0 12,3 37.8 38,1
300 SHN 9.4 8.9 3,2 11,3 36,6 39,2
400 55,6 8,0 9.4 0.4 11,4 41,2 36,7
500 54,4 1.1 6.9 1,6 12,7 39,2 37,8
600 23,7 f 7] 10,3 0,8 16.1 39,4 31.0
700 55,5 1.7 5.1 2.9 11,1 40,9 36,8
800 35,6 10,4 21,5 2,4 18.8 29,7 25,1
900 24,8 7,9 10,6 2,0 15,3 39.8 28.8
1000 24,5 1,1 13,8 2,8 13,0 36,7 28,9
1100 24,0 7.4 7.4 2.2 12,8 43,6 30,7
1200 55,2 8.4 4,9 3,4 10,2 42,0 35,8
1350 56,0 7.4 4,8 2,8 10,4 46,5 33,0
1400 35,2 8,4 4,7 5,0 9,2 43,2 35,4
1540 54,8 6,6 4,1 2.6 0.4 16,8 37,2
1600 32,5 0,1 7,8 2.6 9,1 44,1 32,9
1650 55.5 10,3 6,2 7.6 11,2 36.7 36,9
1800 4,4 8.6 15,0 4.8 15,3 33.4 20,8
1900 56,0 8,7 3,6 2,8 10,8 43,7 34,3
2000 55,2 8.2 4,5 1,0 11,0 16,0 31,3
2100 30,2 10,8 8,5 3.6 13,2 43,1 28,9
2200 54,4 15,1 28,7 2.4 18,1 28,6 18,7
2300 33,0 12,7 15,5 5,2 14,6 29,4 30,4
2500 52,8 10,6 8,7 2,6 12,2 44,1 29,1
— -tlr-‘ L.
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Aschezusammensetzung der Braunkohlenfléze 03

Aschegehalt, bezogen auf eine Probenfeuchtigkeit von 1593

untere Schlitzhthe etwa 0.8 bis 2 m

H.O! Asche Si0y Fe,04 Al Q4 Ca0 SO,
900 i ADON - ol s Y - LT R
22.8 8,7 10,8 2.8 13,9 38,2 30.5
SHR 9.5 12.7 1,8 15,9 36.2 32,4
24,0 8.8 11,4 2.8 16,0 35.6 32.2
55,0 8.7 6,4 8.6 13.4 34.4 33.0
54,0 12.9 20.8 2.8 18,9 24 .8 20,6
56,0 9.7 16,8 1.4 16,3 34,2 28,0
26.4 8.4 11.8 0.9 15,6 38,2 29.4
24,2 0.5 11,7 - e 15,7 38,4 29,1
55.7 7. 9.2 5.4 13,4 35.0 33,0
a6 26.3 15,9 2.8 18.4 33.9 26,6
55.8 (0.2 53,3 2.8 27,8 7.0 5.6
55.3 (1.4 17,6 4.1 18,4 32.6 26.4
54.4 8.6 8.4 1.9 14,3 31,7 28.2
53.2 7.1 6.4 1.6 12,4 44,7 33,1
33,0 8.6 3.1 5.2 8.7 45.4 3.0
24,0 9.3 8.6 6.5 12,5 38.8 32.3
3,8 6.3 o pL 9.2 48.4 34,0
49,2 5.4 35.4 4.1 26.3 19,3 13.3
55,2 1.8 6,7 1.8 9.7 40,0 37.9
54,8 10.2 2.9 4.2 15,5 36,9 26,6
50,9 8,0 6,3 2.8 13.0 43.4 30,6
23,2 12.5 21.0 2.3 18,3 31,9 23.1
54.8 12.8 17.4 3.7 17,7 31,9 94,8
a8 19.5 49.8 2.9 20,7 16,4 8,3
53.2 21.3 46,3 2.9 23,1 16,9 8.4
a4 15,1 38.4 4.8 17,9 20,9 13.5

I urspriingliche Feuchtigkeil

Eisen ersetzt wurde. Der bei Linge 400 ermittelte Hochstwert an Fe,04 von nahezu
659, in der Asche mag zuniichst iiberraschen. Ahnliche Beobachtungen sind jedoch
auch anderwiirts gemacht worden. Kruszewski [4] hat in seiner Arbeit iber den
petrographischen Bau der Blanowicer Braunkohlen folgende charakteristische Ana-
lysen aufgefiihrt:

Oberflézkohle Nr. 3 mit 7,39, H,0: 12,39, Asche; 26,19, Si0,; 52,09, Fe,0s,
Unterflozkohle Nr. 5 mit 7,89, H,0; 15,49, Asche; 37,2% Si0,; 37,9% Fe,0;.
Die Vorgiinge des Ionenaustausches sind fiir die weiteren Betrachtungen von Wich-
tigkeit.

Fiir den Rest des Hochschnittes ergibt sich nach Bild 3. daB die Aschegehalte durch-

schnittlich niedriger liegen und, abgesehen von der Linge 2500 m, auch keine aus-
gepriigten Spitzenwerte erreicht werden. Etwa in gleicher Richtung bewegen sich
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Aschezusammensetzung der Braunkohlenfloze

Tabelle 6

Hochschnitt
Rand

Bezeichnung

Miichtigkeit [m] 05— 1

Asche [25] 11,6—26,0
Si0, %] 4,3—52.6
Fe,0, [0,] 6,0—64.8
-""-I:{:I':L [(..u] Zl— 'yl
Ca0 %1 9,536,
S0, %] 9.8-51,5

(5 T
7.6—20,7
1.8—47,9
2,0—40,9
1,5— 9,0
13.4—41.5
18,8539

28.0—45.8

Tiefschnitt
Oberteil Sohle
4 — 9 1 — 4
8.1—169 10,3329
51304 10,1-74,2
16-260 1,6—11,1
3.6—115 3.6-115
929 40,1 1,6—318

2,0—37,8

Nachril3

Oberteil
0,86— 2
6,6—15,1
4.1—28.17
0.4— 1,6
0.0—18.8

28.6—46,8
18,7—39,2

Sohle

0,8— 2
6,3—26,3
3,1—53,3

09— 8,6
8,7—27,8
7.0—48.4
5,6—37.9

Tabelle 7. Schlitzprobenuntersuchungen — Tagebau Bohlen — Unterfloz ~ Februar 1962
\schegehalt, bezogen auf eine Probenfeuchtigkeit von 15%;:
Zusammensetzung, bezogen auf Asche

obere Schlitzhihe etwa 1 m

Lange H,0! Asche Si10 4 Fe,0, ALO, Ca0 20,
|m] Y%l [%6] [Yol [%%] (6] [96) [9%]
400 56.4 15,2 5.0 4.0 8.6 29,7 45,9
800 53,2 14,4 9,1 3.9 14,1 12,6 29,2
12040 24,8 14,1 3.5 2.4 11,8 47.3 30,6
1600 54.8 12.4 3.1 4.8 8.0 49,2 30.4
mittlere Schlitzhohe etwa 12 bis 14 m
400 57.0 13.6 1.8 2, 10,1 44,8 34.3
800 535.1 13.6 3.6 3.8 7.4 37D 40.8
1200 35,2 13.1 4.0 4.0 1.9 44.5 37.2
1600 55.3 12.4 4.4 8.0 [ 418.7 28.2

! urspriingliche Feuchtigkeit

die Si0,-Werte, withrend Fe,0, markant bei den Lingen 1400 und 2050 m in Er-
scheinung tritt. Die Erkenntnis der heterogenen Zusammensetzung des Oberfldz-
hochschnittes hat dazu gefiihrt, dafl die dort abgebaute Kohle systematisch von
den Druckgasgeneratoren ferngehalten wurde. Die Kurven fiir den Oberfloztief-
schnitt (Bild 4) lassen erkennen, dall die Aschegehalte im allgemeinen noch niedriger
licgen als im Hochschnittunterteil und Si0, sowie FeyO4 kaum noch kritische Kon-

zentrationen erreichen.

Die Sohle des Tiefschnittes wurde nur zu einem geringen Teil untersucht; sie ist

offenbar stark mit Ton und Sand durchsetzt, hingegen verhiltnismiillig eisenarm.

Auf eine ;,rrn]uhis-'.rlm Darstellung wu rde verzichtet.

Der NachriBoberteil diirfte im wesentlichen in geiner Zusammensetzung dem Haupt-
=

teil des Unterflézes entsprechen. Abgesehen von einem Maximum im Asche- und
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Tabelle 8. Schlitzprobenuntersuchungen — Tagebau Béhlen — Unterfloz — Mirz 1962

Aschegehalt, bezogen auf eine Probenfeuchtigkeit von 159

Zusammensetzung, bezogen auf Asche

Gemeinschaftsuntersuchung DBI Freiberg (F) — Leuna (L) — Espenhain (E) — Regis (R) —

Leitz (£)
Linge' unter-  gesamte Schlitzhihe
sucht in H,0? Asche  8i0, Fe, O,  AlO, CaO SO,
[m] [%o] ol Vol ol (%] 170l [%
100 F 55.7 9.3 5,8 0.8 9,5 38,8 38,2
200 L 54,5 9,6 6,3 6,6 ¥, 34,5 40,0
300 L 54,8 8,6 8,3 3,4 8.9 37,8 36,4
400 F 35,3 9.1 340 1,1 9,2 38,4 39,2
200 L 54.8 9.8 10,6 4,6 8.9 34,5 36,2
100 L SHR) 9.1 5,8 3,9 8.9 41,1 35,3
800 E 55,0 8,2 6,0 2,8 10,0 38,9 31,7
900 E 54,5 7.8 5,9 0,4 10,7 39,7 39,1
1000 F 55,3 10,0 9,1 4,0 8,5 36,0 39,5
1200 E 54,5 8,3 4,9 3,6 6,6 40,0 41,0
1300 E 53,0 8,1 4,4 1,6 T 2,4 40,0
1400 R 53,7 9,0 8,2 6,4 10,1 35,9 35,8
1500 R 54,7 8,7 4,2 9.1 06,3 373 39.8
1700 F 54,8 L 1,0 3.9 12,7 S 30,9 11,6
1800 R 23,2 8,5 4.9 3,9 8.7 39,5 39,5
1900 R 34,2 7,8 339 142 4,9 36,5 42,8
2000 Z 52,0 8,7 4,0 6,5 10,8 44,3 31,4
2200 ¥ 24,3 10,4 6,1 2,9 9.4 37,4 36,2
2300 Z 51,0 11,3 12,0 7,8 14,6 33,9 28,3
2400 z 49,0 11,3 8.3 9.9 13,0 34.9 30,6
2500 Z 54,0 9,6 5,2 4,2 15,9 39.8 31,4
je '/, der Schlitzhéhe etwa 5 bis 6 m
600 o i 54,6 0.6 6,1 4,5 1.1 37,0 39.8
600 m L 23,8 8,7 a,1 1.6 8.4 43,3 34.6
600 u L 54,1 10,2 8,5 3,9 12,1 37,5 32,6
1100 o E 54,7 8,4 4,7 5,5 6,1 36,8 43,5
1100 m E 35,3 7,2 4.9 0,2 1,9 41,5 40,8
1100 u E 54,2 9.0 9.8 1,6 13,7 37,5 33.0
1600 o R 22,8 9,1 6,1 9.6 1.4 39,1 11,6
1600 m R 23.9 1,7 6,2 3,0 4,7 41,0 39,3
1600 u R 24,2 8.8 2,0 3.3 8.9 38,5 41,0
2100 o Z 32,0 7.8 4,0 4,9 10,0 45,1 32,1
2100 m f/ 52,0 7.9 3.3 9,2 8,8 43,4 31,6
2100 u Z 53,0 9,9 11,1 2,5 16,8 41,2 24.8

! o0 = oberes Drittel: m = mittleres Drittel:

* urspringliche Feuchtigkeit

u = unteres Drittel
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Si0,-Gehalt bei den Lingen 2200/2300 m (Bild 5) sind die betrachteten Werte nicht
allzu stark schwankend.

Die NachriBsohle (Bild 6) weist wiederum eine starke Heterogenitit, insbesondere
im Asche- und Si0,-Gehalt auf, die Eisenwerte bleiben durchweg niedrig. Die 1m
Oktober 1962 durchgefithrten Untersuchungen zeigen zwar gewisse Abweichungen
gegeniiber den Werten vom Mai 1962, doch kann man grundsitzlich sagen, dall die
Randpartien allgemein starke Schwankungen aufweisen und das Oberfloz hohere
Asche-, Si0,- und Fe,0.-Gehalte enthiilt als das Unterfloz. Inwieweit sich dieser
Unterschied auf die technische Verwertbarkeit auswirkt, soll noch untersucht wer-
den. Aus der Zusammensetzung der Unterflozasche war zuniichst jedenfalls ke
SchluB auf mogliche Schwierigkeiten bei der Verarbeitung in Generatoren zu ziehen.

Ascheschmelzverhalten und Sintertest

Zur Erfassung des Temperaturverhaltens der Aschen unter Laboratoriumsbedin-
gungen boten sich drei Moglichkeiten an: die Arbeitsweise nach Bunte- Baum, mit
dem Leitzmikroskop und der Sintertest nach Barnhart-Williams [5].

Wiihrend das Wesen des Bunte-Baum- bzw. des Leitzverfahrens als allgemein be-
kannt vorausgesetzt werden kann, sind zum Sintertest vielleicht doch noch einige
Erliuterungen erforderlich.

Der Anwendungsbereich des Sintertestes erscheint durch die Autoren selbst be-
grenzt zu sein auf die Kennzeichnung der Verschmutzungsneigung von Flugaschen
aus staubgefeuerten Dampferzengern unter der Voraussetzung der Ascheherstel-
lung bei Bedingungen, die den tatsichlichen Betriebsv erhiltnissen entsprechen.
Nur so sollen sich zuverlissige Ergebnisse erzielen lassen. Aus dieser Anwendungs-
definition ist bereits zu entnehmen. daBl der Sintertest fiir die Probleme des Gene-
ratorenbetriebes nur sehr bedingt geeignet sein diirfte, weil man der entstehenden
Asche flugstaubartigen Charakter verleihen und sie unter den im Generator herr-
schenden Bedingungen herstellen miifite. Die Anwendung des Sintertestes auf
labormiiBlig gewonnene, entsprechend zerkleinerte Kohlenaschen kann man nicht
vorbehaltlos gutheien. Angestrebt war mit dem Sintertest der Nachweis, dall

Tabelle 9

Bezeichnung Unterfloz Februar 1962 Unterfloz Marz 1962
Randpartie Mittelpartie Durchsehnitt
Machtigkeit [m] I 12,0—-14,0 13,0150
Asche [96] 2.4—15,2 2,4—13,6 1,2—11,3
=m0, 9] ."l._,. — 9.1 1,8— 4.4 3.3—12,0
Fe 0, [©6] 24— 4.8 24— 8.8 0.4—-12,1
ALO, O 8,0—14,1 7,2—10,1 4,4—159
CaO [%6] 29,7—49.2 37,5—48,7 30,9—45,1
S0, 9% 29,2—45.9 28,2—-40.8 24,8435
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Tahelle 10. Schlitzprobenuntersuchungen — Tagebau Biahlen — Gesamites Uberfloz Oktober 1962
Aschegehalt, bezogen auf eine Probenfeuchtigheit von 15%,: Zusammenselzung, bezogen auf Asche

ahere Sehlitzhihe stwa 2 m Schlitzmitteltei]l etwa 2 bas T m umnters Schhtzhohe etwa 1 m
Linge H,0' Asche 5i0, Fe,0, CaQ 50, H,0' Asche 5i0; Fey0y Cal S0, Hy()' Asche 510, Fey0; Cal
{m] [%a] %] [Se] [%]  [%6l g N % B A (R % B Y Bal Pa]l D6 DBkl . %]

10 428 37,8
200 50,8 237
30 360 45,2
400 56,4 36,2

258 6,7 56,0 ! 556 154 367 2.8 188
196 160 922 : g 540 19,1 303 36 230
28.8 £.5 57.2 : 580 11,5 115 5,6 208
456 590 3 7 : 580 190 344 156 174
500 500 26,0 g 104 B0y 2 o8 17,1 0.9 4.4 330
olh 448 388 L 7.0 al b 588 14,7 16,4 e 2
70 256 96 162 , %3 1246 160 2
B0 299 330 208 15,1 147 142 44 3
S 14,1 24,8 24,1 125 158 5,2 26
[ bk 13.5 . 20.8 232 120 11,1 3.2 80
[RLLL 19,1 : 4902  13.0 11,7 8,7 0.4 3006
1200 ZE.E N 30 140
1500 23.2 & 218 9.4
1400 459 25.1 6 154 13,7 184 104 21.8
1500 408 17,8 196 21,0 _ ; . 131 9%t ' 90 280
1600 408 240 334 208 163 23 424 12, 4, 51,6 167 378 556 157
1700 308 356 T 2BE 7.3 : 2 : g 20 175 335 13 208
1800 396 225 . 47.6

12,2 13,8 08 246
1900 582 199 [ 18,0 259 60,6 4 106
2000 452 284 22.4

163 270 Zi.a
2100 424 368 415 192 796 582 44 140
2200 48,4 260 548 188 16,1  15.1 3,10
2300 452 37,4 545 22,0 92 98 20 339
2400 51,2 i’ b 384 170 5.8 324
2500 480 27,1 445 128 123 12,6 8.6
2570 48,8 234 M0 176 144 119
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Aschezusammensetzung der Braunkohlenfloze Y4

Schlitzprobenaschen unterschiedlicher Zusammensetzung bei gleichartiger Vor-
behandlung und unter gleichen Sinterbedingungen verschiedene Druckfestigkeiten
der Probekorper ergeben, was aul ein unterschiedliches Temperaturverhalten
schlieBen lassen wiirde.

Im Zusammenhang mit der Aufklirung der Schrumpf- und Sintervorginge bei der
Aufnahme von Bunte-Baum-Kurven [6] wurde seinerzeit bereits versucht, Ver-
f'l‘.-il].{_ﬂllI];_{:-'.l'l‘.-i-l'h{‘iHllll:;.’,'l‘ll an _-"lz-'.l*hl!‘.ﬂ:}'lil]{ll-l'n. die in der Atmosphiire der Bunte-
Baum-Apparatur lingere Zeit ber bestimmten Temperaturen gehalten wurden,
durch Druckfestigkeitsbestimmungen zahlenmiilig auszudriicken.

Zur Durchfithrung des Sintertestes nach Barnhart-Williams seien nur noch folgende
Hinweise gestattet. Die auf Feinkorn 0 bis 0,2 bzw. 0 bis 0,00 mm gemahlene
Laborasche wird unter einem Druck von 750 kp zu zylindrischen Briketts 18 > 18 mm
verprefit. Jeweils 5 derartige Formlinge werden in Luft 5 Stunden lang bei Tempe-
raturen von 700. 850, 1000 und gef. 1300 “C gesintert, und anschlieBend wird die
Druckfestigkeit bestimmt. Als ['11[t*r.-tmriulngﬁmutt*riul dienten die Untertlozaschen
der Gemeinschaftsuntersuchung Miirz 1962 (s. Tabelle 8).

Die Resultate der Sintertestpriifung sind in Bild 7 dargestellt. Die Festigkeiten der
bei 1000 °C behandelten Briketts sind bei dem groberen Korn bis 0.2 mm im all-
gemeinen um ca. 200 kp/em?® geringer als beim Feinkorn bis 0,06 mm. Im Strossen-
hl_‘l{'lt h bis 900 m liegen die Druc kfestigkeiten der bei 1000 "C gesinterten Feinkorn-
formlinge erheblich iiber 200 kp/em?®, wiithrend im iibrigen Bereich eine Uberschrei-
tung dieses Wertes lediglich bei den eisenreicheren Aschen der Liingen 1700 und
2100 m vorkommt.

Weitere SchluBfolgerungen iiber die Abhiingigkeit zwischen Sintertest und Zu-
sammensetzung der Aschen kimnen in Anbetracht der geringen Zusammensetzungs-

d dreigeteilte Schiityprobe

Elﬂﬂ - — | . _— — e —————
P, - 2 - St
S00— - - -
| o =) | i
E 400 ’hl 11 y !
a i'l_ 4| Kgrnung 0-006 mm 1000°C
- 4 I X |\ ] A ]
= + e Kornung 0-Q20mm,1000°C
4] ! /A b
E?ﬂ'ﬂ——'—"‘*—l" —;'——4‘—!’ 1 |
S f 'llf...r___, "J;{ ¥ 5 e} i ' %
A |
00—t . ":\/\ | 7 .
\':.J ! | "a I .‘__ all }
Kgrnung 0-020mm, ?{::::ﬂr: 1 = : .
ol _bimbmie -'-1—~—r-u.4 1 | | | s' | =
0 Z A 6 H 10 12 1 16 18 20 22 24 1100
i 4 A Strossenlange nm A

Bild 7. Sintertest (nach Barnhart und Williams) an PreBlingen aus Asche von Bohlener
Schlitzproben
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Tabelle 11. Schlitzprobenuntersuchungen — Tagebau Bohlen — Unterfloz

Oktober 1962

Aschegehalt, bezogen auf eine Probenfeuchtigkeit von 159 :

Zusammensetzung, bezogen auf Asche

Liange

[m]

200
200
400
500
600
706
g00
900
1000
1100
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500

P

200
00
400
300
600
700
800
900
1000
1 100
1900
2000
2100
2200
2300
2400
2500
2570

urspriingliche Feuchtigkeit

H,0'

[%)

obere Schlitzhohe etwa

36.4
55.6

55.2

56,0
54.8
50.8
54.8

-
=

k-

=]
g

&0 B Em & &m S

i i
(o T = e e B R L

Asche

[%6]

10,1
14,2

8.9
12,6
17.7
23.3
11.5
19.3
15,4

8.6
10.8
17.2
13,8

9.0
11.5

9.8
11,2
26,0

Si0,
(Yol

| m

10.5
18,0

9,7
33.4
20.6
62,7
33,8
57,5
16.0
12,9
19,5
11,4
25.3

5,2
23,0

9.0
10,0
61,3

Fe,0,
[(jrnl

4.8
(6.0
0.8
8.6
12.8
3.4
2.4
2,4
2.4
1.2
8.0
38.6
2.4
3.6
2.4
187
12.0
2l

untere Schlitzhohe etwa 11 big 12 m

56,0
56,4
56,0
56,0
56,4
57.2
55,6
58,0
56,4
56,4
56,0
54,0
52,8
54,4
56,0
57,2
56,0
56,8

8,5
8,0
10,6
8,5
8,8
11,1
0.8
8,3
9,2
8,8
10,0
8,3
11,5
10,1
9.5
13.3
13,3
10,6

5,4
10,5
1.5
4,3
12,4
53

16,8
8.8
12.3
8.0
15,2
4,3

ALO,

ol

7.4
4.1
8.9
$.9
1.9
6.0
6,1
2.3
5,6
6.4
2.8
3.2
4.1
6.4
6.9
6.9
6,1
6,1

3.0
1.0
2.0
1,6
3.8
1.1

Cal)
rﬂ{;}]

31,6
25,4
36.1
21,8
20,2
13,7
28,0
16.8
22,2
38,7
30.0
18,5
29.3
35.8
32,9
36,0
30,3
10,5

31,6
32.8
35,2
35,3
28,0
36.7

S0,
[%]

e
o
ey

]

.\.l
—

I " P W o
&SN g th & =]

= b el B b A A
Oh =1 L@ =3 €1 O 0

o

21,3

o
=] N
] )

W0oe

26,0

< I

41,8
45,6
47,1
13,8
38,8
13,8
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Tabelle 12, Schlitzprobenuntersuchungen — Tagebau Bohlen — Unterfloz-Nachril3
Oktober 1962

Aschegehalt, bezogen auf eine Probenfeuchtigkeit von 159 ;
Zusammensetzung, bezogen auf Asche

Linge H,O! Asche =10, Fe,0, AL, Cal) S0,
[m] [Y6] [%0) [%o] [%o] (%] 1Yol %]

obere Schlitzhohe etwa 0.5 bis 2.5 m

1 201D 204 d.0
1300 56,8 T3
1400 55,2 7,0
1500 64.4 7.9
1600 54,0 1.4
1700 SHR T
EHI 52.4 9.1
1900 54,0 6.8
2000 52.4 9.8
2100 ah,0 T4l 4.3 2.4 6.9 46,0 34.0
2200 53.0 11,9 20.3 2.0 14.5 32.4 25,9
2300 56,0 10,0 3.4 8.4 4.6 38.4 40.9
2300 52.0 20.7 38,3 4.8 9,4 15.4 15.5
2500 52.4 12.9 15,8 11,2 D3 27.6 35.4
2550 54.8 12,4 3.9 21.2 1.9 27.0 39.6

untere Schhitzhohe etwa 0.5 bis 2.5 m

1200 53,2 0.3 13.8 4,8 12.8 35.6 30.5
1300 26,0 11.4 18.4 6.8 15,1 28,2 26.0
1400 33,6 11.7 221 2,0 16.1 28.2 24 4
1500 2l.2 14.8 34.3 6.8 (3.3 21.6 20,3
1600 52.4 13,2 22.4 4.4 19.2 215 208
1700 2a.0b 0.6 13.8 1.0 13,3 37.0 27 9
1800 532 13.5 30,1 Dai 12.0 o 22.8
1900 54.0 12.4 19.8 Fy s 13.8 33.0 24.6
2000 560 8.5 8.0 3,2 11,1 43.2 28.3
2100 SER| 11.3 19.7 1.6 15,1 - 24.1
2200 33.5 15,9 36.5 2.8 19.9 281 14.8
2300 37.0 11,7 9,2 2.8 13,0 7.0 32,1
2390 23,6 10,6 18.4 4.0 14,3 30,2 29,2
2500 24.0 14,2 28.0 2.2 9.7 23.6 34.3
2530 23,6 16.5 19.7 4.0 1 4.3 28.3 28,9

' urspriingliche Feuchtigkeit
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unterschiede beim Unterfloz kaum gezogen werden. Sicherlich wiire hier das Ver-
halten der Oberflézaschen sehr viel variationsreicher und interessanter, vor allem
im Hinblick auf den Einflul von Kieselsiure und Eisen.

Auch die Ergebnisse der Bunte-Baum-Methode waren verhiiltnismiéliig einheitlich.
Ausgesprochen rasch niederschmelzende Aschen waren nicht zu verzeichnen.
Siamtliche Proben zeigten vielmehr ein langgezogenes Erweichungsintervall von
mehreren 100 °C. Die niedrigsten Schrumpfpunkte, entsprechend einer Hohen-
abnahme des Probekirpers um 59, traten zwischen 920 und 1000 “C bei den Stros-
senlingen 600 oben, 1000, 1100 unten, 1200, 1400, 1600 oben und unten, 1900,
2000, 2100 oben, 2200 bis 2400 m auf.

Sinterpunkte mit einer Hohenabnahme von 109, die bei 1000 °C und darunter lagen,
ergaben sich bei den Lingen 1600 oben, 2000 und 2400. Der niedrigste Schmelz-
punkt, definiert durch eine Héhenabnahme von 409, trat mit 1200 °C bei der Linge
2300 m auf. Meist wurde ein solcher Hohenschwund bis 1400 “C nicht erreicht.
Die mit dem Leitzmikroskop erzielten Ergebnisse sind schlecht mit denjenigen der
Bunte-Baum-Methode vergleichbar. Von Vorteil erscheint die Méglichkeit einer
weitergehenden Aussage iiber den Schmelzvorgang. die Feststellung von Teilschmel-
zen, Plastizitits- und Viskosititszustinden usw. Es ist daraus abzuschitzen, dall
sowohl kurze als auch lange Schlacken auftreten kinnen und bedeutende Plastizi-
tits- und Viskosititsunterschiede vorkommen. Inwieweit die Auswertung der
Sinter-, Erweichungs-, Schmelz- und FlieBbereiche praktische Bedeutung erlangen
wird, mul} dahingestellt bleiben. Nach den Auswertungen zu urteilen, miillten vor
allem im Kesselbetrieb erheblich mehr Schwierigkeiten aufgetreten sein, da ein
GroBteil der untersuchten Kohle iiber die Schwelung als Koks mit kaum verinder-
tem Mineralstoffgehalt im Kesselhaus verfeuert wird. Zieht man Bilanz iiber die
Erkenntnisse, die bei den angestellten Untersuchungen sesammelt werden konnten,
dann kommt man unweigerlich zu der Feststellung, daB eine eindeutige Begriindung
fiir die Ursachen der Verfestigungserscheinungen in den Bohlener Druckgeneratoren
weder aus den Flozanalysen, noch aus den Untersuchungen iiber die Temperatur-
einwirkung auf labormiiBig hergestellte Aschen gegeben werden kann.

Tabelle 13

Bezeichnung Oberfloz Unterfloz Nachrill
Rand Sohle Rand Rest Dberteil Sohle

Miichtigkeit [m] 2 1 1 11 —12 05— 25 05— 25
Asche @) 13,5—45,2 9,2-25,9 8.6-—26.,0 8,0—13.,3 6,8—20,7 8.5o—16,5
S0, Y] 6,8—67,2 5,8—60.6 a,2—02. 1,0—12.4 3.0—58.3 8.,0—36,5
Fe,0, [0/] 9,6-492 2,0-240 0.8-38,6 43168 20-212 16— 68
ALO, [94] 28— 89 10— 46 46-145 97199
Ca0 /] 45-24,1 10,6-38,6 10,5-38,7 28,0-36,7 154460 21,6—43.2
50, (9] 55-30,6 13,7525 13,5-44,1 38,8471 155-40,9 148-343
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Aschezusammensetzung der Braunkohlenfloze 103

Schlu ﬂfulgeruugen

In Morwell, Australien [7] gesammelte Erfahrungen, auf die noch des éfteren zu-
riickgegriffen wird, sind wvielleicht eher dazu angetan. etwas Licht in die Zusam-
menhinge zwischen Ursache und Wirkung der 1[H{:11f-ln=dingtml Finflitsse be1r der
Bildung der Verfestigungen zu bringen. In vielen Fillen wurde man dort mit den
Ascheschwierigkeiten durch eine entsprechende Fahrweise des Betriebes fertig.
Trotzdem diirften die Bemithungen um eine rechtzeitige Warnung vor kritischen
Betriebszustiinden von Erfolg begleitet sein, und es erscheint eine intensive Floz-
kontrolle durchaus aussichtsreich, aber nicht allein ausreichend., weil die Analysen
bei dem derzeitigen Stand der Erkenntnisse oftmals noch nicht die Aussagekraft
besitzen, vor allem hinsichtlich des Temperatureinflusses auf die Asche, die fiir das
Fillen von schwerwiegenden Entscheidungen zu fordern ist. Es erhebt sich jetzt
die Frage, ob es iiberhaupt notwendig bzw. moglich ist, die Betriebsverhiltnisse bei
der Ascheentstehung im Laboratorium nachzuahmen, um ein Material zur Ver-
figung zu haben, mit dem man weitere Versuche in sinnvoller, den Betriebsbedin-
gungen angepaliter Form anstellen kénnte.

Der einfachste Weg wiire ja die vergleichende Analyse und Registrierung der von
der Betriebsapparatur laufend erzeugten Asche im Hinblick auf ihre physikalischen
Figenschaften, um daraus rechtzeitig Folgerungen fiir die Fahrweise ziehen zu
kénnen. In der Praxis darf man sich weniger danach richten, welche Aschezusam-
mensetzung fiir eine bestimmte Art der Brennstoffverwertung unter gegebenen Be-
dingungen noch zulissig erscheint, sondern wie sich die betrieblichen Reaktions-
bedingungen auf den physikalischen Aschezustand auswirken und welche Mall-
nahmen ergriffen werden miissen. um Gefahren fiir das weitere Aufrechterhalten
des Betriebes auszuschalten.

Da es wahrscheinlich weder mit einfachen noch mit komplizierten Mitteln oanz
gelingen wird, die verschiedenen méglichen Betriebszustiinde bel der Umsetzung
des Brennstoffs so nachzuahmen., wie es fiir exakte Untersuchungen wiinschenswert
1st, wird man doch versuchen miissen, aus den meBbaren strukturellen .Jimlﬂnmg{:n
der anfallenden Asche Schliisse zu ziehen auf mogliche Mallnahmen zur Begegnung
schidlicher Einfliisse.

Bel auftretenden Ht'hlln'!'..-:x'm'giillgrll erscheint die Ml‘:-i:-:ung der dadurch hf:clfngh*n
Strukturinderung in der Ascheschiittung bei dem heutigen Stand der physikalischen
MeBtechnik miglich. Schwieriger ist es, das Vorstadium der Verfesticungen und
Ansatzbildung messend zu erfassen. Bestehen bleibt auch noch das Problem der
kontinuierlichen Probenahme aus Aschestromen und die Abtastung eines miglichst
breiten Aschequerschnittes.

Zusammentassend ist zu sagen, dall die Vielfalt der Einflubbfaktoren auf das Asche-
verhalten und die Ascheeigenschaften eine ebenso vielseitige Form der Untersu-
chung rechtfertigen. Vorstehende Ausfiihrungen stellen nur eine von vielen Varian-
ten dar, die diskutiert werden kann. Langfristice Voraussagen durch Schlitzana-
lysen sind fiir die Einschiitzung zweckmiiBiger Abbauformen im Tagebaun von Wich-
tigkeit und konnen die Notwendigkeit einer Mischung verschiedener Flozpartien

H*
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unter Beweis stellen. Solche Untersuchungen allein sind aber fiir die sichere Be-
triebsfiihrung der Verarbeitungsstiitten jedoch nicht ausreichend. Offenbar mangelt
es noch an Methoden, das Ascheverhalten unter veriinderlichen Betriebsbedingun-
gen mit ausreichender Sicherheit abzuschiitzen. Wir stehen hier erst am Anfang
eines langen Weges.

Zum SchluB sei hier all denjenigen gedankt, die durch intensive Mitarbeit bei-
getragen haben, der modernen komplexometrischen Ascheanalyse einen Weg in
die Praxis zu bahnen, um dem Problem des Ascheverhaltens im Betrieb beizu-
kommen. Ganz besonderer Dank gilt Friiulein Waltraud Oelsner fiir die chemisch-
analytischen Untersuchungen und die Arbeiten iiber die Schnellanalytik von
Aschen.
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Ursachen von Ascheverfestigungen in Druckvergasern
und ihre Bekimpfung im Betrieb

Zusammenfassung der Ergebnisse und Schlubfolgerungen

Von Erich Rammler und Anton Lissner, Freiberg: Reinhardt Schmidt und Richard
Birthler, Bohlen

Die vielseitigen und umfangreichen Untersuchungsergebnisse der sozialistischen
Arbeitsgemeinschaft, die zur Untersuchung der Ursachen der Ascheverfestigungen
in Druckvergasern des Gaswerkes Biéhlen gebildet worden war, sind in den Vor-
triigen dieses Kollogquinms dargelegt worden und haben eine lebhafte Diskussion
hervorgerufen. Es bleibt nun die Aufgabe, den Extrakt aus Vortrigen und Aus-
sprache zu ziehen und daraus Folgerungen fiir die Betriebsweise von Druckver-

gasungswerken abzuleiten.

1. Wesen der Veriestigungen

s moge an die im einleitenden Referat sestellten Fragen angekniipft werden. Die
erste war:

_Sind die Ascheverfestigungen durch Zementation 1 nfolge der hydraulischen Eigen-
schaften der Asche, durch Verkitten von feinen Teilchen mittels eines Bindemaittels ber
verhiiltnismiifig niedrigen Temperaturen oder durch Versintern bei erhihten Tempera-
turen entstanden?"

Eindeutig steht fest, dab, obwohl Bihlener Generatorasche hydraulische Kigen-
schaften hat. nicht Zementation zu ihrer Verfestigung fahrte. Nach den Unter-
suchungen von Qelsner und Starke kann als sicher gelten, dal} Mineralteilchen ver-
schiedenster Art (Quarzkorner, Koksteilchen, neu gebildete Ferrite, Aluminate
und Silikate) durch Kalziumkarbonat, dessen Bildung durch den hohen Partialdruck
des Kohlendioxids in der Generatoratmosphiire gegeben ist, umkrustet. verkettet
and damit verkittet worden sind. Dabei zeigen die Quarzkérner einen Heaktions-
saum., auf dem das Kalzinmkarbonat aufgewachsen ist.Damit hat sich die schon am
Anfang der Untersuchungen vom Institut fiir Zement, Dessau (Dr. Bergt und
Dipl.-Ing. Greulich), geiuflerte Ansicht bestitigt, daB eine Mortelbildung oemil
der Bruttoreaktion CaO + CO, = CaCO; stattgefunden habe, wobei allerdings die
Zwischenstufe Ca(OH), nicht nachzuweisen ist. Versuche in Autoklaven, bei denen

i-' SLUB UNIVERSITATSBIBLIOTHEK f‘_ﬁ'r

A
Wir fithren Wissen. FREIBERG °, X f'
FEE™

.-!-'-.E



Wl SLUB

Wir fithren Wissen.

106 Rammler, Lissner. Schmidt und Birthler

die Reaktion von CaO-Pulver mit CO, und H;0-Dampf unter Generatordruck bei
verschiedenen Temperaturen untersucht werden soll, sind bislang noch nicht durch-
gefithrt worden. Die Reaktanten CO, und H,O sind im Druckgasgenerator nicht
nur in der Oxydationszone, sondern auch in allen dariiber befindlichen Zonen reich-
lich vorhanden.

Die australischen Forscher Grant und Weymouth, deren Arbeiten mehrfach zitiert
worden sind, messen allerdings fiir die in der I']ruc-l-u'f:rgaaaungﬁanlﬂgu Morwell ver-
gaste Braunkohle der Verkittung durch Kalziumkarbonat bei hiirteren Verfestigun-
gen nicht allein die entscheidende Bedeutung zu. Sie unterscheiden Agglomerate,
die leicht durch Kalziumkarbonat gebunden sind; feste Riickstinde. bei denen
Mineralteilchen in einer Matrix aus Kalzinmkarbonat und einer Substanz. die nach
threr Ansicht Dikalziumferrit (2 CaO . Fe,0,) sein diirfte, eingehiillt sind; ferner
Sinter, bei denen Minzralteilchen in einer Matrix aus kristallisiertem Dikalzinm-
territ und Kalziumkarbonat eingebettet sind:; und schlieBlich Klinker. wobei Mine-
ralteilchen von einer Matrix aus Dikalziumferrit fest umschlossen sind. Unsere
Untersuchungen erlaubten uns noch keine Abstufung solcher Art. Die in Bohlen
beobachteten Verfestigungen diirften hauptsiichlich dem ersten und zweiten. zum
Teil wohl auch dem dritten Verfestigungsgrad angehiren, gleichgiiltig, ob das Ver-
kittungsmittel nur aus CaCO, besteht oder andere verkittend wirkende Substanzen
beteiligt sind. Immerhin ist also auch im Falle Béhlen damit zu rechnen. daB bei
hirteren Verfestigungen neben der einfachen Verkittung durch Umkrustung von
Mineralteilchen und ihre Verkettung, allein bewirkt durch (CaCOy-Bildung, auch
Sintervorgiinge in fester Phase mitwirken kénnen.

Wo entstehen nun die Verfestigungen? Versuchen wir, uns ein Schema fiir das Ver-
halten anorganischer Bestandteile auf ihrem Wege durch den Generator zurecht-
zulegen. In der Entgasungszone werden Kalzium- und Magnesinmhumate zersetat.
wobet: Ca0, MgO und wohl auch CaCO, und MgCOj, als Spaltstiicke entstehen. Bei
den erhéhten Temperaturen in der anschlieBenden Reduktionszone diirften nun
durch Reaktion des CaO mit Si0, und Al Oy, wohl gréBtenteils in fester Phase. jene
vielen Mineralien, wie Kalziumaluminate, Kalziumsilikate und Kalziumalumosili-
Kate, entstehen, die Qelsner und Starke vorgefunden haben. Das Eisen diirfte in der
Reduktionszone angesichts des hohen Partialdruckes der reduzierend wirkenden
Komponenten H, und CO wohl iiberwiegend in zwelwertiger Form an Sauerstofl
gebunden sein, Erst in der Oxydationszone kommt der nach unten wandernde
Mineralbestand mit O, in Beriihrung bei gleichzeitig stark erhihter Temperatur
und nur noch geringer Verdiinnung durch unverbrannten Kohlenstoff. Hier erst
diirften sich x-Fe,0; und Ferrite bilden. Da diese nach den Befunden von Qelsner
und Starke ebenfalls der Verkrustung durch CaCO,; unterworfen sein kénnen, ist zu
schlieBen, dall die Verfestigungen in der Hauptsache erst in der Oxydationszone
und der darunter befindlichen Aschezone entstehen. Auch in der Aschezone i fl
man — neben H,0 und O, — die Anwesenheit von CO, annehmen. da das spezifisch
schwere CO, in diese Zone diffundieren wird. Die australischen Autoren heben
hervor, daB mit Dikalziumferrit gebundene Klumpen entstehen, wenn die Riick-
stinde im Generator Oxydationshedingungen ausgesetzt sind.
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Ursachen von Ascheverfestigungen 107

In den Verhandlungen der Arbeitsgemeinschaft wurde auch geprift, ob Kalzium-
sulfid (CaS), das bekanntlich klebrige Figenschaften hat, am Sintern und an der
Eirweichung von Braunkohlenaschen bei der Verfeuerung maligeblich beteiligt 1st
und sich beim NaBléschen von Feuerungsriickstinden durch den H,5-Geruch be-
merkbar macht. an den Verfestigungserscheinungen beteiligt sein kionnte. In den
Verfestigungen wurden nur Spuren von Sulfidschwefel gefunden. Das Kalzium-
sulfat. das sich in den Verfestigungen findet, kann nur dadurch entstanden sein,
daB CaS in der Oxydationszone zu CaS0, aufoxydiert wurde. Unter den reduzie-
renden Bedingungen, die in allen Zonen oberhalb der Oxydationszone herrschen.
kann sich CaSO, nicht bilden. Es wiire denkbar, daBl sich in der Entgasungszone
mehr CaS urspriinglich bildet, als den Anteilen von Sulfid- und Sulfatschwefel
entspricht, die man schlieBlich im Vergasungsriickstand des Generators findet,
denn das Generatorgas enthiilt H,S, das auf Ca0 einwirkt. Andererseits sind aber
die Partialdriicke von CO, und H,0 im Generator aubBerordentlich hoch ; sie wirken
der Bildung von CaS entgegen. Etwa in der Schwelzone entstehendes CaS wird
rasch durch H,0 oder CO, wieder umgewandelt werden. Es ist die Tatsache zu be-
riicksichtigen, dall beim Entleeren der Generatoren in Béhlen und Hirschfelde in
allen Zonen nur wenig Sulfidschwefel (unter 19%,) festgestellt wurde. Durch die oben
erwihnte Umsetzung nehmen die Sulfidschwefelgehalte nach unten ab. Nach Aus-
sage von Starke geben die Diinn- und Anschliffe der Aschen keine Hinweise, dall
das Ca0. das bei der Zersetzung der Kalziumhumate der Braunkohle frei wird, vor
dem Ubergang in CaCO, andere Bindungen eingegangen war.

Hieraus ist offenbar zu schlieBen. daB die Sulfide, die sonst hiufig zu Schwierig-
keiten bei der Verfenerung von Brennstoffen fiithren, fiir die Problematik der Bil-
dung von Ascheverfestigungen bei der Druckvergasung nicht entscheidend sind.
Die groBen Mengen von CaSOy, die iiber Gad bei der Veraschung der Bohlener
Briketts im Laboratorium entstehen, werden im Druckgasgenerator itherhaupt
nicht gebildet, da unter dem Einflul des hohen (0,-Druckes die Mineralbildung
aus dem Kalkhumat in Richtung des Kalziumkarbonates verliuft und die Kalzium-
sulfidbildung daneben offenbar eine zweitrangige Bedeutung hat.

2. Bedingungen fiir das Entstehen der Ascheverlestigungen

Das Verhiltnis von CaO : CaCO,: CaSO, in den Vergasungsriickstiinden ist offen-
har von den Vergasungsbedingungen, inshesondere vom ﬁﬂmpf-Hum-r.-;luﬁ‘-"lr"ﬁrhiilt‘
nis, abhiingig. So wurde von Oelsner und Starke ungebundenes CaO weder in den
unverfestigten Aschen noch in den verfestigten Aschen des Gaswerkes Bihlen nach-
gewiesen. Nallchemisch wurden nur Gehalte an freiem CaO von 0,19, gefunden.
Ascheproben der Hirschfelder Versuche wiesen hingegen 109 freies CaO auf.

Die Bildung von CaCO, aus CaO und CO, beding! offensichtlich noch keine Ver-
festigung der Asche, denn auch in der unverfestigten Asche des Generators 5 waren
betrichtliche CO,-Gehalte feststellbar. Oelsner und Starke fanden CaCO,-Bildung
und selbst Umkrustung von Mineralen durch CaCOs. Gefahr besteht erst, wenn
Bedingungen vorliegen, unter denen sich die CaCO,-Teilchen und die von CaCO,
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umkrusteten Minerale miteinander verketten konnen. Hierzu sind offenbar zwei
Bedingungen notwendig: Zeit und Windstille, d. h. Ablagerung von Ascheteilchen
an vom Vergasungsmittel nicht oder nur schwach durchstromten Stellen iiber
lingere Zeit. Es migen hierzu vorerst einige Betrachtungen iiber den Vorgang der
Aschewerdung im Gaserzeuger angestellt werden. Bei der Spaltung der Kalk-
humate und Kalkmetahumate wird das Spaltstiick CaQ vorerst in allerfeinster
Verteilung im Brikett oder in dessen Bruchstiicken vorliegen. Bei erhohter Tempe-
ratur wird ein Teil dieses feinverteilten CaO mit Si0,, Al,O, oder beiden unter Bil-
dung von Silikaten, Aluminaten und Kalkalumosilikaten reagieren. In dem MaBe,
wie in der Reduktions- und Oxydationszone der Kohlenstoff verzehrt wird, wird
von den Oberflichen her die Veraschung der Brikettbruchstiicke einsetzen, wobei
die feine Asche vom Vergasungsmittel und dem gebildeten Gas z. T. abgeblasen
wird ; schlieBlich werden die veraschten Kérner zu Pulver zerfallen. Nach den Be-
funden von Oelsner und Starke sind die gebildeten Mineralteilchen gréBtenteils sehr
fein; es wurden Korngroflen unter 10 ym genannt. Erst wenn diese feinen Asche-
teilchen sich irgendwo (,.in windstillen Zonen**) absetzen kénnen, wird der Prozel}
der Verkettung durch Bildung von CaCO, in Gegenwart von CO, und H,0 einsetzen
kénnen. Es geht daraus bereits hervor, welche Bedeutung Rhythmus und Umfang
des Ascheaustrages und die Ablagerungsmiglichkeiten fiir die Bildung von Asche-
verfestigungen haben.

. Einfliisse der Kohle und der Betriebsweise der Generatoren

Die zweite Frage, die wir uns stellten, lautete:

.- Welche besonderen Eigenschaften im Mineralbestand der Kohle und welche Einfliisse
der Betriebsweise der Generatoren miissen vorliegen. um solche Ascheverfestigungen
zu erzeugen?*

Offenbar werden die Kohlen, die die grofiten CaO-Anteile aufweisen, unter sonst
gleichen Bedingungen am stiirksten zur Bildung von Ascheverfestigungen neigen.
Diese werden andererseits um so lockerer und ,,gebricher* und damit auch um so
leichter beherrschbar sein, je grofler das Verhiltnis des als Verdiinnungsmittel
wirkenden Anteils von SiO, + AlLO,+ Fe,0; zu dem CaO +4 MgO-Anteil ist,
wobei angenommen wird, daBl MgO ihnlich wie CaO wirkt. Es war schon im
cinleitenden Referat darauf hingewiesen worden, daB dieses Verhiiltnis in der Kohle
des Bohlener Oberflozes giinstiger ist als im Bohlener Hauptfloz. Wie auch die
Untersuchungen von Oelsner und Starke zeigten, ist es offenbar auf den groBeren
Gehalt an Verdiinnungsmitteln zuriickzufiithren, daB ein Gemisch von Kohle aus
beiden Flozen nicht so sehr zur Bildung von Ascheverfestigungen neigt wie die
Unter- bzw. Hauptflozkohle allein. Durch Zugabe von Sand in den Generator
kénnte man also, wenn Anzeichen der Bildung von Ascheverfestigungen bestehen,
unter der Voraussetzung, dafl man noch rechtzeitig eingreifen kann, die Gefahr der
Blockierung des Rostes bekimpfen. Doch machen Roth und Modde mit Recht dar-
auf aufmerksam, dall die betriebliche Ausfithrung einer solchen Maflnahme nicht
immer leicht zu verwirklichen ist. Hinzu kommt noch. daBl es bei falscher Dosie-
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Ursachen von Ascheverfestigungen 109

rung mdglicherweise zu Kalksilikatschmelzen kommen wiirde und der Generator
nicht durch Ascheverfestigung, sondern durch Schlackenklumpenbildung zum
Stillstand kommen koénnte.
Ein an die Aschebelastung des Gaserzeugers, d. h. an das Produkt aus stiindlichem
Brikettdurchsatz und Aschegehalt, rhythmisch angepafliter Ascheaustrag ist die
Hauptforderung, um einen moglichst stetigen Flufl der Asche zu sichern und ihr
nicht mehr Ruhe zu gionnen, als sich aus der Art des Gaserzeugungsbetriebes not-
wendig ergibt. Es ist auch besser, einen schlechteren Ausbrand der Asche zuzulassen,
als die Generatoren an der Gefahrengrenze der Ascheverfestigung zu betreiben.
Der mit der Asche ausgetragene unverbrannte Koks wirkt dann als Verdiinnungs-
mittel, wie auch die Versuche von Roth und Modde am Versuchsgenerator in Hirsch-
felde belegen.
Wenn bei den Schwierigkeiten der Gaserzeugung im Winter 1961/62 die Hochlei-
stungsgaserzeuger besonders in Mitleidenschaft gezogen waren, so hat sich im dar-
auffolzenden Winter 1962/63 gezeigt, daB man bei sorgsamer Betriebsfithrung mit
hohen Querschnittsbelastungen der Gaserzeuger fahren kann, wie durch eine per-
sonliche Mitteilung von Ludwig belegt wurde. Hochlastbetrieb bietet in der Tat
giinstige Voraussetzungen fiir eine kurze Verweilzeit der Asche im Gaserzeuger.
Roth und Moedde sind zu der gleichen SchluBfolgerung hinsichtlich der Versuche
in Hirschfelde gekommen. Wenn die mit Knorpeln betriebenen (reneratoren 1m
Winter 1961 /62 nicht ausfielen, so war dies nicht mit deren geringerer Belastung,
sondern vielmehr durch die Beschickung mit Kohle, deren Asche mehr Verdiin-
nungsmittel enthielt, zu erkliren.
Zementation ist zwar nicht die Ursache der Ascheverfestigungen, aber es kann eine
\ beim Anfahren eintretende Kondensation von Dampf in der Asche zu ortlichen An-
sitzen durch hydraulische Bindung fiithren, wenn Ansatzflichen vorhanden sind.
Auf diesen Ansiitzen kann sich dann die Asche aufbauen und durch Karbonatbil-
dung verfestigt werden, Das Anheizverfahren muf hierauf Riicksicht nehmen. Es
sind zwei neue Anheizverfahren in Bohlen entwickelt worden. Am Groligenerator 11
hat das PKM .,Kohleverarbeitung** das Anfahren mit Sand- statt Aschefiilllung der
Aschezone eingefiihrt, das sich bewihrt hat.
Im Gaswerk Béhlen wurde ebenfalls eine neue Anfahrmethode entwickelt, iiber die
Ludwig in der Aussprache zu den Vortriigen etwa folgendes ausfiihrte (gekiirzt):

.In Bihlen wurde bislang zum Anfahren Druckluft, die von wassergeschmierten Sauer-
stoffkompressoren geliefert wird und daher wasserdampfgesdttigt ist, verwendet. Diese
Luft wird durch die bis iiber den Rost aufgefiillte kalte Asche gefiihrt, so dafl ein Teil
des Wasserdampfes kondensiert. Weitere Wasserabscheidungen treten ein, wenn nach
Beginn des Einschleusens von Briketts der Anfahrluft Dampf zugesetst wird. Nach
dieser alten Methode wurden sum Anfahren 12 bis 20 Stunden benditigt. So lange Zeit
verstrich. bis der Generator allméhlich mit Vergasungsbriketts aufgefiillt war. Es war
daher geniigend Zeit vorhanden, um ein Zementieren der Asche zu erméglichen. Durch
diese Anbackungen wurde der Ascheaustragsraum um den Rost stark verengt, was den
Ascheaustrag im anschliefenden Betrieb behindert. Es kann dann zu Ascheverfesti-
gungen kommen, die sich auf den Anbackungen aufbauen und bewirken. daff der Gas-
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erzeuger nach relativ kurzer Fahrzeit durchbrennt. Die im Vortrag von Schmidt vor-
gefiihrten Schnitte des Generators 7 zeigen deutlich, wie sich die Verfestigungen iiber
dem Rost aufgebaut haben.

Im Druckgaswerk Béhlen wurde eine neue Anfahrmethode eingefiihrt, die es ermig-
licht, daf} der Generator schon nach 3 Stunden an das Netz geschaltet wird und dafi
die eingefiillte Asche auch nach dieser kurzen Zeit wieder ausgetragen wird ( friiher
dauerte es bis 25 Stunden, ehe die erste Asche ausgetragen wurde). Nach Einfiihrung
der neuen Methode ab September 1962 gab es keine Schwierigheiten mehr beim Aus-
tragen der Asche. Die im November 1962 wieder hiufig aufgetretenen verfestigten Brocken
konnten ohne weiteres ausgetragen werden. und es brauchte kein Generator aufler Be-
trieb genommen zu werden, weil der Ascheaustragsraum frei von den friiher vorhande-
nen, vom Anfahren herriihrenden Anbackungen war. Durch diesen guten Betriebs-
sustand aller Generatoren im Druckgaswerk Béhlen war es im Winter 1962/63 miglich.
solche Hichstleistungen im Dauerbetrieb zu fahren, wie sie bisher im Druckgaswerk
Bihlen nicht erreicht worden waren. Auch jetzt bilden sich ab und zu verfestigte Brocken.
die aber ohne Schwierigheit ausgetragen werden kinnén.

Die These, daf sich durch lange Verweilzeit die Asche im Druckgasgenerator verfestigt,
ist richtig. Die Ansicht, daf3 man beim Anfahren und Hochfahren auf volle Leistung
besondere Vorsicht walten lassen mufl, ist daher nicht richtig. In Béhlen wird heute
ein Druckgasgenerator schon nach 4 Stunden ohne Schwierigheit auf Hichstleistung
gebracht. und die Generatoren arbeiten dann besser als nach der alten Hochheizmethode.
bei der 70 Stunden Anfahrzeit und mehr bis zur Hachstlast gebraucht wurden.

Man muf also die Anfahrzeit so kurz wie miglich halten, mit trockener Luft anfahren
und die Asche tunlichst schnell aus dem Gaserzeuger austragen.*

Im Zusammenhang mit diesen Erfahrungen iiber das Anfahren der Druckgas-
erzeuger sei auf eine interessante statistische Auswertung verwiesen, die Grant und
Weymouth in ihrer schon mehrfach zitierten Arbeit aus den Aufzeichnungen iiber
die Ascheschwierigkeiten im Druckgaswerk Morwell abgeleitet haben. Sie fanden,
daBl die Klumpenbildung und damit die Chance einer Blockierung des Rostes nach
dem Anfahren gréfler war als zu irgend einer anderen Zeit des Betriebes und dal3
die Hiufligkeit einer Rostblockierung bei . heillem Anfahren® 3mal groBler als bei
kaltem Anfahren** war. Unter ..heilem Anfahren® ist dabei die Wiederinbetrieb-
nahme des nur entspannten, aber nicht leer gefahrenen Generators zu verstehen.
. Kaltes Anfahren® bedeutet die Inbetriebnahme eines vorher leer gefahrenen. also
erkalteten Generators. Hieraus folgt, daBl man einen entspannten Generator nicht
unnitig lange stehen lassen soll. vielmehr die erforderlichen Reparaturen schnell-
stens durchfithren und den Generator méglichst rasch wieder an das Netz bringen
soll. AuBBerdem sollte der Aschenspiegel so weit abgesenkt werden, als es die Riick-
sicht auf die Gefihrdung des Rostes zulilt.

Durch die Absenkung der Dampftemperatur auf 350 bis 375°C statt der {riiher iibli-
chen von 500 bis 550°C diirfte die Gefahr der Zementation von Asche beim Anfahren
gestiegen sein. Man sollte iiberlegen, ob es nicht giinstiger ist, die Ascheschleusen
mit CO, (Entspannungsgas) oder N, (aus der Os-Erzeungungsanlage) zu bespannen.
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4. Einfliisse der Konstruktion der Generatoren

s ist noch zu eridrtern. inwieweil konstruktive Einfliisse die Bildung von Asche-
verfestigungen begiinstigen oder andererseits einschrinken kinnen. Die bemerkens-
werten Untersuchungen der Biohlener Gruppe fiir angewandte Radioaktivitit iiber
die Wandergeschwindigkeit der markierten Briketts haben wieder einmal cezelgl,
wie unbefriedigend die Hi'l‘ﬁnnnlgmc*rhiﬂ[niﬁﬁt’ fir 1'&"I{*I'gi'l‘.-'sllllg!-iﬁil]ﬂ' und Riick-
stinde im Gaserzeuger sind, und die Aufnahme des verfestigten Aschegebildes in
dem schichtweise entleerten Generator zeigte die Einseitigkeit der Stromung. Dal
ungleichmifige 1b."l-r!.l-ilun;_z und Bewegung von Vergasungsstofl, Vergasungsmittel
und Gas die Bildung von Ascheansiitzen begiinstigen. kann man als sicher annehmen,
wenn man sich der Erfahrungen mit Ascheansatzbildung in Feuerungen und Kesseln
erinnert. Loemke hat mit Recht in der Aussprache gesagt, dall die Eigenschaften
unserer Brennstoffe die Miingel unserer Konstruktionen offenbaren und dall die im
Gaswerk Béhlen aufgetretenen Schwierigkeiten durch konstruktive Mingel und
Unzulinglichkeiten aunsgelést wurden. Loembke hiilt die einseitige Abfithrung der
Vergasungsprodukte auf der einen Seite, die einseitige Abfithrung der Vergasungs-
riickstiinde auf der anderen Seite fiir Ursachen der aufgetretenen Erscheinungen
und ihrer Auswirkungen. Costa wandte gegen diese Ansicht ein, dall angesichts
einer Schiitthohe von etwa 5 m und dem dadurch bedingten erheblichen Stromungs-
widerstand anzunehmen sei, dall eine Homogenisierung der Strimung iiber den
Querschnitt eintreten wiirde: doch sei diese Frage durch Modellversuche zu unter-
suchen. Beachtenswert ist jedenfalls, daBl nach dem Befund beim Entleeren des
Generators 7 die Verfestipung der Asche an der Stelle gering war, wo sich der
Ascheaustrag befindet, und dort stiirker war, wo oben der Gasaustritt liegt. Normale
Brennstoffe lassen nach Leemke die konstruktiven Mingel nicht in Erscheinung
treten; sie machen sich aber bemerkbar beim Einsatz von technisch schwierigen
Brennstoffen. Von der Seite des Brennstoffes her wird man nach Ansicht von Loemke
auf das Betriebsgeschehen kaum Einflul nehmen kénnen; die Losung liege auf der
konstruktiven Seite.

Im Zuge der Entwicklung des 3.6-m-Generators sind vom PK M bereits interessante
Modellversuche zur Vergleichmiilligung des Ascheaustrages ither den (Generator-
querschnitt vorgenommen worden. Die Entwicklung des zentralen Ascheaustrages
beim 3,6-m-Generator bedeutet zweifellos einen Fortschritt hinsichtlich der Ver-
gleichmiiligung der Vergasungsverhiltnisse im Schacht. Auch bei dem Groligene-
rator 11 sind in Béhlen zur gleichen Zeit wie im Altwerk Schwierigkeiten durch
Klumpenbildung der Asche aufgetreten, konnten aber doch leichter beherrschi
werden. Nicht ohne weiteres ist zu beurteilen, welche Folgen die Verlegung des
(Gasaustrittes von der Seite nach oben, deren Erprobung ebenfalls beabsichtigt ist,
haben wird. da hier noch ein weiterer neuralgischer Punkt der Druckvergasung
mitspielt, nimlich die GroBe des Staubaustrages aus dem Gaserzeuger (,,Staub-
mitreillgrenze™). Die weitere systematische Anwendung der Modelluntersuchungen
auf den Druckgasgenerator wird zweifellos noch manche Erkenntnisse gewinnen
lassen, die auch fiir die Beherrschung des Ascheverhaltens und des Rickstands-
austrages wichtig sind, worauf auch Costa in der Aussprache hingewiesen hat.

Gt '-"*1.=.
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Wichtig ist, daBl der Generatorkonstrukteur dafiir sorgt, dal} der Asche jede Ansatz-
moglichkeit entzogen wird. Hofmann hat in der Aussprache darauf hingewiesen,
daB bei dem Béhlener Versuchsgenerator 11 urspriinglich der Mantel zum Rost hin
eingezogen war, derart, da eine schwach geneigte Ringfliche am Mantel vorhanden
war. Diese schmale Fliche geniigte, um das Aufbauen einer ,,Aschewand™ am Rand
des Generators zu bewirken. In diesem Gebilde verfestigte sich die Asche, ohne dall
sie verschlackte. Es war notwendig, den Generator auszumauern, so dal} der Schacht
zylindrisch wurde, wobei der lichte Durchmesser von etwa 3.6 m auf etwa 3,1 m
abnahm.

Eine VergleichmiBigung der Beaufschlagung des Generatorquerschnittes mit dem
Vergasungsmittel und damit auch mit dem gebildeten Gas wird sicher auch zur
VergleichmiiBigung der Aufenthaltszeit der gebildeten Vergasungsriickstinde fiih-
ren. Beim PKM ,,Kohleverarbeitung® ist eine Entwicklung im Gange, die es ge-
stattet, eine gewisse Beeinflussung der Verteilung des Vergasungsmittels auf die
Austragsschlitze des Rostes von aullen her vorzunehmen.

5. Einfliisse der Betriebsfiihrung

Die dritte Frage, die wir in unserem einleitenden Bericht stellten, ging dahin, ol
durch Fehler der Betriebsfithrung und durch welche Fehler das Eintreten von
Ascheverfestigungen begiinstigt oder verschlimmert wird. In der Tat hat eme sorg-
filtige Betriebsiiberwachung grofen Einflufl auf das Auftreten und den Grad der
Ascheverfestigungen und die dadurch bedingten Betriebsschwierigkeiten.

Der Betrieb muB iiber die Aschebelastung der Generatoren stets orientiert sein. Sie
ergibt sich aus der stiindlichen Rohgasleistung und damit dem stiindlichen Brikett-
bzw. Trockenkohlendurchsatz und aus dem Aschegehalt des Vergasungsstoffes,
der daher laufend — maglichst durch Schnellverfahren — zu bestimmen ist. Fiir die
stiindliche Rohgasleistung bietet der stiindliche Verbrauch an technischem Sauer-
stofl einen geniigenden Anhalt. Nach der Aschebelastung ist — unter Beriicksichti-
gung der Schiittdichte der Riickstinde, die man von Zeit zu Zeit ermitteln kann
der Rhythmus des Ascheaustrages abzustimmen.

Die Beschaffenheit der Riickstinde sollte zu festgelegten Zeiten kontrolliert und
im Protokoll festgehalten werden. Zeigen sich Verfestigungen in einem iibernormalen
AusmaB, so sollte der Ascheaustrag auf Kosten des Ausbrandes verstirkt werden.
Fs sollte aber nicht zur Gewohnheit werden, die Generatoren danernd unter schlech-
tem Ausbrand der Vergasungsriickstinde (40 bis 509, Unverbranntes) zu betreiben
und damit den Vergasungswirkungsgrad stiindig abzusenken.

Leider fehlt, wie Hofmann in der Aussprache erwihnte, immer noch eine Moglich-
keit, im laufenden Generatorbetrieb festzustellen, wie stark die Ascheschicht auf
dem Rost ist, wo also die Oxydationszone beginnt. Fiahrt man zuviel Asche heraus.
besteht die Gefahr des Verschmorens des Rostes; trigt man zu wenig Asche aus,
besteht die Gefahr der Verfestigung. Die laufende Messung der Schichttemperatur
in einer Hohe iiber dem Rost, die etwa dem gewiinschten Ende der Aschezone ent-
spricht, wiire daher sehr wichtig. An diesem meBtechnischen Problem wird gearbeitet.
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Ursachen von Ascheverfestigungen 113

s ist falsch, bei Anzeichen einer Verfestigung der Asche den Generator kiilter zu
fahren, also das Verhiltnis Dampf zu Sauerstoff zu vergriBern. Wie Roth und Modde
ausgefithrt haben, 18t es giinstiger, den Generator heiBer, d. h. mit kleinerem Ver-
hiltnis Dampf zu Sauerstofl, zu betreiben. Die Vergrolerung des Verhiltnisses
Dampf zu Sauerstoff hat nur dann Sinn, wenn es sich nicht um Verfestigung durch
Karbonatbildung und -verkettung. sondern um Klumpenbildung durch Sintern
oder Schmelzen handelt. Die Art der Erscheinungen richtig zu erkennen, ist Sache
einer sorgfiltigen Betriebsiiberwachung.
Wie im vorigen Abschnitt ausgefithrt, ist es von arofiter Wichtigkeit, . Keimbildung™
fiir Verfestigungen heim Anfahren der (Generatoren aus dem kalten Zustand, mbg-
lichset durch Einfiilllen von Sand statt Asche. durch Benutzen trockener Luft und
rasches Anheizen zu vermeiden and den Generator, nachdem er an das Netz an-
geschlossen ist. schnell auf Last zu bringen. Zementation der Asche beim Anfahren
ist der Beginn des Verderbs. Die Zeiten, in denen der Generator entspannt ist,
+ber unter Feuer steht, sind durch rasche Ausfithrung von Reparaturen moglichst
zu verkiirzen. .
Es ist beim heutigen Stand der Forschung noch nicht moglich, das Verhalten der
Asche im Gaserzeuger durch Sehnellmethoden der Untersuchung des Vergasungs-
stoffes vorauszusagen, um damit die Betriebsiiberwachung vorbereitend in einen
Zustand hochster Wachsamkeit zu versetzen. Cleichwohl ist nicht zu iibersehen,
daB es Strossenteile im Floz gibt, deren Kohle "'r"'e-.rgﬂﬁungﬁriiﬂkatiimlf-. mit stirkerer
Neigung zur Verfestigung liefert als die Aschen der Kohlen aus anderen Teilen des
Flézes. Hier sind aber im Laufe der Zeit noch eingehende weitere Untersuchungen
erforderlich, um die Methodik der Veraschung und der Ermittlung des Asche-
A <chmelzverhaltens mehr an die Bedingungen bei der Vergasung anzupassen. Solche
Forschungsarbeiten sind im Gange. Der Sintertest nach Barnhart hat zwar angezeigt.
daB im Bereiche der Strossenbreiten von 200 bis 600 m des Bohlener Unterflbzes.
an denen der Bagger zur Zeit des Zusammenbruches der Gaserzeugung stand, die
Asche der Kohle festere Sinterprodukte liefert als an anderen Teilen der Strosse,
doch sind die Vorgiinge der Sinterung nicht unbedingt denen der Karbonathbildung
and -verkettung, um die es sich bei den Ascheverfestignngen handelt, gleichzuset-
zen. Trotzdem sollte man sich 1m Gaswerk laufend den Stand der fiir die Beliefe-
rung mit Vergasungsstofl in Betracht kommenden Bagger im Tagebau melden las-
cen und mit der Beschaffenheit der \'rvrgm-'un;_rrtr[it'li.‘w'l'iimh- vergleichen, um Er-
fahrungen zu sammeln. aus denen Hinweise auf kritische Situationen abgeleitel
werden kinnen.
[m iibrigen ist die Situation gegenwiirtig und wahrscheinlich noch auf lange Zeit so,
F daB die Kontrolle und Regelung der Kohlequalitit vom Tagebau aus sehr schw lerig
! ist, Der anerganische Teil der Kohle stellt die Komponente dar. die nach Menge
and Zusammensetzung meist die aribite Variationsbreite in der Strossenliinge, im
Flozprofil und in der Vortriehsrichtung eines Tagebaues aufweist. Im Kombinat
_Otto Grotewohl*, Bihlen, strebt man daher an, unmittelbar vor der Verarbeitungs-
stelle, also vor der Generator- oder der Kesselanlage, die Qualitiit der Kohle, ins-
besondere die ihres anorganischen Anteils, mit Hilfe von Schnellmethoden, deren
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Entwicklung in Angriff genommen worden ist, zu bestimmen. Denn es kann unter

Umstinden zu spit zu einem wirksamen Fingreifen in den Betriebsablauf sein,
wenn man lediglich auf der Beschaffenheit der von den Generatoren ausgetragenen
Vergasungsriickstinde fullen muf3.

Wenn im Laufe der letzten Jahre — auch bei Lieferung von Kohle aus Teilen der

Tagchaustruswn die als kritisch l-r::t|1i:‘ll — ernsthafte "whwmr]gkfnpn 1111 U[‘I_”'kﬂ't'[q-

werk Bohlen, die auf "e’{'lfer-.twuntr der Asche zuriickzufithren waren, nicht mehr
aufgetreten sind und leichtere Schwierigkeiten rasch iiberwunden werden konnten.
s0 beweist dies, daBl man durch ein mit geniigender Genauigkeit aufrecht erhaltenes
Kohlemischungsverhiiltnis und durch eine sorgsame Fahrweise und Betriebsiiber-
wachung verhindern kann, da8 die Auswirkung solcher kohleseitiger EinfluBifak-
toren die kritische Schwelle iiberschreitet.

Schluﬂbetmchtung

Die Zusammenarbeit zwischen Betrieb wnd Wissenschaft, zu der ein Zusammen-
bruch der Gaserzeugung im Gaswerk Béhlen. bedingt durch Verfestigungen der
Asche im Jahre 1962 fiihrte, hat sich fruchtbar ausgewirkt, wenn auch keineswegs
die Problematik restlos geklirt werden konnte. Allen Mitgliedern der SﬂEI‘.lelHChE‘[I
Arbeitsgemeinschaft, von denen nicht alle in den vorgelegten Berichten genannt
werden konnten, gebiihrt fiir ihre Mitwirkung am Studium der Probleme des Asche-
verhaltens im Druckvergaser Dank. Ebenso sei denen gedankt, die in der Aus-
sprache zu diesen Berichten ihre wertvollen Erfahrungen beisteuerten.
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FREIBERGER FORSCHUNGSHEFTE

Sehriftenreihe fiir alle Gebiete der Montanwissenschaften

A 256 BRENNSTOFFTECHNISCHE GESELLSCHAFT
IN DER DEUTSCHEN DEMOKRATISCHEN REPUBLIK

Arbeitsausschufl ,,Brennstoffvergasung*
Sitzung vom 20. Januar 1961 in Markkleeberg

67 Seiten mit 33 Bildern und 19 Tabellen - Format 16,7 X 24 em

Kartoniert 11.50 MDN

Gzruson: Die Steinkohlen-Druckvergasung in Dorsten — Costa: Die Automati-
sierung von Schwachgasgeneratoren — Heide/ Eilhauer: Die Untertagevergasung

von Kohlen in der SU und CSSR

A 257 BRENNSTOFFTECHNISCHE GESELLSCHAFT
IN DER DEUTSCHEN DEMOKRATISCHEN REPUBLIK

7. Brikettiertechnisches Kolloguium

am 2. und 3. November 1961 in Freiberg

137 Seiten mit 106 Bildern und 21 Tabellen - Format 16,7 = 24 ecm

Kartoniert 24,40 MDN

Grunewald/Miiller: Méglichkeiten der Leistungssteigerung von Rohrentrock-
nern — Rammler/ Knauth/Schenke/ Kuntzseh: Untersuchungen iiber die Herstel-
lung eines Brikettiergutes der Kérnung (—1 mm mit einer Windsichterhammer-
miihle Toth: Erhohung der Wasserbestindigkeit Hidaser Briketts durch
Anwendung von Erdildestillationsriickstinden — Hanel: [[ber die WirksamKeit
von inerten Gasen und von Wasserdampf ber der Bekimpfung von Braun-
kohlenstaubbrinden und Braunkohlenstaubverpuffungen Brandt: Die Nach-
trocknung von Braunkohlen in der Wirbelschicht — Schirmer: Zu einigen

Fragen des Verschleifies von Schwalbungen fiir Braunkohlenbrikettstrangpressen
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A 270 BRENNSTOFFTECHNISCHI GESELLSCHAFT
IN DER DEUTSCHEN DEMOKRATISCHEN REPUBLIK

Arbeitsausschub ..Braunkohleentgasung®

Sitzungen vom 2. Juni und 27. Oktober 1961
in Markkleeberg

64 Seiten mit 26 Bildern und 17 Tabellen - Format 16,7 X 24 em

Kartoniert 10,80 MDN

Walter: Erfahrungen iiber den Anfahrbetrieb einer GroBschwelanlage — Mobius:
Erfahrungen bei der Spiilgasschwelung von Steinkohle in der Lurgi-Anlage
Tsing-Shi (VR China) — Rammler/Bilkenroth: Die Verwendung von Braun-
kohlenhochtemperaturkoks — Wilke: Eignung von Braunkohlenschwelkoks zur

(S,-Herstellung

A 306 BRENNSTOFFTECHNISCHE GESELLSCHAFT
IN DER DEUTSCHEN DEMOKRATISCHEN REPUBLIK

Arbeitsausschufl ,,Brennstoffvergasung®

Sitzung am 2. Miirz 1962 in Markkleeberg

=5 Spiten mit 31 Bildern und 11 Tabellen - Format 16,7 X 24 em

Kartoniert 10,20 MDN

Rammler! Krahl) Modde/ Krause: Vergleichende Vergasungsversuche mit Kop-
pers-Restkoks und BHT-Koks in der Drehrostgeneratorenanlage des Synthese-
werkes Schwarzheide — Rammler/Géhler: Vergasungsversuche mit Doberluger
Anthrazit und BHT-Koksim Versuchsdrehrostgenerator des Instituts fiir tech-
nische Brennstoffverwertung — Costa/ Malcher: Die Vereinheitlichung der mel3-

und regeltechnischen Ausrastung an Schwachgasgeneratoren
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A 339 BRENNSTOFFTECHNISCHE GESELLSCHAET
IN DER DEUTSCHEN DEMOKRATISCHEN REPUBLIK

Steinkohleentgasung

Kolloquium der Brennstofftechnischen Gesellschaft in der Deutschen
Demokratischen Republik
vom 10, und 11. Mai 1962 in Markkleeberg

und 1. Arbeitsausschuflsitzung vom 5. April 1963 in Markkleeberg

211 Seiten mit 135 Bildern und 20 Tabellen - Format 16,7 X 24 em

Kartoniert 36,60 MDN

Rabes: Stand des Schnellanheizens von Industrieéfen — Preifer: Schnellanheizen
von Gaswerks- und Kokereiéfen — Golde: Silika-Steine und ihr Verhalten beim
Schnellanheizen — Franik: Die Trocknung von Gasen— Dalliige: Die Trocknung
der Steinkohlen- und der steinkohlenihnlichen Gase — Eidner/Gruson: Stro-
mungsprobleme in modernen Gaswaschern — Fritzsche: Beitrige zur Bildung
organischer Schwefelverbindungen— Balleyer: Entfernung organischer Schwefel-
verbindungen aus BHT-Entgasungsgas mittels Druckwaschverfahren — Franz:
Grundlagen der Automatisierung — Kapelson/fngshuber: Aufgaben der Mecha-
nisierung und Automatisierung im Kokereibetrieb — Kraft: Zwei Jahre Betriebs-
erfahrungen mit der Kokskohlenvorbereitungsanlage der Kokerei ,,August
Bebel*, Zwickau— Richter: Grundlagen der bisher durchgefiihrten Teilabschnitte

der Automatisierung im Kokereibetrieh
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BRIKETTIERUNG-TECHNISCHE
BRENNSTOFFVERWERTUNG

Internationale Braunkohlenklassifikation

und

Physikalisch-¢hemische Methoden

der Braunkohlenuntersuchung

Prof. Dr. techn, habil. Anton Lissner zum 80, Geburtstag gewidmet

105 Seiten mit 30 Bildern und 23 Tabellen
Format 16,7 X 24 em - Kartoniert 19,70 MDN

Lissner/ Mannchen: Bestimmung der physikalischen Oberfliche an Braunkohlen
nach der Methode der Gasadsorption — Lissner/Gébel: Untersuchungen zur Be-
stimmung der Aschemenge, der organisch gebundenen Metalle und des Mineral-
stoffgehaltes von Braunkohlen — Rammler/Lissner: Zur internationalen Klassi-
fikation der Braunkohlen fiir statistische und technische Zwecke - Preu: Infra-

rotspektroskopische Untersuchungen von Braunkohlen (IT)

Bestellungen nehmen jede Buchhandlung, das Buchhaus Leipzig,

701 Leipzig 1, PostschlieBfach 140, und der Verlag entgegen

VEB DEUTSCHER VERLAG FUR GRUNDSTOFFINDUSTRIE
LEIPZIG
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