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Inhaltsiibersicht

Im folgenden wird iiber die Inkohlungsreaktion von 3 verschiedenen Braunkohlen
in Gegenwart von Wasser unter besonderer Beriicksichtigung der Entquellung des Gels
Braunkohle/Wasser berichtet. Der Verlauf dieser Reaktion in Abhingigkeit von der je-
weiligen Versuchstemperatur wurde durch 3 analytische Methoden festgelegt.

Das Viac-Verfahren unterscheidet sich vom FLEISSNER-Verfahren
dadurch, daB im ersten Fall die Braunkohle als waBrige Aufschlammung,’
im zweiten Fall grubenfeucht mit berhitztern Wasserdampf mit dem
Ziel, die Kohle unter Erhaltung ihrer Stiickigkeit von einem groflen Teil
ihres Kolloidwassers zu befreien, erhitzt wird. Die Verfolgung des Vor-
ganges im Schofe von flissigem Wasser bei den einzelnen Zwischen-
stufen wurde von TERREsS?) so untersucht, dafl er als MaBstab der Ent-
quellung das nach der Reaktion direkt filtrierbare Wasser bestimmte
und WIiRTH?Z) saugte die jeweilige Inkohlungsprobe unter konstanten
Bedingungen ab, um dann in der verbleibenden Trockenkohle eine
direkte Wasserbestimmung auszufiithren. Er inkohlte ferner die gruben-
feuchte Kohlenprobe unter Quecksilber und hatte dann in dem nach der
Reaktion iiber dem Quecksilber stehenden Wasser einen Anhaltspunkt,
wie weit die Entquellung des Gels Braunkohle/Wasser fortgeschritten
war.

Im Rahmen einer grofleren Arbeit setzten wir uns das Ziel, im ersten
Abschnitt nach maoglichst verschiedenen Methoden den Verlauf der Ent-
quellung messend zu verfolgen, denn die Anwendung nur einer analy-
tischen Methode kann zur Folge haben, dafl die gewonnenen Erkennt-
nisse keinen allgemein giltigen Charakter haben.

Fir die Bestimmung des Gels Braunkohle/Wasser stehen ver-
schiedene Methoden zur Verfiigung, die z. T. jedoch nur den Charakter

4y E. TerrES, Brennstofichemie 83, 353 (1952).
2y G. WirtH, Freiberger Forschungshefte 1958, Reihe A, Heft 17, 5.
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eines qualitativen Nachweises besitzen. So kann z. B. der Nachweis
eines Gels im ge- oder entquollenen Zustand durch die verschiedenen
Absetzgeschwindigkeiten im Standzylinder nach OstwarLp erbracht
werden. Ferner besteht eine Maoglichkeit der Bestimmung mit Hilfe
von Dampfdruckmessungen im Tensieudiometer. SIMEK und KASSLER?)
veroffentlichten eine Arbeit mit dem Th(emé,_),,Ein Beitrag zur Kenntnis
der Art der Wasserbindung in den Kohlen*. Sie lehnten sich in dieser
Arbeit an die von HUTTIGY) angegebene Methode ‘insofern an, als sie
zur analytischen Charakterisierung das von ihm vorgeschlagene Tensieu-
diometer verwendeten und die Abhingigkeit des Wassergehaltes der
im Kolben verbleibenden Kohle von der Temperatur auftrugen. Sie
erhielten Isobaren, die jedoch schon zwischen den einzelnen Brenn-
stoffarten, wie Torf, Braunkohle oder Steinkohle sich wenig charakteri-
stisch voneinander unterscheiden. An eigenen Versuchen stellten wir
fest, daB3 sich diese Methode fir die Bestimmung des Entquellungs-
zustandes einer homologen Inkohlungsreihe nicht eignet, da sie, wie
schon vorstehend erwidhnt, zu unspezifisch ist. AuBerdem ist diese
Methode mit einem relativ groflen Fehler behaftet; denn man muf}
beachten, dafl zumindest der Wasserdampfinhalt der gesamten Apparatur
als Fehler in die Bestimmungsmethode eingeht. Hat, wie bei unseren
Versuchen, die Apparatur z. B. einen Gesamtinhalt von 740 cm? so
sind bei einer Dampfdruckdifferenz von 10 mm Hg (1—11 mm Hg)
7,8 mg Wasserdampf in der Apparatur. Mit anderen Worten miifiten
wir unsere Einwaage derart wihlen, dall wir insgesamt etwa 400 mg
Wasser in der Probe haben. Wir wiirden also fir eine einzige Bestimmung
rund 100 Stunden in Anspruch nehmen, um den Fehler nicht grofler als
29 werden zu lassen, denn fir eine einzige Dampfdruckeinstellung
werden mindest 2 Stunden benotigt. Schon OsTwarbd und WoLski?)
bemerken, dall die statischen Messungen (Bestimmung des Dampf-
druckes), wie sie unter anderen von OpEN ausgefihrt wurden, im Cha-
rakteristikum nicht so eindeutig wie die kinetische Analyse sind. Denn
im Gegensatz zum Verhiltnis Dampfdruck des Gels: Dampfdruck des
Dispersionsmittels, das winzig klein ist, unterscheiden sich die Ver-
dunstungsgeschwindigkeiten aus kolloiden Lésungen von denen des
reinen Losungsmittels sehr deutlich. Man ist also in der Lage, auf
kinetischem Wege Unterschiede im Wasserbindevermogen nachzuweisen.
die der Gleichgewichtsanalyse entgehen.

3) G. SiMexk u. R.KassLER, Brennstoffchemie 13, 121 (1932).

4y G.F. Horria, Z. anorg. allg. Chem. 114, 162 (1920).

%) W. OstwaLD u. P. Worski, Kolloid-Z. 33, 124 (1922).
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Versuchshesehreibung

Wir benutzten zur Charakterisierung des Gelzustandes der einzelnen Proben die
isotherme Entwisserung, die von OsTwaLD (l. ¢.) beschrieben wurde. Im Exsiccator
wird die eingewogene Probe iiber P,0; bei konstanter Temperatur aufbewahrt und in
regelmaBigen Zeitabstinden zuriickgewogen. Wie die Vorversuche ergaben, ist die Ein-
haltung konstanter Temperatur fiir die Auswertung der MeBergebnisse entscheidend,
und bei einer Schwankung um 4 2° C sind die Ergebnisse nicht reproduzierbar. Es ist
allgemein bekannt, dafl die Wasserabgabe eines Stoffes, der das Wasser weder chemisch
noch durch intermolekulare Krifte gebunden enthélt, bei konstanter Temperatur linear
verlduft, d. h. in gleichen Zeiten wird stets die gleiche Menge Wasser abgegeben. Erst
wenn ein Stoff vorliegt, der zum Unterschied von benetzendem Wasser das Wasser
chemisch oder physikalisch gebunden enthilt, ist die Gewichtsabnahme (iiber P,0;)
der Zeit nicht mehr proportional. Man erhilt also bei der graphischen Darstellung eine
Parabel. In einem System, welches sowohl normal benetzendes als auch in irgendeiner
Form gebundenes Wasser enthilt, ergibt sich bei der isothermen Entwisserung also
folgendes Bild:

Tragt man in einem Koordinatensystem die Abhingigkeit der Wasserabgabe von
der Zeit auf, so erhilt man eine Gerade, die an einem bestimmten Zeitpunkt in eine stetig
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Abb. 1. Isotherme Entwisserung Abb. 2. Isotherme Entwasserung
i ber P,0Oy (Inkohlungstemperatur 165° C)  iiber P,0, (Inkohlungstemperatur 285° C)
— Xylitische Kohle — — Xylitische Kohle —

gekriimmte Kurve iibergeht, um dann, wenn das gesamte unter den Versuchshedingungen
abgegebene Wasser vom P,0, gebunden ist, wieder in eine Gerade iiberzugehen, die parallel
zur Abzisse verliuft. Wir bezeichnen die Menge Wasser, die sich aus der Projektion des
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Kurvenabschnittes vom Wendepunkt bis zum Endpunkt auf die Ordinate ergibt. als
Kolloidwasser und beziehen alle MeBergebnisse auf die in der eingewogene Probe ent-
haltene Trockensubstanz.
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Abb. 3. Isotherme Ent- Abb. 4. Isotherme Ent-
wiasserung iiber P,0; (In- wasserung tber P,04 (In-
kohlungsdauer 1 Stunde) — kohlungsdauer 1 Stunde) —
Bruckdorter Kohle — Miichelner Kohle —

Fir die Versuche stand uns ein kleiner V2A-Autoklav (70 ¢m3)
zur Verfiigung, in den jeweils die Braunkohle und das Wasser im Ver-
Tabelle 1 haltnis 1: 1eingewogen

Abhingigkeit des nach der isothermen Ent- Wurden.Erstwenndas
wisserung bestimmten Kolloidwassergehaltes Olbad auf die jeweilige

von der Reaktionszeit und Reaktionstemperatur. Versuchstemperatur

(Xylitische Kohle von Hirschfelde) aufgeheizt war,stellten
R :

I Versuchstemperatur ] Versuchszeit wir den Autoklaven
0 | 15Min. | 30 Min. | 60Min. | hinein. Dadurch war
Rohbraunkohle 429 _ _ _ die Aufheizzeit prak-
100 — 439, 439, tisch Null, denn nach
165" 22% 30% 30% ganz kurzer Tempe-
Zgg 3(13(?? 223) giz//o rarturabna:hme stieg sie
265 140/2 140/2 130/2 schnell wieder auf die

9285 109 109, 109, Versuchstemperatur

310 — — % | an.
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In den Abb. 1—4 sind einige der isothermen Entwisserungskurven
veranschaulicht und zusammenfassend in den Tabellen 1 und 2 wieder-
gegeben.

Tabelle 2

Abhingigkeit des Kolloidwassergehaltes von der Reaktionstemperatur
bei einstindiger Versuchsdauer (A = Kohle von Bruckdorf, B = Kohle von

Micheln)
| Versuchstemperatur | Rohkohle| 165° | 200° | 260° | 280° | 300° !
f A | 389 289, 210 | 129 — { 8% |
| B | wu% | 8% | 2% | 16% | U% | 1% |

Man kann an Hand der MefBergebnisse folgendes feststellen:

Die Entquellung des Gels Braunkohle/Wasser ist unter den ange-
gebenen Bedingungen der Druckinkohlung in Gegenwart von Wasser
bei der xylitischen Kohle keine Zeitreaktion, sondern nur von der je-
weiligen Versuchstemperatur abhingig. Das kommt in Tabelle 1 klar
zum Ausdruck, denn die
Kolloidwassergehalte der ein-  %dtbiwasser

. 5 r l 7
zelnen Proben gleicher In- | T e |
. 3 9 < — = Mickeln |
kohlungstemperaturen sind ~l 1
innerhalb der Fehlergrenze u o ’\\\.,&
bei 15, 30 und 60 Minuten ¥ ==

S

Versuchsdauer konstant. Es ¥ - =05

. . L p
ergibt sich, wie im Abb.b5H ‘7 7 0 7 I —

Veraflsol_laUIfCht’ eme llneal:e Abb. 5. Abhingigkeit des Kolloidwasser-
Abhangigkeit, wenn man die gehaltes von der Imkohlungstemperatur
Kolloidwassergehalte in Ab- bei einstiindiger Versuchszeit

hangigkeit von der Inkoh-

lungstemperatur auftragt, von der man durch Extrapolation auf eine

100proz. Entquellung bei einer Temperatur von 340°C schlieBen kann.

Fir die Bruckdorfer Kohle ergibt sich durch einen analogen Schluf3

eine Temperatur von 340° C und fur die Miichelner Kohle 380° C.
Man kann die in Abb. 5 wiedergegebenen Geraden mathematisch

erfassen und erhalt nachstehede Gleichungen:

Hirschfclde E = 0,416 (T—100) (1)
Bruckdorf E = 0,38 (T—100) (2)
Miicheln E = 0,36 (T-100) (3)

Wertet man die in der Literatur veroffentlichten Zahlen und die
von uns bestimmten Kolloidwassergehalte dahingehend aus, daBl man
die prozentuale Entquellung bezogen auf den Kolloidwassergehalt der
jeweiligen Rohkohlen berechnet, so ergibt sich folgendes Bild:
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Tabelle 3
Prozentuale Entquellung in Abhingigkeit von der Inkohlungstemperatur

Temperatur (°C)  [140—160 | 180 | 200 | 220 | 240 | 265 | 285 | 300 |
OSTAWLD j
(ilteres Sphagnum) ' 23 — — — . — — — —
TERRES : l
junger Fasertorf 40 60 80 95 — — — —
alterer Modertorf 30—40 — 60 75 — — 30
eigene Messungen
Hirschfelde 30 — 50 — 45 70 75 80
27 (42) (58) | (69) | (77) | (83)
Bruckdorf 27 - 45 — - 70 — 80
(25) (38) (63) (76)
Miicheln 31 i — 39 - 64 66 73
@) e (60) | (67 | (72)

Die bei den eigenen Messungen angegebenen -eingeklammerten
Zahlen sind die von uns nach den Gl. (1—3) berechneten Werte.

Wir kénnen also feststellen: Je jiinger ein Brennstoff, d. h. je weniger
sein Inkohlungsgrad fortgeschritten ist, desto leichter ist dieses Gel
zu entquellen. Beim Fasertorf ist die Entquellung bei 220° C abge-
schlossen, wahrend man die Temperatur auf 300° C beim alten Moder-
torf und bei den 3 von uns untersuchten Braunkohlen auf 840--380° C
erhéhen mul}, um diese Gele total zu entquellen.

Im Anschlu} an diese Studien untersuchien wir den Einflul der
Inkohlungsreaktion unter besonderer Beriicksichtigung der Anderung
der Dampfdruckisothermen. Um die Ansichten tiber die kolloide Natur
der Braunkohle weiter zu festigen, hat man Dampfdruckisothermen,
die ein Charakteristikum fiir Stoffe mit Gelstruktur sind, auch von Kohlen
aufgenommen und so ihren Gelcharakter nachgewiesen. Die Dampf-
druckisotherme gibt die Anderung des Wassergehaltes eines Gels mit
dem relativen Dampfdruck der sie umgebenden Atmosphire wieder.
Sie zeigt nicht nur den Zusammenhang zwischen der Kohle und der sie
umgebenden Atmosphire, sondern ermoglicht auch Riickschliisse auf
die Feinstruktur des Gels zu ziehen, wenn dabei auch berticksichtigt
werden muf}, dal3 die Anwendung der Tuomsoxschen Formel hochstens
angenidherte Werte liefert. Denn die Kapillaren der Kohle kann man
nicht als Rohren mit gleichen Radien betrachten, unter deren Voraus-
setzung die THomsonsche Formel gilt. Aus diesem Grunde kann man
in einer homologen Inkohlungsreihe nur die relative Anderung der Fein-
struktur des Gels wihrend der Inkohlung beschreiben. P. Rosin,
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RaMMLER und Kavser®) geben fir die Dampfdruckisotherme folgende
Gleichung an:
@ = 100 (1 —e™>x") (%) @)
p = relativer Dampfdruck
x == Wassergehalt der Kohle (berechnet a. T.)
b, n = Konstante.
Mit anderen Worten bedeutet diese Gleichung, daf3 die logarith-
mische Abhingigkeit des relativen Dampfdruckes vom Logarithmus
des Wassergehaltes der Kohle (ber.a.T.) eine Gerade darstellt, deren

100
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[ % 3000 1 200°
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407 Ausgangspunkt transformiert —
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Abb, 6. Graphische Darstellung Abb. 7. Graphische Darstellung zur
zur Ermittlung der Konstanten n Ermittlung der Konstanten n (Bruek-
(Xylitische Kohle) dorfer Kohle)

Steigung durch die Konstante n festgelegt ist. Die Konstante b ist,
nachdem n graphisch ermittelt wurde, aus der Gleichung zu berechnen.
Fur die vergleichende Beurteilung von Gelen, wie es bei unseren Studien
itber die Anderung des Gelzustandes der Braunkohle wahrend der Druck-
inkohlung notwendig ist, ist es wichtig zu wissen, wie die Parameter b
und n die Gestalt der Dampfdruckisotherme beeinflussen. n ist von
groflerer Bedeutung als b, denn Kurven mit gleichem n sind nahe ver-
wandt und gehen durch proportionale Verinderung der Abzissenwerte
{Werte von x) ineinander iber.

Die Dampfdruckisothermen wurden nach der bekannten Methode
aufgenommen, dab in jeweils bestimmten Exsiccatoren genau definierte

§) P. Rosin, E. RaMMLER u. H.-G. KAYSER, Braunkohle 33, 289 (1934).

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 1. 13
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Wasserdampfdrucke eingestellt wurden. Nach RamMMrLErR und GArn?)
verwendeten wir gesittigte Salzlosungen mit Bodenkorper. In unserem
Thermostatenraum war die Temperatur auf 20° C eingestellt.

Aus der Tabelle 5 sowie aus den Abb. 6—8 ergibt sich, daf} die Kon-
stante n, die sich aus den Dampfdruckisothermen ableitet, als Maf fir
die Entquellung des Gels anzusehen ist. Sie steigt mit steigender

Versuchstemperatur an und

“’9{?"9,9_;,}({‘07). ‘ hat bei 300°C, der hochsten

von uns angewendeten Tem-

z&IW /ﬁj peratur, noch keinen kon-

300%._y 2007}y Rokkohle | stanten Wert erreicht. Dar-

logx  AUS schlieen wir, dalB, wie

/M / 2 nach der isothermen Ent-

/ // wiasserung schon festgestellt

/ // . wurde, auch die bei 300°C

/ inkohlten Proben noch einen
/ Gelcharakter aufweisen.

4o-1 / / Vergleicht man unsere

/

\\\

an 3 homologen Inkohlungs-
reihen gefundenen Ergebnisse

o e ] mit denen, die Rosin, Ramm-
7 LER und KAYSER von anderen
00-2 Braunkohlen und Steinkohlen
Abb. 8. Graphische Darstellung zur Er- auf Grund in der Literatur

mittlung der Konstanten n (Miichelner vorhandener  Daten umge-
Kohle) rechnet haben, so kann man
feststellen, dall sie sich mit
guter Ubereinstimmung in eine physikalisch-chemische Charakteri-
sierung der Brennstoffe unter besonderer Beriicksichtigung der Eigen-
schaften eines Celes durch die Konstante n einfiigen. Die Form der
Dampfdruckisothermen 1at uns zu dem SchluB} kommen, daB die
.Braunkohle einen anderen Gelcharakter als der Torf besitzt, von dem
unter anderen ObpEN ein umfangreiches Material iitber seine Dampi-
druckisothermen zur Verfiigung gestellt hat. Wenn wir die exakte
Beantwortung dieser Frage auch spédteren Untersuchungen iiberlassen
wollen, so sind wir doch geneigt anzunehmen, daBl die Griinde
1. in dem von TAYLOR geforderten Bildungsmilieu der Braunkohle
aus Torf und
2. in dem in einer spiteren Arbeit zu diskutierenden Konden-
sationsgrad und seiner Anderung wihrend der Inkohlung zu suchen sind.
%) E. RamMuER u. J. Garr, Braunkohle 40, 49 (1941).

N

Y
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Tabelle 4
Dampfdruckisothermen der Rohkohlen und inkohlten Proben
relative Ab- relative Ab-
@ af1al. be- nach der Gl. | weichung desi| ¢ aflal' be- nach der Gl. | weichung des
(%) snmmotes ber. H,0(%) |ber. vom best. || (%) stlmmotes ber. H,0(9%) |ber. vom best.
HO0%) H0(%) Ha0(%) H:0(%)
Rohkohle (Hirschfelde) Rohkohle (Bruckdorf)
98 98,9 28,7 +0,5 98 274 274 +0
84 16,9 16,7 —0,2 84 17,4 17,6 0,2
6 14,0 18,33 0,67 [ 15,5 15,2 —0,3
66 12,6 12,8 +0,2 66 12,7 12,9 +0,2
32,3 7,5 6,83 —0,67 58 11,4 11,3 —0,1
4,2 1,8 1,72 0,08 32,3 73 4 +0,1
1 Stunde bei 165° Cinkohlt 42 23 1,96 —034
98 26,8 97,7 10,9 1 Stunde bei 200° C inkohlt
84 16,5 17,4 40,9 98 21,5 21,9 +0.4
% | 136 13,2 —04 e 1 139 13,4 —05
66 11,6 12,7 +1,1 76 12,7 11,8 —0.9
58 | 11,4 11,3 —0,1 66 | 103 10,2 —0.1
323 | 6,9 7,2 £0,3 b8 9,7 9,1 —0,6
42 18 17 o1 32,3 5,8 6,1 +0,3
SR 4,2 1,8 1,8 =0
1 Stunde bei 200° C inkohlt | Stunde bei 260° C inkohlt
98 | 234 24,0 FLE e 1 11 11,5 +0,3
84 14,8 15,8 +1,0 84 76 77 o1
76 13,0 18,5 +0,5 76 6.9 6.7 o2
6 11,2 11,8 +0,6 66 62 58 o4
58 10,03 10,5 +0,47 58 5.7 52 05
32,3 6,73 7,08 +0,35 22,3 375 358 017
42 | 18 1,78 —0,02 42 | 1,08 1,07 —0,01
1 Stunde bei 240°C inkohlt 1 Stunde bei 300° C inkohlt
98 17,6 17,8 +0,2 98 9,0 8,9 —0,1
84 11,8 12,8 +1,0 84 5,7 6,1 +0,4
6 10,7 11,2 +0,5 76 5,6 5,5 —0,1
66 9,6 9,3 —0.3 66 4,7 4,8 +0,1
58 8,6 8,3 —03 58 4,4 4,3 —0,1
32,3 5,3 5,7 +0,4 32,3 3,1 3,1 +0
42 | 17 1,8 +0,1 42 | 1,04 1,08 |  —o,01
1 Stunde bei 285° C inkohlt Rohkohle (Miicheln)
98 12,05 12,6 +0,55 98 98,8 30,0 +1,2
84 8,7 8,9 +0,2 84 20,9 20,9 +0
76 8,1 8,0 —0,1 76 18,6 18,5 —0,1
88 7,1 7,1 40 66 16,3 16,2 —0,1
58 6,7 6,4 —0,3 58 14,8 14,6 —0,2
32,3 4,57 4,56 —0,01 39,3 | 10,2 10,2 10
42 | 15 1,59 +0,09 4,2 3,5 35 | &0

13*
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

? relative Ab- i relative Ab-
@ afla‘l' be- | ach der Gl. weichungdes || ¢ ar}al. be- | 1 ach der GL. weichung des
(%) stimmtes |y, . H,0 (%) |ber.vom best. || (%) stlmm(fes ber. H,0 (%) |ber. vom best.
: H,0(%) | H,0(%) H,0 (%) | H,0(%)
| | !
1 Stunde bei 165° C inkohlt 1 Stunde bei 260° C inkohlt
98 27,2 28,8 +1,6 98 15,9 16,7 +0,8
84 20,3 20,2 —0,1 84 11,7 11,8 +0,1
76 18,2 18,0 —0,2 76 10,7 10,6 0,1
66 15,5 15,6 +0,1 66 9,4 9,3 —0,1
58 14,2 14,1 —~0,1 B8 | 8,7 8,5 -—0,2
32,3 9,5 10,1 +0,6 32,3 | 6,1 6,2 40,1
4,2 } 3,4 3,4 +0 4,2 2,1 2,1 40
1 Stunde bei 200° C inkohlt 1 Stunde bei 300° C inkohlt
98 24,0 24.9 +0,9 98 10,6 10,7 +0,1
84 16,9 17,4 +0,5 34 8,2 8,0 --0,2
76 15,1 15,4 #0,3 76 7,0 7,2 +0,2
66 13,4 13,6 +0,1 66 6,4 6,4 -0
58 12,2 12,2 +0 58 6,1 5,8 —0,3
32,3 8.4 8,6 +0,2 32,3 4,3 4,3 4-0
4,2 3,07 2,96 0,11 4,2 1,7 1,7 +0

Ferner scheint es uns berechtigt, unter Anwendung der Dampf-
druckisothermen Aussagen dahingehend zu machen, aus den Ergeb-
nissen die Trocknungs-
geschwindigkeiten fiir

Tabelle 5
Die Konstante n in Abhidngigkeit von den je-
weiligen Inkohlungstemperaturen

Versuchs- j Hirschfelde | Bruckdorf Micheln

temp. (°C) |

Rohkohle 1,601 1,70 2,087
165 1,72 - 2,09
200 1,79 1,80 2,11
240 1,92 — —
260 — 1,90 2,21
285 2,13 — —
300 — 2,1 2,42

jede

einzelne

Iso-

therme zu bestimmen.

Der Ansatz

fiur die

Trocknungsgeschwin-

digkeit
Differenz

enthilt

die
zwischen

dem Dampfdruck in

der Kohle
Dampfdruck
umgebenden

und dem
in der
Atmo-

sphire als maBgebliche
GréBe. Diese Geschwindigkeit wird um so kleiner, je kleiner dieser Druck-
unterschied wird. Aus diesem Grunde nimmt die Trocknungsgeschwindig-
keit mit fortschreitender Wasserahgabe ab, ist also bei einer Isotherme fiir
jeden rel. Dampfdruck verschieden. Bei unseren Studien, wo es uns anf die
Festlegung der relativen Anderung dieser Geschwindigkeit ankam,
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wahlten wir als rel. Dampfdruck ¢ = 259, bei 20° C. Wenn man auch
fir die Bestimmung der Trocknungsgeschwindigkeit nicht wie wir die
Isothermen der Wasseraufnahme, sondern die der Wasserabgabe auf-
nimmt, glauben wir doch keinen allzu groflen Fehler begangen zu haben,
da es uns auf die Einblicknahme in die relative Anderung bei einem be-
stimmten Dampfdruck ankam, zumal die Hysteresiserscheinung erst
bei hohen rel. Dampfdriicken sehr

bemerkenswert ist. Die Hirsch- xlﬁ”}[m/’m/('mg ]
felder Rohkohle nimmt bei ¢ = || © = Bruckdorfer -

959 6,89, Wasser und die @ —{%7 "

1 Stunde bei 285°C inkohlte

Probe 4,09 Wasser auf. Mit @

anderen Worten, die Rohkohle §)>V

trocknet unter Vernachlassigung 29 <

der Hysteresis unter den oben @

angegebenen Bedingungenauf 6% ¢l <5 >

und die inkohlte Probe auf 4,09 /% 200 00°C

Wassergehalt. Umgerechnet und Abb. 9. Relative Trocknungsgeschwin-
auf den Endwassergehalt der Roh- ~ digkeit der inkohlten Proben, darge-
braunkohle hat diese Inkohlur}gs- ;;lelstei:]rliﬂad;;?lsg V;ig%;:u&gzir
kohle dann also 419 weniger psygigkeit von der Inkohlungstem-
Wassergehalt. Unter gleichen peratur

auBleren Bedingungen ist also die

Trocknungsgeschwindigkeit der Reaktionskohle um 419, grofler als die
der Rohkohle. Die analog berechneten Werte sind in Abb. 9 aufgetragen.
Die Abb. 9 1aBt erkennen, dall die relative Zunahme der Trocknungs-
geschwindigkeit ebenso wie die gemessene isotherme Entwisserung mit
dem Ziel der Erkennung des Entquellungsvorganges im Temperatur-
bereich bis 300° C nahezu linear verlduft.

Bei dem Studium der einzelnen Inkohlungsproben auf das Ver-
halten wiahrend der Brikettierung gingen wir von dem Gedanken aus —
da das Gel Braunkohle/Wasser mit steigender Inkohlungstemperatur
stirker entquollen wird —, daf3 uns der Wassergehalt in dem erhaltenen
Brikett einen Anhaltspunkt iiber den Verlauf der Entquellung geben
miilte. Die einzelnen Inkohlungskohlen wurden unter konstanten
Bedingungen abgesaugt und jeweils 3 Gramm der so erhaltenen Probe
fiir die Brikettierung eingewogen. Es wurde stets bei einem Druck von
940 kg/em? 15 Minuten lang geprefit. Von 11 auf diese Weise erhaltenen
Briketts der Rohkohle (Hirschfelde) bestimmten wir den Wassergehalt
durch Trocknung bei 105° C im Trockenschrank und konnten feststellen,
daB die Werte nur um 4-1,59% schwankten. Wir hielten diese Genauig-
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keit fiir ausreichend, was sich, diese Tatsache vorwegnehmend im Ver-
lauf der Untersuchungen auch bestitigte.

Um die analytischen Ergebnisse der 3 Versuchskohlen in direkten
Vergleich setzen zu konnen, berechneten wir den Grad der AbpreS-
barkeit «, d. h. die Menge Wasser in 9, die in bezug auf den Wasser-
gehalt der Rohkohlenbriketts wihrend des PreBvorganges fliissig ab-
tropfbar entfernt wurde. Dieser Rechnung kann man nachstehende

Form geben:
o =100{1— H:0, (%)
H0,) 7

H,0, = Wassergehalt des Briketts der Ausgangskohle,
H,0, = Wassergehalt des Briketts der Inkohlungskohle.

Wir haben die Ergebnisse in Abb. 10 dargestellt und konnen auch
daraus erkennen, dalB3 alle 3 untersuchten Kohlen bei 300° C noch nicht
entquollen sind, denn der Grad

& : der AbpreBbarkeit wichst mit
% ——wmrg 10” ﬁ—l—?’ l""’L—M‘WMmg ”;j;} zunehmender Temperatur

U

o LAL, - = nahezu linear an. Die im
raunkone . .
9 _~‘ = TJ Brikett verbleibende Wasser-
> hohl :
- Pyl ,,f__f”'}’;’,;f,’gg’;;’f_ —} menge ist also der Inkohlungs-
i i T i

" — 1 | temperatur umgekehrt propor-

"0 m # w i w4 w wtw tional. Bei der Hirschfelder

Abb, 10. Abhingigkeit des Grades der Kohle, die wir 15, 30 und

AbpreBbarkeit &« von der Inkohlungs- 60 Minuten inkohlten, konnten

temperatur wir nach der isothermen Ent-

wisserung auch durch die

Wasserbestimmungen in den erhaltenen Briketts nachweisen, daf} die
Verlingerung der Reaktionszeit die Entquellung nicht steigert.

Zusammenfassung

Die Entquellung des Gels Braunkohle/Wasser wiahrend der Druck-
inkohlung in Gegenwart von Wasser wurde an 3 Kohlen der DDR
studiert. Zur Untersuchung wurde eine junge ostelbische Kohle (Hirsch-
felde) und zwei mitteldeutsche Braunkohlen (Bruckdorf und Miicheln)
herangezogen. Den Verlauf der Entquellung verfolgten wir

1. nach der isothermen Entwasserung tber P,0;,

2. durch die Bestimmung der Dampfdruckisothermen,

3. durch Wasserbestimmungen der unter stets gleichen Bedingungen
erhaltenen Probebriketts.



KONNECEE u. LEIBNITZ, Druckinkohlung v. Braunkohlen in Gegenwart von Wasser. I 199

Die Ergebnisse aller 3 Methoden lassen uns zu dem Schlufl kommen,
daB die von uns untersuchte Reaktion nur von der Versuchstemperatur
und nicht von der Zeit abhingig ist. Man kann fir das Ende der Ent-
quellung der 3 Kohlen den Temperaturbereich von 340--380° C angeben.
Neben der Entquellung lauft bei hoheren Temperaturen die Decarboxy-
lierung und Dehydratisierung ab, iiber deren Verlauf in einer spateren
Arbeit ndher berichtet wird.

Durch die Bestimmung der Dampidruckisothermen fanden wir,
daB3 man den physikalisch-chemischen Charakter einer homologen In-
kohlungsreihe unter besonderer Beriicksichtigung der Anderung ihres
Gelcharakters durch die von RosiN und Mitarbeiter angegebene Kon-
stante festlegen kann. Aus den Isothermen berechneten wir die relative
Anderung der Trocknungsgeschwindigkeit und konnten feststellen, dafl
bei allen 3 untersuchten Kohlen die Trocknungsgeschwindigkeit unter
vergleichbaren Bedingungen mit steigender Inkohlungstemperatur nahe-
zu linear ansteigt.

AbschlieBend mochten wir feststellen, dafl unser Ergebnis der
Temperaturabhingigkeit der Entquellung gut mit den Ergebnissen oben
genannter Forscher1)2), die andere Methoden anwandten, tibereinstimmt.

Leipzig, Institut fir organisch-chemische Industrie.

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Juni 1954.





