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DIFFERENTIALTHERMOANALYTISCHE
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IN SPULGASEN BEI UNTERSCHIEDLICHEN
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Differential thermal studies of peat’and brown coal are described at high gas pressures
(0.3-2.1 MPa). The experiments were performed with samples of different particle size in
nitrogen, hydrogen and carbon dioxide atmospheres. The total reaction heats were plotted vs.
the carbon content and a decrease was observed above 68% carbon.

Die Differential-Thermoanalyse (DTA) ist als Untersuchungsmethode hinrei-
chend aus den verschiedenen Zweigen der Wissenschaft bekannt.

Fiir das Studium der Vorginge bei der Kohlenpyrolyse wird die DTA seit langem
mit wechselhaftem Erfolg eingesetzt. Die bisherigen Erfahrungen zeigen, daB die
erzielten Ergebnisse unterschiedlich sind. Aus der Auswertung der Literatur geht
hervor, daBl mit der DTA folgende Probleme befriedigend gelost wurden:

Bestimmung des Inkohlungsgrades [1-3], Bestimmung der Verkokungseigen-
schaften [4-6], Charakterisiecrung von Torf und Weichbraunkohlen und Xylit
[7-11], DTA von Kohlen in oxidierender Atmosphére [12-13], Kennzeichnung von
Fusit {14, 15], Bestimmung der Mineralbestandteile der Kohle [2, 16].

Bei der bisherigen Anwendung der DTA wurden die Brennstoffuntersuchungen
iiberwiegend unter normalem Druck vorgenommen, gelegentlich auch unter
Vakuum. :

Nachfolgend wird iiber Messungen berichtet, die bei Driicken bis 2,1 MPA und
bei Temperaturen bis 1000° erfoigten.

Die Ergebnisse der DTA werden von mehreren Faktoren beeinflult: apparative,
verfahrenstechnische und stoffliche. Sie muBten im vorliegenden Fall, bedingt
durch die hohen Driicke und Temperaturen, bereits bei der Entwicklung der
Apparatur beachtet werden. Das traf insbesondere auf die MeBsonde und auf den
MefBkopf zu.
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Expermenteller Teil

Im Bild 1 ist die Gésamtansicht des Ofens mit der Meflsonde dargestellt. Die
lange Meflsonde gewdhrleistet eine gleichméBige Warmeibertragung. Dadurch
tritt keine unterschiedliche Erwdrmung von Proben- und Inertsubstanz auf und
scheinbare Temperaturdifferenzén sind weitestgehend ausgeschlossen. Bei den
Versuchen wurde eine konstante Aufheizgeschwindigkeit von 13,1 Grad/min
festgelegt, die im optimalen Bereich liegt.

Unter Variierung der Kornzusammensetzung der Probe (ca. 1 g), des Arbeits-
druckes (0,3 und 2,1 MPa) und des Ofenspiilgases (N,, CO, und H,) wurden die
festen Brennstoffe Torf und Braunkohlen verschiedener Herkunft untersucht.
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Abb, 1 Gesamtansicht des Ofens und der Mefisonde
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Ergebnisse und Diskussion

Als Beispiel werden einige DTA kurven von den erwihnten Brennstoffen in den
Bildern 2 und 3 gezeigt. Sie sind mit verschiedenen Spiilgasen (N,, CO,, H,) bei
2,1 MPA Arbeitsdruck und den Koérnungen 0,063-0; 0,50-0,25; 1,0-0,5S mm
aufgenommen. Allgemeingiiltig lassen sich die Erkenntnisse folgendermalien
zusammenfassen:

280° 365°

Exo
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Abb. 2 DTA-Kurven von esnischem Torf unter verschiedenen Spiilgasen bei 21 kp/cm? Spiilgasdruck :
a-N,, Kérnung 0-0,063 mm; b-N,, Kérnung 0,25-0,5mm; c-CQ,, Kérnung
0-0,063 mm; d — CO,, Kémung 0,5-1,0 mm; ¢ - CO,, Kérmung 0,25-0,5 mm; f - H,,
Kérnung 0-0,063 mm; g — H,, Kérmung 0,5-1,0 mm

1. Jeder Brennstoff besitzt einen eigenen typischen Verlauf der DTA-Kurve, der
durch einen endothermen und mehrere exotherme Effekte charakterisiert ist. Die
GroBe und die Ausbildung der Effekte hingen oft vom herrschenden Druck und
von der eingesetzten Kérnung ab. Die Temperaturbereiche, in denen die Effekte
auftreten, sind von der Brennstoffart abhiingig.

2. Der unterschiedliche Verlauf der DTA-Kurven bei Variierung von Arbeits-
druck und Spiilgas kann zum Teil auf Abweichungen hinsichtlich der Temperatur-
leitzahlen zuriickgefiihrt werden.
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3. Bei Anwendung von CQO, und H, als Spiilgas wird der Kurvenverlauf in
hoheren Temperaturbereichen durch auftretende Vergasungsreaktionen beein-
fluBt. Diese Reaktionen zeigen eine gewisse Abhdngigkeit von der K6rnung und
besonders bei H,-Spiilgas vom Druck.

Time, min

Abb. 3 DTA-Kurven von Spreetaler und Burghammer-Braunkohle in verschiedenen Spiilgasen
(Kérnung 0,25-0,50 mm, Druck 21 kp/em?): a — N,, Kohle Spreetal; b - CO,, Kohle
Spreetal; ¢ — H,, Kohle Spreetal; d — N,, Kohle Burghammer; ¢ — CO,, Kohle Burghammer;
f — H,, Kohle Burghammer

Mit Hilfe der DTA-Kurven wurde versucht, die Natur der thermischen Effekte
zu erkennen. In der letzten Zeit ist es durch unterschiedliche Analysenmethoden
gelungen, die Vorginge der Kohlenpyrolyse als eine groBe Anzahl von Parallelre-
aktionen zu deuten, wobei jede Reaktion dem Zerfall bestimmter Struktureinheiten
zugeordnet ist.

Die Pyrolyseprozesse werden von Zerfalls- und Kondensationsreaktionen
begleitet. Thr Anteil wird durch die Struktur der Ausgangssubstanz bestimmt. Die
Reaktionen werden bei der DTA als thermische Effekte registriert. Das Vorherr-
schen dieser oder jener Reaktion ergibt endotherme oder exotherme Effekte. Aus
dem Vergleich mit thermovolumetrischen Untersuchungen gleicher Brennstoffe
kénnen die Ursachen fiir das Auftreten der thermischen Effekte in den einzelnen
Temperaturbereichen mit gréBter Sicherheit eingegrenzt werden. Die endothermen
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Effekte werden demnach durch Abspaltreaktionen hervorgerufen. Die dabei
anfallenden Entgasungsprodukte bestehen vorwiegend aus CO, und Zersetzungs-
wasser. Die ersten exothermen Effekte sind mit der Bildung von K ohlendioxid und
Kohlenmonoxid, sowie mit dem Anfall von fliissigen Produkten in Verbindung zu
bringen. Ein betrdchtlicher Teil der positiven Wirmeténung hingt mit Konden-
sationsreaktionen zusammen. Die Spalt- und Kondensationsreaktionen laufen
nebeneinander ab.

Die exotherme Zone oberhalb 550° entsteht wahrscheinlich als Summe mehrerer
Reaktionen, die exotherm bzw. endotherm verlaufen, bei denen aber die positive
Wirmetdnung iiberweigt. Der letzte exotherme Effekt tritt nicht mehr so
regelmiBig auf, wie das bei dem endothermen und dem ersten exothermen Effekt
der Fall war. Daher lassen sich keine eindeutigen Bezichungen ableiten.

Der Vergleich der Temperaturlage der Peaks in Abhédngigkeit von den Spiilgasen
N,, CO, und H, erlaubt es, die Reaktionsbereiche abzugrenzen. Bei der
Brennstoffpyrolyse wurden je nach den Versuchsbedingungen zwei bis drei
Reaktionsbereiche ermittelt. Der erste Reaktionsbereich zeichnet sich durch
endotherme Warmeténung aus und ist von der Art des Spiilgases unabhingig. Im
zweiten und dritten Bereich iiberwiegen exotherme Vorginge, die von der
Spiilgasart und zum Teil von dem Druck und von der Kérnung der untersuchten
Probe abhingen. Im Bereich iiber 750° verliuft der PyrolyseprozeB ohne
Wirmetonung.

Die Anwendung der Differential-Thermoanalyse fiir quantitative Messungen
erscheint problematisch, weil hierfiir spezielle Bedingungen erfiillt werden miissen.
An erster Stelle seien die Beziehungen zwischen den wirmephysikalischen
Eigenschaften der zu untersuchenden Stoffe und der DTA-Kurve genannt.

Die quantitative Auswertung ist sowohl experimentell als auch rechnerisch
méglich. In beiden Fillen wird die Fliche der Effekte fiir die Ermittlung der
Reaktionswirme benutzt. Die Reaktionswirme 1aBt sich nach folgender Gleichung
berechnen:

_ SEH'4'7t'3.1 'H
Q — (kJ/kg)
Darin sind:
Sgee = die Fliache des Effektes in K- A
4, = die Wirmeleitfahigkeit der untersuchten Probe in kJ/(m- k- K)
H = die Hohe des Probenbehilters in m

M = die Masse der Probe in kg

Die Reaktionswirme kann durch Heranziehung der Effektfliche einer Eichsub-
stanz ermittelt werden. Bei der Verwendung von Eichsubstanzen wiirde man nur
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dann genaue Ergebnisse erhalten, wenn es gelinge, Substanzen einzusetzen, die die
gleichen Eigenschaften wie die Kohle haben und deren Effekte in gleichen
Temperaturbereichen auftreten.
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Abb. 4 Gesamtreaktionswirme in Abhingigkeit vom Kohlenstoff-gehalt. a — errechnete Werte;
b — gemessene Werte

Im letzten Bild (Bild 4) sind die gemessenen und die errechneten Reaktions-
wirmen bei einem Arbeitsdruck von 0,3 MPa in Abhéngigkeit vom Kohlenstoffge-
halt dargestellt. Aus beiden Kurven ist eine gute libereinstimmung der Werte
ersichtlich. Der Kurvenverlauf deutet auf einen flacheren Abfall auf der Seite der
Brennstoffe mit einem Kohlenstoffgehalt unter dem des Torfes hin. Die niedrig
inkohlten Brennstoffe werden bei der Pyrolyse bis 1000° eine Reaktionswirme von
rund 420 kJ/kg (bezogen auf daf-Substanz) besitzen. Bei Brennstoffen mit einem C-
Gehalt zwischen 60 und 68% nimmt die Reaktionswidrme zu und erreicht Werte
von 540 bis 630 kJ/kg. Bemerkenswert ist der steile Abfall der Kurven mit
zunehmendem Inkohlungsgrad. Bereits bei der Braunkohle aus Bohlen und
Burghammer werden fiir die Gesamtreaktionswarme nur 250-335 kJ/kg gemessen
und berechnet. Es ist anzunchmen, daB dieser abfallende Kurvenverlauf bei
Brennstoffen mit noch hoherem C-Anteil sich fortsetzen wird. Deshalb kann auf
positive Gesamtreaktionswarme nur bis zu einem C-Gehalt von etwa 80%
geschlossen werden. Dariiber hinaus wird die Reaktionswirme bei der Pyrolyse bis
1000° endotherm oder gleich Null sein.
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Zusammenfassung — Es werden Differentialthermountersuchungen an Torf- und Braunkohlen unter
erhéhtem Druck (0,3-2,1 MPa) beschrieben. Die Experimente wurden mit Proben verschiedener
KorngrdBe in Stickstoff-, Wasserstoff- und Kohlendioxidatmosphire durchgefiihrt. Die Gesamtreak-
tionswéirme wurde in Abhéngigkeit vom Kohlenstoffgehalt dargestellt und oberhalb 68% Kohlenstoff-
gehalt konnte ein Absinken der Kurve festgestellt werden.

Peatome — Jladrpepennnaibubie TepMUYecKHe HeeleN0BaHAS Topda u Gyporo yriis GhUIH IpoBECHL B
ra3oBoi aTMociepe Bricoxoro nasnenus (0,3-2,1 MIla). DxcneprmeHTH IPOBOMKIMCE C OOpa3aMu
pa3Horo pasMepa ¥ B atMochepe a30Ta, BOJOPOAA M ABYOkMCH yraepona. ['padux obumx Temnor
peakusi B 34BACHMOCTH OT COJCPXAaHHA YFJIEPOJa MOKa3ajl yMEHbHICHHE HX TPH COACPKaHWH
yraepoaa Boaue 68%.
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