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Zur Kenntnis des thermischen Verhaltens von Steinkohle
I. Das Verhalten der Kohlen beim Erhitzen bis znm Erweichungsbeginn®)

Von Dr.-Ing. habil. HORST BRUCKNER

er Aufbau der Steinkohle aus hochpolymeren Kohlen-
Dstoffverbindungen ist im wesentlichen unerforschter kol-
loider Art. Die wesentlichsten Kohlebestandteile, Humine als
Kondensationsprodukte von Zellgeweben und Proteinen,
inkohlte Pflanzeniiberreste mit zum Teil noch erhaltener
Struktur, Kohlenwasserstoffe sowie die Riickstinde der
Harze und Wachse bilden Micellen, die untereinander durch
lockere Briicken verbunden sind, zum Teil sind sie auch,
soweit sie ein geringeres Molekulargewicht besitzen, in diese
Micellarstruktur eingelagert.

Dieser Aufbau der Kohle bedingt, dal3 sie chemischen,
physikalischen und thermischen Einfliissen gegeniiber nur
wenig bestindig ist. Eine Trennung der Inhaltsstoffe der
Kohle nach Gruppen ist infolge ihrer innigen Vermischung
in der Micellarstruktur unmdglich, nur die in geringen
Mengen enthaltenen rezenten Harze und Wachse kénnen
mit indifferenten Ldsungsmitteln teilweise ausgezogen
werden. Ihre Menge ist von der Art der angewendeten
Losungsmittel ziemlich unabhingig, so werden bei einer
KorngréBe der Kohle bis herab zu etwa 0,1 mm mit Ather,
Trichlorithylen, Benzol oder Benzin Extraktionsausbeuten
von i. allg. weniger als 1%, erhalten!).

Bei Zerkleinerung der Kohle?) auf eine Korngré8e von
0,001 mm gelingt es, den Micellaufbau weitgehend zu zer-
storen, so daB durch Extrahieren mit Benzol bei 80° Extrakt-
mengen erhalten werden, die frither nur durch mehrmalige
Benzoldruckextraktion bei 285° nach F. Fischer, H. Broche
u. J. Strauch®) gewonnen werden konnten. Diese Erhéhung
der Extraktausbeuten beruht jedoch nicht etwa auf der
Bildung einer kolloiden Kohlensubstanz infolge der Feinst-
mahlung, sondern auf einer Aufspaltung der Makromolekiile.
Dies wird dadurch bestitigt, da durch die Einwirkung von
hochgespanntem Wasserstoff unterhalb des Beginns der
eigentlichen Zersetzung der Kohle bereits eine Hydrierung
zu loslichen, sog. Pseudobitumina eintritt, die wie die natiir-
lichen Bitumina aus verschiedenartig l0slichen Anteilen
bestehen. Bemerkenswert ist ferner, dall das Backvermdgen
der Kohlen nach Entfernung des natiirlichen Bitumens
durch die Neubildung von Pseudobitumen wiederhergestellt
werden kann und da8 man auf diese Weise sogar Mager-
kohlen die Eigenschaften von Kokskohlen verleihen kann.

In der Micellarstruktur der Xohle werden durch Korn-
zerkleinerung ungesittigte Bindungen freigelegt, an den
Spaltstiicken lagert sich bereits bei gewohnlicher Temperatur
allmihlich Luftsauerstoff an. Diese Verwitterung der
Kohle ist von Bedeutung bei der L,agerung. Wihrend
Stiick- und Nuflkohlen, soweit die Kohle nicht iibermaBig
viele Risse und Spriinge aufweist, ziemlich lagerungs-
bestindig sind, tritt bei Feinkohlen in verhiltnismiBig
kurzen Zeitabschnitten eine meBbare Anderung der Zu-
sammensetzung und des thermischen Verhaltens ein.

So konnte P. Fuchs*) bei der dreijihrigen Freilagerung
von oberschlesischer NuB3kohle II (KorngréBe 23—35 mm)
nur eine Verminderung der Gasausbeute um 1,59, und bei
der zehnjihrigen Lagerdauer einer Stiickkohle des gleichen
Reviers (KorngroBe 90—130 mm) eine Abnahme des Ge-
haltes an fliichtigen Bestandteilen um 3,59, feststellen.
#) Bericht wu deu Reiclskohleurat, Berlin,

1) Strache-Lani: Kollenchemie, 8. 181, Leipzig 1024.

) F. Fischer, K. Peters u. W. Cremer, Brennstoff-Chem. 14, 181 [1938].
%) Ebenda 8, 33 [1925). %y Arch. Warmewlirtsch., Dampfkesselwes. 19, 309 1938).
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Diese Wertverminderung wurde beobachtet, ohne daB die
Kohle eine nennenswerte Erwdarmung erfahren hatte. Sie
ist im wesentlichen auf allmihliche Zermiirbung durch die
Einwirkung von Frost zuriickzufiithren, die mit zunehmender
Lagerdauer um so stidrker ansteigt. Das dabei gebildete
Feinkorn ist zwischen den Kohlenstiicken der stdndigen
Beriihrung mit Frischluft ausgesetzt, es vermag sich durch
Oxydation zu erwirmen und kann in ungiinstigen Fillen
sogar zur Bildung von Brandnestern fiihren.

Die infolge der Verwitterung der Kohle sich ergeben-
den Anderungen in der Elementarzusammensetzung zeigt

Tabelle 1.
Anderung der Elementarzusammensetsung von Steinkohle bel einjihriger
Verwitterung*)
Be Elementarzusammensetzung
Herkuntt der Kohle schaffenhelt | H |o+x| s
% % % %
La Louviére, Fettkohle .......... 87,42 5,32 6,03 1,22
La Louviére, Fettkohle ..... .. 86,50 4,80 8,12 0,69
Ghin les Mons, Fettkohle ... 89,60 4,73 7,38 1,29
Ghin les Mons, Fettkohle ........ i 86,60 4,18 B,26 0,96
Fontaine I'Evéque, Magerkohle ... frisch 89,40 3,30 6,30 0,899
Fontaine 1'Eveque, Magerkohle ,.. | verwittert 87,36 2,20 9,76 0,68

Die Oxydation der Kohle fiihrt darnach neben einer
Verminderung des Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes
infolge Bildung von Kohlendioxyd und Wasser vor allem
zu einer Erhohung des Sauerstoffgehaltes infolge Ab-
sittigung ungesittigter Bindungen. Der Riickgang des
Schwefelgehaltes ist bedingt durch eine teilweise Oxydation
des Schwefels zu wasserlgslichen Sulfaten.

Fiir die Kohlelagerung ergibt sich daher folgendes:
Vollig 140t sich eine Wertminderung der Kohle nur aus-
schliefen durch Lagerung unter LuftabschluB (Wasser).
Bei Trockenlagerung ist die in Bunkern einer Freilagerung
vorzuziehen, da hierbei Luftstrémungen und Temperatur-
wechsel stark eingedimmt werden konnen,

Bei der zumeist geiibten Freilagerung der Kohle
stellt das natiirliche Vorkommen im unverritzten Feld das
Vorbild dar, d. h. bei der dichten, keine leeren Zwischen-
riume aufweisenden Flozlagerung ist die Einwirkung von
atmosphirischer Luft ausgeschlossen. Daraus ergeben sich
folgende Forderungen: Getrennte Lagerung der verschie-
denen Kohlenkdrnungen (Stiick-, Wiirfel- und Nuf3kohlen),
Vermeidung von Unterkorn und weitgehende Vermeidung
von Abrieb und Zertriimmerung bei der Beschickung des
Lagers, getrennte Lagerung der Erbs- und Feinkohle,
Feuchthalten der Kohle zur Bekimpfung der Selbsterwir-
mung und, falls moglich, Verminderung der Sonnenbestrah-
lung. Ebenso mu3 vermieden werden, da3 sich die Kohle
durch in der Nihe vorbeigefiihrte Abgaskanile oder Dampf-
leitungen erwiarmen kann. Schlie@lich ist in jedem Fall
zwecks Verminderung des Lufteintritts auf eine dichte
Packung an der dubBeren Stapeloberfliche durch gleich-
milig groBe Stiicke in senkrechter Anordnung zu achten.

Die Wertverminderung bei gewohnlicher Temperatur
beruht, wie K. Bunte u. H. Briickner?) zeigen konnten,
auf einer Sorption von Sauerstoff, da die dichte Struk-
tur und in Zusammenhang damit die nur geringe Ober-
flichenentwicklung eine rein physikalische Adsorption des
Sauerstoffs durch die Kohle sehr unwahrscheinlich macht.

%) O. Stutzer: Die wichtigeten Lageratitten der Nichterze, II. Kohle, Allgemeine Kohlen-
geologie, Berlin 1923, *) Diese Ztschr. 47, 84 [1934).
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Es ist vielmehr eine Absittigung ungesittigter Gruppen
innerhalb der Micellarstruktur durch Sauerstoff anzunehmen,
Dabei ist sehr wohl anzunehmen, da3 der Sauerstoffbindung
eine wenigstens teilweise physikalische Sauerstoffadsorption
vorausgeht. Die ebengenannten Verfasser konnten fernmer
nachweisen, daf} bereits bei gewohnlicher Temperatur durch
Einwirkung von Luft im Anschluf} an die chemische Bindung
des Sauerstoffs von der Kohle Kohlendioxyd, Kohlenoxyd
und Wasser abgespalten werden, etwa nach den folgenden
schematischen Gleichungen:

[Kohle] + Oy3 —[Kohle + O, adsorbiert] — [Kohle + O,)oxydierte Kohle —
[verwitterte Kohle] + CO,;, CO und H,0.

Ferner wurde wahrscheinlich gemacht, daB ein, wenn
auch geringer Teil der Kohlenstoffatome derartig locker
gebunden ist, dal diese mit Sauerstoff direkt zu einem
Kohlenstoffperoxyd ,,C/O,” oxydiert werden, das zuvor
von Lamb u. Elder”) sowie von A. King®) bei der Lagerung
von Holzkohle nachgewiesen wurde:

xC + /20, = CxOy.

Wihrend dieses ,,Kohlenperoxyd™ in der Hitze unter
Abspaltung von Kohlendioxyd und Kohlenoxyd zerfillt,
zersetzt es sich bei gewéGhnlicher oder nur schwach erhéhter
Temperatur in Gegenwart von Wasser unter Abspaltung
von Carbonsjuren, z. B. Oxalsiure, die mit Permanganat-
16sung nachgewiesen werden kdnnen.

Es zeigte sich, dafl die Sauerstoffaufnahme der Kohlen
bereits bei gewcéhnlicher Temperatur so stark ist, dal} sie
manometrisch gemessen werden kann. Zu diesem Zweck
wurde feingepulverte Kohle (20 g, << 4900 Maschensieb) in
einem mit Manometer und Gaszufiihrungsrohr nebst Hahn
versehenen 1-1-Erlenmeyerkolben, der mit Luft gefiillt ist,
bel Zimmertemperatur stehengelassen und die Sauerstoff-
aufnahme der Kohle zunichst tdglich, darauf in grofleren
Zeitabstinden, aus dem Druckabfall unter Beriicksichtigung
der jeweiligen Temperatur und des Barometerstandes be-
rechnet. Nach 60 Tagen wurde der Versuch abgebrochen
und das Restgas analysiert. In Tabelle 2 enthalten Spalte
1—4 die Rohanalysen der Kohlen, Spalte 5 und 6 die Sauer-
stoffaufnahme und Spalte 7—10 die Restgasanalysen.

Tabelle 2.

Sauerstolfaulnahme von Kohle aus Luft und Zusammensetzung des Rest-
gases nach 60 Tagen.

1 2 3 4 | 5 | 6 | 7 | 8 | 9 | 10
Koks- I:‘,!Tls absor-
Was- riick- | biert von 20g Gaszusammensetzung
Kolile ser |Asche Kohle nach
stand
1 60
% | % | % | Tag |Tagen| €02 | O | OO | N:
Fschweiler Kokskohle| 1,0 91 | 8,0 1,5 42 0,5 | 13,2} 0,2 | 86,1
Kokskohle Gleiwitz-
grube ........... 1,5 54 | 70,4 | 1,0 18 03 | 18,6 | 0,3 | 80,8
Qaskohle Heinitz ... | 1,3 1,9 | 65,8 5,5 69 0,2 | 12,2 0,2 | 87,4
Heinitz Glanzkohle . | 2,3 1,5 | 64,86 7,5 84 04 | 10,8 | 0,2 | 88
Heinitz Mattkohle .. | 1,5 4,8 | 64,8 | 4,0 59 0,0 | 14,2} — 85,8
Heinitz Faserkohle . | 0,9 9,2 | 80,8 05 17 0,0 19,0 — 81,0
Oberschles, Staubkohle| 4,6 | 12,2 | 64,2 | 21,0 | 112 0,9 81| 0.3 | 90,7

Im einzelnen wurde bei der Lagerung von feingepul-
verter Kohle (Korngrée << 0,09 mm) bei 20° von K. Bunte
u, H. Briickner je Gramm Kohle nach 60tigiger Lagerung
eine Sauerstoffaufnahme bis zu 6 cm? festgestellt, ohne daf3
diese damit bereits ihren Endwert erreicht hitte. Bei
diesen Ergebnissen ist noch zu beriicksichtigen, dafl die
untersuchten Kohlen zwar sofort nach Erhalt der Proben
im Gasinstitut, nicht dagegen sofort nach der Forderung
in der Grube zur Untersuchung gelangen konnten, so daf}
wihrend des Transports bereits die Moglichkeit einer Vor-
oxydation bestand. Bemerkenswert ist in diesem Zusammen-
hang, dal von den petrographischen Kohlebestandteilen
das Sauerstoffaufnahmevermégen in der Reihenfolge Glanz-
kohle > Mattkohle > Faserkohle stark abfillt.

8) .J, chem. Soc. London 1988, 842.

7y J. Amer. chem. Soc. §3, 167 [1931].
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Die Abspaltung von Carbonsiduren, berechnet als Oxal-
sidure (C,H,0,-2H,0), betrug nach eintigiger Lagerung bei
20° an Luft und nachfolgendem Auszug mit Wasser bis
zu 0,25 mg/g Kohle.

Die Verwitterung der Kohle durch Sorption von Sauer-
stoff filhrt aber nicht nur zu einer brenntechnischen Wert-
verminderung, sondern vor allem zu einer Verinderung
der Verkokungseigenschaften. K. Bunte u. H. Briickner
zeigten, dafl wihrend der Lagerung von feingepulverten
Backkohlen bei gewdhnlicher Temperatur nahezu parallel
mit der Sauerstoffaufnahme eine Abnahme der Back-
fihigkeit, eine Verminderung der Plastizitit und der Aus-
beute an gasférmigen Entgasungsstoffen stattfindet. Ferner
verschiebt sich der Entgasungsbereich nach um etwa
10—20° hoheren Temperaturen.

Die Einwirkung des Sauerstoffs wird durch Erhéhung
der Temperatur stark beschleunigt?), so daBl Backkohlen
ihr Back- und Blihvermoégen vollstindig verlieren kénnen,
Die meisten Kohlen erfahren dabei eine Gewichtsabnahme
und eine Heizwertverminderung, die nach K. Peters u.
W. Pickerl®) bei p-Kohle (Kornfeinheit << 0,001 mm) bis
zu 7%, bzw. 219, betragt. Diese Oxydation vollzieht sich
auch bei erhéhter Temperatur um so schneller, je fein-
korniger die Kohle ist. Ferner wird Glanzkohle schneller
und stirker oxydiert als Mattkohle, Faserkohle wird da-
gegen kaum verdndert.

Bei einer Steigerung der Oxydationstemperatur der
w-Kohle auf 225—250911) erfolgt Bildung von Benzol-
carbonsiuren, die sich beim Abkithlen des L uftstromes
als nadelfdrmige farblose Kristalle absetzen. Auf diese
Weise wurden bei einem vierwé6chigen Erhitzen von p-Kohle
auf 2500 etwa 0,7 Gewichtsprozent sublimierte Benzol-
carbonsduren erhalten. Diese Erscheinung steigerte sich
bei einer ErhSéhung der Reaktionstemperatur auf 300°;
oberhalb 350° trat Ziindung und Verbrennung der u-Kohle
ein. Daraus wird geschlossen, daf3 die Sauerstoffeinwirkung
auf die Kohle zunichst zur Bildung carbonyl- und carboxyl-
haltiger Verbindungen fiihrt.

Durch Erwidrmen'?) von Kohlen bei 105° in Luft iiber
eine lingere Zeitdauer vollzient sich bereits langsam
eine Umwandlung in alkalilgsliche dunkel gefirbte Humin-
sduren. Gleichzeitig tritt eine Gewichtszunahme der Kohlen
ein, wihrend ihr Heizwert abnimmt und Kokskohlen ihr
Backvermdégen verlieren,

Die Verwendung von reinem Sauerstoff zur Vor-
oxydation bei erhohter Temperatur dagegen ist nur in
beschrinktem Mafle moglich. K. Bunie, H. Briickner u.
W. Bender'®) zeigten, dall Steinkohle in Sauerstoffatmo-
sphére je nach ihrem Inkohlungsgrad bei 165—240° ziindet.
Die KorngroBe der Kohle beeinflufit die Ziind- und Ver-
puffungstemperatur geradlinig, u. zw. derart, daf} bei fein-
korniger Kohle die Ziindtemperaturen tiefer liegen als bei
grobkorniger Kohle. Bei frischen Kohlen steht die Ziind-
und Verpuffungstemperatur mit dem Gehalt an fliichtigen
Bestandteilen in unmittelbarer Beziehung, bei gealterten
Kohlen liegen sie hoher als bei frischen Kohlen. Die Ein-
wirkung von Sauerstoff 14) auf Kohle bei 100° 1463t sich eben-
falls durch Zusitze nur wenig beeinflussen, bei 200° und
250° wirken FEisenchlorid, Manganchlorid und Natrium-
carbonat befordernd auf die Sauerstoffsorption unter gleich-
zeitiger Temperatursteigerung. Hemmend wirken unter
gleichen Bedingungen dagegen Bariumchlorid, Aluminium-
sulfat, Natriumborat sowie saures Natrium- und Ammonium-
phosphat.

Ein Erhitzen von Kohle in Stickstoffatmosphire
fithrt ebenfalls bereits zu einer Depolymerisation der Kohle-

®) 8. W. Parr, Fuel Sci. Pract. §, 901 (1925]; weiteres Schrifttum s. bei 0. Kiinle, Brennstoff-
Cher. 8, 205 [1928]; 8. ferner unter 7). 10) Diese Ztschr. 48, 498 [1933].

1ty ¥, Fischer, K. Peters u. W. Cremer, Brennstoff-Chem. 14, 184 [1933].

2y D.J. W. Kreulen, ebenda 8, 149, 241, 340 [1927].

1%) Gas-u.Wasserfach 81, 178, 200 [1938]. ) K. E. Newall, Fuel Sci. Pract. 17, 202 [193S].
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substanz. . Coles u. J. I. Graham'®) zeigten, dal} eine zu-
nehmende Vorerhitzung im Vakuum oder in Stickstoff
bei 300° zu einer Steigerung der Empfindlichkeit gegeniiber
Luftsauerstoff bei 100° fithrt. Diese Erh6hung der Oxydier-
barkeit wird um so groBer, je dlter die Kohle ist.

Damit wird zugleich die Elementarzusammensetzung
der Kohle durch das Vorerhitzen wesentlich verindert, da
von der aufgelockerten Micellarstruktur begierig Sauerstoff
aufgenommen wird. Im einzelnen wurde z. B. von 0. Kiinle
(s. 0.) beim Erhitzen einer sichsischen Kohle und Abkithlen
in Luft folgende Anderung der Elementarzusammensetzung
(bezogen auf Reinkohle} festgestellt:

Tabelle 3.

Verinderung der Elementarzusammensetzung einer sichsischen Stelnkohle
nach Erhitzen bls 400°,

Erhitaungs- Ver-

temperatur © H 0 N 5 hilltnis He
°0 % % % % | % | koalike

Ausgangskoble . ... 81,87 5,52 9,93 1,71 0,97 14,8 8037

225 75,53 3,48 18,61 1,48 0,90 21,7 6601
275 78,10 3,80 15,78 1,48 0,84 20,6 7004
325 81,69 4,11 11,82 1,58 0,80 19,0 7500
370 83,77 4,15 9,57 1,71 0,80 20,2 7800

400—450 84,69 3,74 9,33 1,50 0,74 22,7 7706

Untersuchungen iiber die physikalischen Eigenschaften
der Kohlen nach der Vorerhitzung ergaben hinsichtlich
Porositit, Gasdurchlissigkeit sowie Adsorptionsvermigen
fir Stickstoff und Kohlendioxyd keine wesentlichen Ver-
anderungen. Es zeigt sich somit auch hierdurch, daf} die
Vorerhitzung vor allem die chemischen Eigenschaften be-
einflufit hat, d. h. daBl eine Depolymerisation der Kohle-
substanz eingetreten ist, die zur Freilegung von Bruch-
stiicken von ungesittigtem Charakter gefiihrt hat.

Die Verminderung der Verkokungsfihigkeit von Back-
kohlen durch Voroxydation wirkt sich vorteilhaft aus bei
stark bitumenhaltigen Gaskohlen. Diese lassen in frischem
Zustand infolge ihres hohen Blihgrades und starken
Schwindens einen nur schwammigen, wenig festen Koks
erhalten. Daher wird bei dem Bruay-Verfahrenl®) durch
Luftoxydation bei 300-—350° ein Teil der zu verkokenden
Kohle zuvor gealtert (,,angelassen’’) und erst daraufhin dem
anderen Teil vor der Verkokung zugesetzt. Diese Vor-
oxydationstemperatur darf noch nicht bis zum eigent-
lichen Erweichen gesteigert werden, anderenfalls wiirde
die Magerungswirkung des Schwelkokses das beabsichtigte
MaB iiberschreiten.

Zu einer Bestitigung dieser Angaben fiihrte eine Nach-
priiffung durch G. Lorenzen'?) unter Verwendung einer stark
schiumenden Gaskohle (Gehalt an fliichtigen Bestand-
teilen 33,59,). Als giinstigste Voroxydationsdauer wurden
2 h bei 300° ermittelt, wobei 409, der Gesamtkohle vor-
behandelt und daraufhin vor der Kammerverkokung mit
den restlichen 60%, Frischkohle vermischt wurden. Unter
Verminderung der Schaumbildung wies der Versuchskoks
eine feinporige feste Beschaffenheit auf. In noch vermehrtem
Mafle kann eine Verbesserung der Klopffestigkeit durch
kurzes Erwirmen der Kohle ohne ILuftzusatz auf etwa
209 unterhalb des Entgasungsbeginns erzielt werden. Dieses
Verfahren eignet sich jedoch nur fiir die Mitteltemperatur-
verkokung bitumenreicher Gaskohlen, nicht aber fiir die
Hochtemperaturverkokung, da im letzteren Fall die heiBle
vorgewirmte Kohle bei ihrer Einfiillung in die Kammer
sofort zur Entziindung gelangen wiirde.

Fine Depolymerisation der Kohle kann bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht nur mechanisch durch Zer-
kleinerung, sondern auch durch die Einwirkung von Pyridin
oder Pyridindampf erzielt werden, der in die Micellarstruktur
der Kohle eindringt und sie auflockert. Die Adsorptions-
fahigkeit von Kohle fiir Pyridindampf nimmt mit steigendem
Inkohlungsgrad (C/H) ab, wihrend zwischen der Héhe der

1%y Fuel Seci. Pract. 12, 304 [1933].
16) Pamart, Chaleur et Ind. 15, 329 [1934].

17) Diss, Berlin 1935.
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Adsorption von Pyridin und dem Gehalt der Kohlen an
fliichtigen Bestandteilen keine Regelmilligkeit bestelit!®).

Infolge dieser Solvatisierung der Micellen wird ein
wesentlich gréBerer Anteil der Kohlensubstanz in Pyridin
loslich (bis zu 259,)1%. Dieser Extrakt kann nach dem
Trennungsgang von Wheeler in «-, -, und +,_,-Bestand-
teile unterteilt werden. Die koksbildenden Kigenschaften
einer Kohle oder eines Kohlengemisches hdngen im wesent-
lichen nicht von der Beschaffenheit der Restkohle (x-Be-
standteile), sondern von deren Gehalt an (8- und vy-Bestand-
teilen ab, insbes. an 8- und vy, ,-Anteilen, die allein backende
Eigenschaften aufweisen, wahrend die v ;,-Anteile nur die
backenden Eigenschaften verstirken. Die letzteren sind
als Kohlenwasserstoffe in einem sehr weitgehenden Malle
destillierbar und befordern daher nur die Solvatisierung
der die Kohle aufbauenden Micellen. Das Erweichungs-
verhalten der Kohlen wird schliellich zusitzlich beeinflulit
von der Beschaffenheit der in Ldsungsmitteln unléslichen
a-Bestandteile, insbes. von deren Benetzungsfihigkeit, die
wiederum von ihrem Sauerstoffgehalt abzuhingen scheint,

Die wihrend des FErhitzens der Kohle vonstatten
gehenden Vorgiange wurden von einer gréleren Zahl von
Forschern untersucht??). Dabei ergab sich iibereinstimmend
folgendes. Bis zu einer Erhitzungstemperatur von 150°
wurden im wesentlichen nur Nisse, hygroskopisch gebunde-
nes Wasser und okkludierte oder adsorbierte Gase (Kohlen-
dioxyd) abgespalten. Im Temperaturbereich von 250—300°
erfolgt daraufhin infolge des Beginns der Depolymerisation
eine Abspaltung geringer Mengen fliissiger Kohlenwasser-
stoffe, die erstmalig von E. Bornstein®l) sowie von
H. A. J. Pieters u. H. Koopmans®®) beobachtet wurde.

Nach Steigerung der Temperatur iiber 300° bis 400° wird
die Zersetzungstemperatur der Kohle erreicht, infolge
der durch thermische Einfliisse bedingten starken Depoly-
merisation wird die Micellarstruktur der Kohle allméihlich
vollstandig zerstort. Zunidchst erfolgt im wesentlichen nur
eine Abspaltung gasférmiger Stoffe, wie CO, und H,S; bei
einer um etwa 20° héheren Temperatur wird die Koks-
bildungszone erreicht, die bei Backkohlen mit einem
Erweichen der Kohle verbunden ist.

Die Erhitzung einer englischen Kohle durch V. Stone
u. M. W. Travers®) bei einem Druck von 0,01—0,001 Torr
fijhrte bei 3509 zu einer Gewichtsabnahme von 9,4—10,7%,, bei
3659 bis zu 13,29%,. Dabei wurden 4—69%, fliissiges Kondensat
neben der Abspaltung von H,S, CO, und gasférmigen Kohlen-
wasserstoffen erhalten. Dieses bestand aus einer rotbraunen,
weich-pechartigen Masse, die in Benzol zum iiberwiegen-
den Teil, in absolutem Alkohol vollkommen ldslich war.

} Bemerkenswert war hierbei vor allem, daf} die Aus-
beute an Kondensat nach Erreichen der Endtemperatur
nicht beendet war, bei Gleichhaltung der Temperatur
konnte im Verlauf von mehreren Tagen noch kein Stillstand
erreicht werden. Die erhaltene Kondensatmenge entsprach
etwa der Extraktmenge bei der Druckdestillation der Kohle
mit Benzol. Die gleichzeitige Gasbildung zeigt eindeutig,
daf3 durch die Erhitzung bereits eine chemische Verdnderung
der Kohle eintritt.

Die Hohe der Zersetzungstemperatur der Kohle wird

im wesentlichen von deren Inkohlungsgrad und von der

Lagerstitte bestimmt. Sie betridgt bei deutschen Kohlen

i. allg. 350—430°2%), bei Walliser Kohlen 300—500° 25) und

bei englischen Gaskohlen 290—36592%),

8y K. Bunte, H. Briickner u, H. ¢. Simpson, Fuel Sci. Pract. 12, 268 [1933].

1) Wichtig ist bei der Anwendung der Pyridinextralktion von Kohle die Verwendung eines
vollkommen wasserfreien Extraktionsmitfels. Andernfalls wird die Extraktausbeute
sehr stark herabgesetet, z. B. bei einem Wassergehalt des Pyridine von 10% um 67—90%.
Dies gilt vor allem fiir die §-Bestandteile. (L. Malankowicz, Chim, et Ind. 28, 1277 [1932].)

) Zusammenfassung des Schrifttums s, R, Holroyd n, K. ¥. Wheeler, Fuel Sci, Pract. 9,
9, 40, 76, 104 [1930]; vel. ferner H. A. J. Pieiers, ebenda 10, 484 [1931].

21y J! Gasbeleuchtung 49, 667 [1906].

22) Rrennstoff-Chem. 18, 261 [1932]. 23 J, Soc. chem. Ind., §2, 686 [1933].

) Teilweise unverdffentlicht, s, anch K. Bunte u. H. Léhr, Gas- u. Wasserfach 77, 243,

261 [1934]. 25) Illingworth, Fuel Sci. Pract. 1, 33 [1922).
2) R. Holroyd u. R. V. Whaeler, ebenda 8, 0, 40, 76, 104 [1930].
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Untersuchungen von R. V. Wheeler?) iiber den Tempe-
raturbereich der thermischen Zersetzung der einzelnen
Bestandteile der Kohle hatten folgendes Ergebnis (Tab. 4):

Zur Kenninis des therm. Verhaltens von Steinkohle. I.

Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit
Werten, die von F. Gidssling?®) bei Untersuchungen dhnlicher
Art erhalten wurden. Zusammenfassend ergibt sich, daB

Tabelle 4.

Temperatur der Zersetzung der Bestandteile der Stelnkohle,

Bestandteil

Fliissige Zersetzungsprodukte

Temperaturbereich

Eigenschaften

Menge Gasformige Zemetzungsprodukte

Huminverbindungen Zersetzungsbeginn nimmt mit dem
Inkohlungsgrad der Humine zu,
u, zw. von 200—365° fiir Kohlen
mit 77—80% Kohlenstoffgehalt.
Samtliche Ole destillieren unter-
halb 400° iiber.

Phenole und saure Ole, unges,
Kohlenwasserstoffe, aromatische
und hydroaromatische Verbin-
dungen und Wasser.

Abnahme mit zunehmendem In-
kohlungsgrad der Humine,
6—19% Wasser und 3-—0,05%
Phenole und Sauren fiir Kohlen
mit 77—009% Kohlenstoffgehalt.

Parafiine und etwas CO + CO,

V'reie Kohlenwasserstoffe 225—300° Qesittigte und ungesittigteKohlen- | Ungefdhr gleich dem ursprilng- | Paraffite in geringer Menge
wagserstoffe in nahezu gleichen lichen Gehalt an freien Kohlen-
Mengen. wasserstoffen in der Xohle,

Harze 325 —37a° Harze und ungesittigte Kohlen- | Weniger als dem urspriinglicher | I'araffine und hoéhere Olefine.
wasserstoffe, Betrag an Harzen in der Kohle.

Struktur  zeigemnie  Pilanzenteile | 300—320° Ungesittigte Kohlenwasserstofie, | Ungefihr 30 Gew.-%, der ur- | CO+C0, und Parafline in geringer

(2. B, Sporen) neutrale oxydierende Verbin- sprilnglichen Pflanzenteile in Menge

dungen und Wasser der Kahle

Uber den Reaktionsverlauf bei der Zersetzung der
Kohlen haben R. V. Wheeler u. Mitarb. durch Erhitzen im
Vakuum im einzelnen folgendes ermittelt: Im wesentlichen
erfolgt eine thermische Zersetzung der Humine, die je nach
dem Inkohlungsgrad 90—989, der Kohlesubstanz bilden. Sie
ergeben an Zersetzungsprodukten gasformige Paraffinkohlen-
wasserstoffe, Wasser, Phenole sowie fliissige aromatische
und hydroaromatische Kohlenwasserstoffe. Die inkohlten
Pflanzeniiberreste spalten im Temperaturbereich von
300—350° im wesentlichen CO,-reiche Gase, Wasser, un-
gesittigte Kohlenwasserstoffe und neutrale, Sauerstoff ent-
haltende Verbindungen ab. Der Zersetzungsbereich der
rezenten Harze und Wachse liegt bei 325—3759°, diese bilden
im wesentlichen gesittigte und ungesittigte aliphatische
Kohlenwasserstoffe. Bei Temperaturen iiber 400° werden
daraufhin im wesentlichen nur noch Gase, wie CO, H, und
gasformige Kohlenwasserstoffe abgespalten.

Eine eingehende Untersuchung {iber das Verhalten der
Kohlesubstanz im Temperaturbereich von 20° bis zur
Zersetzungstemperatur haben ferner K. Bunte, H. Briickner
u. H. G. Simpson®®) durchgefithrt. Zu diesem Zweck wurden
Proben einer Gaskohle (Saarkohle der Zeche Heinitz) jeweils
2 bzw. 20 h auf 250, 300, 350 und 400° erhitzt, daraufhin
einer erschipfenden Pyridinextraktion unterworfen und
die 16slichen Anteile weiterhin in 8-, v,-, ;- und v4; - Anteile
getrennt. Diese Extraktions- und nachfolgende Trennungs-
methode wurde gewdhlt, da angenommen werden konnte,
dafl die hierbei l6slichen Anteile die am leichtesten erkenn-
baren Anderungen zeigen, Gegeniiber sonstigen L&sungs-
mitteln wurde dem Pyridin der Vorzug gegeben, da es bereits
bei nur wenig erhdhter Temperatur zu einer Depolymerisa-
tion der Kohle fithrt, Gleichzeitig wurden die Anderungen
der Backfihigkeit der vorerhitzten Kohle durch Bestimmung
der Backfahigkeitszahl ermittelt. In Tab. 5 sind die Er-
gebnisse der Extraktausbeuten fiir die Ausgangskohle sowie
fiir die vorerhitzten Kohlen, bezogen auf Reinkohle, zu-
sammengestellt.

Tabelle 5.

Veriinderungen des Gehaltes elner Gaskohle an a-, 9- und y-Bestandteilen
bel 2- und 20stiindigem Erhitzen auf 250—400°.

Aus- 2h erhitzt bei 20 h erhitzt bei
Bestandteil gangs-
kohle { 250° | 300% | 350° | 400° | 250° | 300° | 350° [ 400°
« 81,59 | 83,27 | 82,50 | 79,12 | 80,381 | 87,75 | 78,42 | 72,67 | 93,22
B+ 18,41 | 16,73 | 17,50 | 20,88 | 19,69 | 12,25 | 21,68 | 27,33 | 6,78
3 11,04 | 9,85 10,24 11,83 9,55] 6,63 (10,81 [ 14,51} 1,59
7 7.87| 6,88% 7,26 9,06|10,14| 5,62 )10,77 | 12,82 5,19
1 3,60 38,33 3.24| 3,18 5,14 | 2,66| 4,16} 4,75 | 2,46
Ta 2,061 1,92 1,98 2,01 2,14 | 1,54 2,451 2,90 1,19
Ys 1,62 1,61| 2,04| 3,86| 2,86| 1,43} 4,16 | 5,17 | 1,54
Bindevermdgen (nach

Kattwinkel) ...... 188 | 200 | 107 |82 — |86 — | — | —
/3 | o671 o0| o1l 076 1.08] 0,84] 0,99] 088 3,26

") Brennstoff-Chem. 20, 21 [1939].
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#8) Fuel Sci. Pract. 12, 222 [1033].

beim FErhitzen der Kohle auf etwa 250° trotz der dabei
stattfindenden Depolymerisation eine Verminderung des
Gehaltes an pyridinloslichen Anteilen stattfindet, wobei
der Anteil an -Bestandteilen in jedem Falle zuriickgeht,
wihrend der an sich wesentlich geringere Anteil an v-Be-
standteilen in einzelnen Fillen auch ansteigt. In dem Tem-
peraturbereich bis 250° fithrt die Anderung in der Micellar-
struktur daher noch nicht zum Freiwerden von so niedrig-
molekularen Bestandteilen, da3 diese 16slich werden. Bei
einer weiteren Steigerung der Erhitzungstemperatur auf
etwa 360° wird der Anteil an - und vy-Anteilen daraufhin
wesentlich erhéht, u. zw. in um so vermehrtem Malle, je
linger die Erhitzungsdauer ist. Nach Erreichen der Zer-
setzungstemperatur der Kohle (370°) wird infolge des
Beginnens der eigentlichen Verkokungsreaktionen der
Gehalt an (- und vy-Bestandteilen wieder sehr schnell
vermindert.

Die im Temperaturbereich bis 250° eintretende Ver-
minderung des Gehaltes an - und y-Bestandteilen (damit
in Einklang stehen im weiteren mitgeteilte Untersuchungen
iiber den Quelldruck der Kohlen) ist wohl darauf zurfick-
zufithren, daB diese Xohlebestandteile Kondensations-
reaktionen mit den «-Bestandteilen (Restkohle) eingehen,
wobei die gebildeten Molekiile durch Pyridin nicht zerlegt
werden kénnen. Bei weiterem Erhitzen auf 300—350° tritt
dann infolge der TemperaturerhGhung eine thermische
Spaltung der Makromolekiile (x-Bestandteile) und eine
erneute Loslichkeit in Pyridin ein. Von den y-Bestandteilen
ergeben bei zweistiindigem Erhitzen auf 250—350° nur die
vi-Anteile keine Erh6hung der Ausbeute. Dies beruht dar-
auf, daB} diese als im wesentlichen aus Kohlenwasserstoffen
bestehend in diesem Temperaturbereich abzudestillieren
beginnen.

Die in Tabelle 5 aufgefithrten Werte iiber das Binde-
vermogen der vorerhitzten Kohlen zeigen, daBl bei einer
kurzzeitigen Erwirmung auf 250° das Bindevermdgen zu-
nichst ansteigt, um bei weiterer Temperatursteigerung
daraufhin ziemlich schnell abzufallen. Daraus ergibt sich
als Folgerung, daB der Temperaturbereich von 250° bis
zum Erweichungsbeginn von der Kohle bei der Schwelung
und Verkokung mdglichst schnell durchlaufen werden soll,
damit die koksbildenden Eigenschaften der Kohle mdglichst
weitgehend erhalten bleiben. Gleichzeitig mit den grund-
legenden Anderungen im Erweichungsverhalten von Back-
kohlen nach einer linger andauernden Vorerhitzung werden
die Ergebnisse der Pyridinextraktion verandert.

Wihrend nach Illingworth®®) nur die y-Anteile das
Verkokungsverhalten einer Kohle bestimmen, erkannte be-
reits Foxwell®'), da3 die B- und +-Anteile den plastischen Zu-
2%) Diplomarbeit Karlsruhe 1924 (unverdffentlicht).

30) Fuel Sci. Pract. 1, 65 [1922].
3) Ebenda 3, 317, 345 [1924].
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stand einer Kohle beeinflussen. Dies wurde durch XK. Bunite
u. W. Morlock®) dahingehend erweitert, da die Koks-
bildung vor allem von der Menge und dem Verhiltnis der
8- und y;-Anteile abhéngt, da die y,- und y;-Anteile wih-
rend des Erweichens im wesentlichen abdestillieren,

Druckextraktionen von Steinkohle bei etwa
275° und 55 at wurden erstmalig von F. Fischer u. Mitarb.%)
mit Benzol durchgefiihrt. Die erhaltenen Extraktmengen,
die bis zu 89, der angewendeten Kohle betrugen, konnten
mit Petrolither in einen kakaobraunen, festen Stoff (Fest-
bitumen) und in ein petrolitherlosliches O1 (Olbitumen)
zerlegt werden. Das letztere soll fiir die Verkokung aus-
schliefilich backende, nicht dagegen treibende Eigenschaften
aufweisen, wihrend das Treibvermégen durch den Gehalt
an Festbitumen bedingt sein soll). Gleichzeitig wirkt
das Festbitumen stark verkittend und erweichend auf die
Huminbestandteile.

Bei Ersatz des Benzols durch Xylol werden bereits
hohere Extraktausbeuten erhalten®). Xylol erscheint ferner
wegen seiner groBeren Oberflichenspannung und seines ge-
ringeren Dampfdruckes geeigneter als Benzol.

Ebenso wird bei einem Austausch des Benzols gegen
Tetralin nach E. Berl, W. Schmidt u. H. Schildwdichters®)
die Extraktausbeute weiter gesteigert. Dem steht jedoch
der Nachteil gegeniiber, daB sich das Tetralin nur schwierig
aus der Restkohle und dem Bitumenextrakt entfernen 148t.

Mit Anilin und Phenol®) als polaren L&sungsmitteln
werden bei Atmosphirendruck unter vergleichbaren Be-
dingungen gegeniiber den nichtpolaren Verbindungen Benzol
und Tetralin gréBere Extraktionsausbeuten erhalten. Dies
ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren®), daB die po-
laren Losungsmittel ein gréBeres Dispergierungsvermégen
gegeniiber der Kohlensubstanz aufweisen.

Die Druckextraktion von Steinkohle 148t sich dhnlich
der Pyridinextraktion in zwei Einzelvorginge unterteilen.
Infolge der thermischen Erhitzung findet zunfchst eine
Depolymerisation der Kohlemolekiile statt, worauf die ent-
standenen Bruchstiicke in I6sung zu gehen vermégen. Die
Druckextraktion ist daher von E. Moehrle®™) mit Recht
als eine sehr schonend verlaufende ,,Schwelung in Gegen-
wart von Ol bezeichnet worden.

Der Extrakt enthilt neben dem eigentlichen Bitumen
noch feinverteilte Micellanteile der Kohle, die von den
letzteren nach einem Vorschlag von D. J. W. Kreulen'®)
durch Ausflocken abgetrennt werden kénnen. Dabei ist
jedoch zu beriicksichtigen, daB die Micellphase noch einen,
wenn auch geringen Teil des Bitumens untrennbar fest-
hidlt. Der wahre Bitumengehalt einer Kohle kann nach
einem Vorschlag des gleichen Verfassers nach der Formel:
100-9% Schwelteerausbeute (Kohle)/%, Schwelteerausbeute
(Olbitumen) bestimmt werden. Hierbei ist jedoch noch
der Phenolgehalt des Schwelteers (bzw. des Bitumens) in
Abzug zu bringen, da die Phenole aus dem Humusanteil
der Kohle entstehen.

Der Phenolgehalt des Schwelteers aus Bitumen be-
trigt im Mittel weniger als 2%, und steigt nur bei Flamm-
kohlen bis auf 79, an. Er kann auch entweder durch or-
ganische Siuren vorgetduscht sein oder Leruht auf einem
geringen Restgehalt des Bitumens an Micellbruchstiicken.
Der Schwelteer aus dem Huminanteil der Kohle enthilt
dagegen einen hohen Phenolgehalt (bis zu 369%,), der bei
der Anwendung der oben angegebenen Formel in Abzug

1) Z. dsterr. Ver. Gas- n, Wasserfachmiinner 25, 81 [1931].

%) Gesammelte Abh. Kenntn. Xoblo 1, 54 [1917].

84) F, Fischer, H. Broche u, J. Strauch, Brennstoti-Chem, 5, 200 [1924), 8, 33 [1925].

%) D.J. W, Kreulen, Ohem. Weekbl, 81, 663 [1034].

*) Brennstoff-Chem. 7, 149, 181 [1926], ®, 105, 121 [1928]).

) P.-E. Roaschkou, Danish National Committee, Nr. 10 [1930].

*%) R. 8. Asbury, Auszog in Brenustoff-Chem. 17, 167 [1936].

) Diese Ztach . 48, 500 [1935). 4¢ (hem. Weekbl. 81, 761 [1934]

Angewandle Chemie
52.7ah19.1939. Nr.46

Zur Kenntnis des therm. Verhaliens von Steinkohle. 1.

zu bringen ist. Der Bitumengehalt von Steinkohlen ver-
schieden hohen Inkohlungsgrades wurde nach dieser Me-
thode zu folgenden Durchschnittswerten bestimmt: Bog-
headkohle 579,, Flammkohle 189, Gaskohle 149,, Koks-
kohle 10%,, EBkohle 59,, Magerkohle 39,

Die Depolymerisation bei der Druckextraktion von
Kohlen mit Tetralin oder dessen Gemischen mit Phenolen
oder Naphthalin fiihrt A. Pott, H. Broche, H. Nedelmann,
H. Schmitz u. W. Scheer'') zu besonders hohen Ausbeuten
an loslichen Produkten, wenn die Extraktion kurz vor dem
Beginn der Zersetzung der Kohle durchgefiihrt wird. Da-
bei ergab sich ferner, daB sich daraufhin der Zersetzungs-
beginn der Restkohle erhéht. FEine erneute Extraktion
der letzteren bei einer entsprechend erhdhten Temperatur
ergibt infolge des Eintritts weiterer Depolymerisations-
reaktionen zusitzliche Extraktausbeuten. So wurde im
einzelnen bei der Extraktion einer Ruhrgasflammkohle bei
320° eine Extraktausbeute von 589, nach drei weiteren
Extraktionen bei 3209, 380° und 410° eine Steigerung auf
64,39, erzielt. Wenn bereits wihrend der ersten Extraktion
die Temperatur allmihlich auf die Zersetzungstemperatur
der Restkohle gesteigert wird, die fiir jede Kohle einen
charakteristischen Wert besitzt, so lassen sich durch eine
einmalige Extraktion bis zu 809, der Kohle in lésliche
depolymerisierte Stoffe tiberfiihren.

Depolymerisationsreaktionen der Kohle bilden somit
die Grundlage filr die Lésungsvorginge bei der Einwirkung
von Pyridin und bei der Druckextraktion sowie fiir die
Abspaltung fliissiger Zersetzungsprodukte oberhalb 2000,

Die Depolymerisation der Steinkohle, die bereits durch
Einwirkung von Pyridin bei gewéhnlicher Temperatur in
Erscheinung tritt und ebenso die Grundlage fiir die Druck-
reaktion der Kohle bei erhhter Temperatur bildet, kann
auch auf rein thermischem Wege nachgewiesen werden. Sie
bildet als der Quelldruck eine der grundlegenden Ur-
sachen fiir das Treiben einzelner, insbes. ilterer Koks-
kohlen.

Die Untersuchungsgerite, die bisher fiir die Be-
stimmung der beim Erhitzen von Steinkohle auftretenden
Drucke von Korten?), H. Koppers®®), P. Damm*), B. Hof-
metster®S) sowie von K. Baum u. P. Hiuser®) vorgeschlagen
worden sind, sind den Verhiltnissen der Praxis angepafit,
und die Versuchskohle wird in einer verhiltnismiBig dicken
Schicht angewendet. Infolge der geringen Wirmeleitfihig-
keit der Kohle bildet sich dadurch ein Temperaturgefille
aus, in dem sich der im folgenden i einzelnen- beschriebene
Quelldruck und das Blihen der Kohle sowie das Schwinden
des Schwelkokses iiberlagern. Um dies zu vermeiden, muBte
daher fiir die Bestimmung des absoluten Quelldruckes ein
Gerit geschaffen werden, in dem die Kohle in einer derart
diinnen Schicht ausgebreitet ist, daB innerhalb der Schicht
ein moglichst geringes Temiperaturgefille herrscht. Auf
diese Weise war es moglich, den Quelldruck unabhingig
von dem Erweichungszustand der Kohle und dem Schwin-
den des Schwelkokses zu messen.

Zn diesem Zweck diente in einer Arbeit von H. Imhofi?) ein
Stahlzylinder mit einem Durchmesser von 35,7 mm, dessen innere
Grundfliche genan 10 cm? betriigt. Dieser wird in einen von auflen
mittels Heizwicklung elektrisch beheizten Metallblockofen eingesetzt,
so daB die zugefiihrte Wirme sowohl von der unteren Grundfliche
als anch von der Seitenwandung und schlieBlich von oben auf die
Kohle iibertragen wird. Bei einer Einwaage von 10 g betriigt die
Schichthdhe der mit einer KorngréBe von 0,5—1 mm eingesetzten
Kohle nach Zusammenriitteln durch XKlopfen nur etwa 15 mm.
Auf die Kohle wird ein Asbestplittchen aufgelegt, auf dem ein zur
Abfiihrung der entwickelten Gase mehtfach durchbobrter Stempel
aufgesetzt ist. Letzterer ist iiber eine Hebeliibertragung mit einem
Zeiger versehen, der jede Verdnderung der Hohe der Koksschicht
mit einer 10fachen VergréBerung anzeigt. Der Kolben ist ferner

) Gluckaut 68, 803 [1933].
) Bbenda 04, 1073 [1928].
) Ebenda 66, 1497, 1538 [1030].

) Ebenda 58, 652 [1920], ) Ebenda 67, 358 [1031].
) Ebends 68, 525, 865 [1980].
1) Diss. Karlsruhe 1939.
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mit einer durch einen Elektromotor drehbaren Welle verbunden,
auf der ein Laufgewicht ruht. In der Nullage ist der auf der Kohle
ruhende Stempel gerade entlastet. Sobald die Kohle sich jedoch
ausdehnt, kann diese VolumenvergréB8erung durch Einschalten des
Stromes und Verschiebung des Laufgewichtes verhindert werden.
Zunichst wird die Verdinderung der Nullstellung des' Gerdtes in
Abhiingigkeit von der Temperatur durch einen Blindversuch iiber
den gesamten Temperaturbereich festgestellt. Sobald daraufhin der
Zelger bel Priifung einer Kohle eime Verdinderung um 0,25 mm
anzeigt, der einer Ausdehnung der Kohle um 0,025 mm entspricht,
wird durch einen infolge der Verschiebung des Laufgewichtes be-
wirkten Druck die durch Quellung bewirkte Volumenausdehnung
der Kohle auf den Sollstand zuriickgefiihrt. Diese Verschiebung
ergibt nach Eichung des Gerites ein direktes MaB fiir den ent-
standenen Quelldruck.

Mittels dieser Methode konnte nachgewiesen werden,
daB simtliche backenden Steinkohlen im Temperatur-
bereich von etwa 50° bis 350—400° einen zum Teil stufen-
formig ansteigenden Quelldruck aufweisen, der erst kurz
vor dem Erweichungsbeginn der Kohle nahezu oder ganz
auf Null zuriickgeht. Dieser Quelldruck erreichte bei 10 g

Kohleeinsatz 1,5—6 kg (0,15—0,6 kg/cm?). Als Beispiel

Zur Kenntnis des therm. Verhaltens von Steinkohle. I.

des Quelldruckes der Saar-Gaskohle Heinitz im Original-
zustand ist darin verglichen mit dem nach Extraktion mit
Petrolither und mit Benzol (Extraktausbeuten 0,49, bzw.
0,59%) erhaltenen Quelldruck. Nach der Extraktion mit
Petrolidther, bei der nur wachsartige Stoffe entfernt
worden sind, wird der Quelldruck nicht vermindert, sondern
er steigt gegeniiber der nicht vorbehandelten Kohle sogar
nicht unwesentlich an. Ebenso wird das Blihen durch die
Extraktion nicht verdndert, dies zeigt, daB die petrol-
dtherltslichen Bestandteile auf den eigentlichen Erwei-
chungsvorgang ohne EinfluB sind. Dies wird ferner
durch das Verhalten dieser extrahierten Kohle im Er-
weichungszustand bestitigt. Durch die Extraktion der
Kohle mit Benzol wird dagegen der Quelldruck bereits
ernjedrigt, so dal anzunehmen ist, daf hierbei ein Teil
der quellend wirkenden Stoffe entfernt wordem ist. Zu-
gleich wird auch der Blihgrad der mit Benzol extrahierten
Kohle erheblich vermindert, nicht dagegen der mit Petrol-
dther ausgezogenen Kohle. Beim Stehenlassen der Kohle
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Abb. 1. Quelldruck einer backenden Gaskohle (Zeche Heinitz)

im urspriinglichen Zustand und nach Extraktion.

ist in Abb. 1 der Quelldruck bei einer Saar-Gaskohle (Zeche
Heinitz) dargestellt. Dieser Quelldruck ist treibenden wie
nicht treibenden Kohlen gemeinsam, ohne daB sich im
Verlauf irgendwelche auffallenden Unterschiede zeigten.
Dagegen scheint nach Ansicht des Verfassers eine Parallelitit
zwischen der Héhe des Quelldruckes und dem Gehalt der
Kohlen an mit Pyridin extrahierbaren Bestandteilen zu
bestehen. '

Nach weiteren Untersuchungen von H. Imhof (s.o.)
wird durch ein vorhergehendes Erhitzen einer backenden
Steinkohle im Stickstoffstrom bis 390° der Verlauf des
Quelldruckes kaum verdndert. Er wird erst dann ver-
mindert, wenn die Vorerhitzung in Stickstoff die Tem-
peratur des Erweichungsbeginns iiberschreitet. Dagegen
wird der Quelldruck bei Einwirkung von Luft oder von
Sauerstoff auf die Kohle sehr stark vermindert. Es geniigt
bereits eine vierstiindige Vorerhitzung der Kohle im Luft-
oder Sauerstoffstrom auf 150°, um den Quelldruck auf
etwa ein Drittel herabzusetzen. Ebenso bewirkt Zusatz
von 15%, Koks zur Kohle eine Herabsetzung des Quell-
druckes auf rd. die Hilfte bis ein Drittel.

Der Quelldruck der Kohle, der wahrscheinlich auf
einer Depolymerisation der Kohlesubstanz beruht, wird
durch die Einwirkung von nicht spezifisch quellend wir-
kenden Lésungsmitteldimpfen oder durch Extraktion nicht
erheblich vermindert#), Der in Abb. 1 dargestellte Verlauf

%) Unverdifentlicht.
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Abb, 2. Quelldruck einer backenden Gaskohle (Zeche Heinitz)
nach Einwirkung von Pyridindampf.

in Benzoldampf (bei 20°) wird der Quelldruck iiber Mo-
nate nicht verindert, ebenso nicht z. B. in einer bei 20°
mit m-Kresol gesittigten Atmosphire.

Wesentlich andere Ergebnisse wurden bei der Ein-
wirkung von Pyridindampf erhalten, der bereits bei ge-
woéhnlicher Temperatur stark quellend wirkt. Zu diesem
Zweck wurde die Kohle in einem Exsiccator bei 20° einer
gesittigten Atmosphire von Pyridindampf ausgesetzt; in
bestimmten Zeitabstianden wurden Proben entnommen,
von denen der Quelldruck bestimmt wurde. In dieser sich
insgesamt iiber 160 h erstreckenden Versuchsreihe (Abb. 2)
ist klar erkennbar, dal bereits Pyridindampf geniigt, um
in mefbaren Zeitabstinden in derart starkem Mafle de-
polymerisierend zu wirken, da8 Quellerscheinungen beim
Erhitzen bis 400° nicht mehr aufzutreten vermdgen. Gleich-
zeitig durchgefiithrte Messungen des Blihgrades der der
Einwirkung von Pyridindampf ausgesetzten Kohlen er-
gaben, daB das Blahvermdgen, das erst oberhalb 400° in
Erscheinung tritt, durch diese vorhergegangene Pyridin-
depolymerisation ebenso wie durch eine rein thermische
Depolymerisation in nur geringem MaBe verringert wird.
Der Einwirkung von Pyridindampf nahezu gleich ist die
Quellung der Kohle in fliissigem Pyridin. Die Ergebnisse
dieser Untersuchungen sind ein weiterer Beweis dafiir, daB
das Quellvermégen und das Blihen backender Steinkohlen
vollkommen verschiedenartige Reaktionen zur Ursache

haben. Eingeg. 15. September 1939.) [A. 78.]
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