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高圧示差熱分析装置の試作と石炭
　　　　　　　　　　分角翠反ル占　の　禦～Ei勺　弔肝多

水素化

武谷　　，、。、

石井忠雄
牧野和夫
西野　　浩

A　Test　Model　for　Di’fferential　Thermal　Analytical

　　　　　　　Apparatus　and　Differential　Thermal

　　　　　　　　　Analysis　of　Coal　Hydrogenation

Gen　TAKEYA，　Kazuo　MAKINo，　Tadao　IsHIエ

　　　　　　　　　　and　Hiroshi　NISHINO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　Atest　model　for　d遜erential　thermal　analysis　under　high　pressure（approx．200　kg／cm2）

was　made．　The　purpose　of　this　apparatus　is　to　plot　a　DTA　curve　under　high　pressure　olI

the　thermal　reaction　course　during　heating　up　apparatus，　especially　in　coal　hydrogenatiQn

　　　　　reactlon．

　　　　The　appara加s　is　a　twin　type　autoclave　consisting　of　identical　chambers　for　reaction

and　reference　enbedde（至in．　a　stainless　stee豆block．

　　　　Asmall　electrical　heat　coil　was　placed　in　the　reaction　and　reference　chambers　respec－

tively，　and　the　resulting　two　curves　were　obtail｝ed　when　electrical　heat　was　produced　only

with　the　heat　coil　in　the　reaction　chamber．　The　first　curve　indicates　the　relationship

between　calories（electrical　heat）and　diflerential　area　at　normal　temperature　under　a　pres．

sure　of　200　kg／cm20f　hydroge11（Fig，　V－3）．　The　second　curve　shows　the　relationship

between　the　heat　energy　in　the　course　of　heating　from　390。C　to　440℃，　under　190－197

kg／cm20f　hydrogen（Fig．　V－4）．

　　　　The　ratio　of　total　heat　energy　generated，　divided　by　the　total　area　under　the　DTA

curve（F圭9．　V－4）was　5．3　caL／cm2．

　　　　王twas　also　shown　that　the　in（iication　of　differential　heat　was　suf査cie無tly　sensitive　an（玉

apPlicable　for　laboratory　use．

　　　　In　tests　with　4　kinds　of　coal　paste　in　coal　hydrogenation　the　results　were　as　follows：

　　　　a）　the　lower　the　rank　of　coal　the　lower　the　temperature　of　onset　of　heat　generation

（Fig．　V－5）．

　　　　b）　出eheat　of　reaction　for　coal　used　in　hydrogenation　reaction　was　approximately

350～480ca）g－coa1（Table　V－2）．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　言

　　化学反応の過程を熱的に追求したり，反応熱を実測することによって，反応機構の研究，

反応装置の設計などに必要な熱的資料が得られる。常圧下の示差熱分析装置によって反応熱を

測定することは，近年広く用いられている。しかし200atm程度の高圧下のガスと，液体又は

罪体との反応に適用して，その進行過程を発熱または吸熱状況から追跡し，さらに反応熱を求

め得るような高圧示差熱分析装置は，内外ともに発表されたものを見ない。ただ無機物の高圧

下における熱分解，転移点等について，1923～1963年の間にSmyth1），　Gibson2），　Goranson3），

Kracek‘），　Yoder5），　Berg6），　Stone7＞・8），　Loddingg）等が，又有機物ではメラミン化反応につい

て滝本10）が報告している。しかし，これらの装題は1個の蔦圧容器内に標準物質と試料を入れ

て測定するもので，反応試料の撹伴はできない。Berg6）のものは2個の高圧容器からなるが，

反応条件は900QC，45　atmまでで羅拝は行なっていない。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験装置及び方法

　　Fig．　V－1は試作した高圧用の示差熱分析装置と反応室の図である。その主要部は，内容積

50ccの同じ形の円筒状オ・・一トクレ・一一ブ2個とアルミ・ブロックの加熱炉およびこれ等を囲む断

熱用の電気炉からなっている。2個のオートクレ・・一ブは内径25mm，外径50　mm，18：8　Cr－Ni

鋼製のもので，2個を低Cr－Ni鋼製の角型ブロックによって対称の位蹟に固定してある。一方

を反応室（1）に他方を標準室（2）に用いる。両室の：蓋の中心にはそれぞれ耐圧保護管（3）（内径

6．5mm，外径10　mm）をもうけてあり，これに示差熱電対（4）及び温度測定用熱電対を組合せた

ものを挿入する。示差熱電対はアルメル・クロメル線，径0．65mmのものを外径6mm，厚さ

0．5mmのステンレス管に納めて使用した。微小直流電圧計（0～2000　LeV）を用いて示差熱電対

の起電力を2分ごとに測定した。アルミ・ブロックの加熱炉（20）は温度分布が不均一にならな

いようにニクロム線（12）を注意して均等に巻いた。加熱炉（20）は，標準室内の温度測定用熱電

対と電位差解式温度調節器とを用いて，一定の醜声速度で加熱される。断熱炉（21）は，厚さ15

mmのアルミニウム鍔筒に電熱ヒーターをとりつけ，石綿で保温したものである。これの温度

の調節は上部（9），下部（11）のヒータ・一一は手動で，側面ヒ・一楽ー（10）は電位差等式温度調節器に

よって行なった。電磁概挫装置（17）をオートクレーブ反応室の下部に設置し，反応室内にある

3gの磁鉄片（19）を回転して反応試料を擬罪した。

　　石炭の高圧水素化分解反応の熱的解析は次のように行なった。試料の石炭ペースト3gと

触媒をステンレス製の試料容器（26）にとり反応室に入れ，標準室には予め500。Cに熱処理した

アルミナ3gを同形の試料容器にとって入れた。両室に水素を初圧100～！20　kg／Cm2装入し，

2。C／minの昇温速度で舶熱して450℃，20G　kg／cm2まで昇温昇圧させ，反応温度450。cに！時

間保持し，加熱および反応過程の示三熱曲線を描かせた。反応後オ・・トクレープを室温まで放
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冷し，反応室よりガスを抜きとってガス分析を行ない，水素消費：蹴を求めた。反応室内に残っ

た液体および固休生成物のベンゾeル抽出残瘡の定暴：によって水素化分解反応．率を求め，これ

と示差熱曲線下のII積とから水索化分解反応熱を試算した。

3．　実験結果

3・1装置の空試験　本装蹟の性能を知るための予備実験として，標準室及び反応室にアル

ミナ39を入れて水素初圧！20k9／cm2を充填し，昇温速度2QC／minで加熱して450QCまでの示

差熱曲線を求めた。その結果をFig．　V－2に示した。標準室と装羅各部の温度計の読みの蕪
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が±3QC以内であれば，ほぼ再競性のある示差熱曲線が得られることを認めた。

　3・2　反応熱測定のための空試験（熱発生試験）

　　標準室及び反応室内に微小電気ヒーター（2W）をとりつけ，反応室内のヒータ・一一のみに規

定の直流を一定時闘流し，両室の間の示二二ih線を求めた。この場合の示差熱曲線下の面積と

与えた電熱量の間の関係の例をFig．　V－3とFig．　V畷，に示した。　Fig．　V－3，　Fig．　V－4はいずれ

も標準室にアルミナを，反応室にアントラセンを入れ，Fig．　V－3は水素加圧下に常温で試験し

た時の結果である。Fig・V－4は温度390～440℃の間，水素圧力190～！97　k9／cm2のもとに，

加熱過程で微小電気ヒPタ・・を繰返し断続して熱発生試験を行なった場合の示差熱曲線（実線）

である。1分間20ca1程度の熱発生には10秒以内に示差熱曲線の⊥昇が現われはじめ，熱発生

を止めると約25秒のおくれで曲線が降下することを示した。

　　これらの結果から，本装置では発生した熱鷺に対応兼して示差熱曲線が得られること，時

間的おくれが極めて少いことがわかり，示差熱の測定を行なうことができるものと認めた。

　3・3　石炭ペーストの水素化分解時における発熱開始温度と反応熱について

　　試料炭は孚able　V－1の北1経道炭4種を用いた。

　　試料炭の粒度は200～300メッシュとし，高温ター’ル重質油（脱硝アントラセン油）を，固

＊　常温の熱発生試験では比例関係がみられる（Fig．　V－3）
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TableV－1． Analysis　of　Sample　coals

Proximate　analysis￥ Uitimate　analysis

coal　Samp｝es　iMoisture Ash V．M． F．C． c H N．S．O
Rank

Sumiyoshi　coal 433 8．03 47．60 40．04 76．03 5．73 1824 Brown　coal

Taiheiyo　coai 5．20 9．25 49．21 36．34 78．53 6．43 15．04 Sub－bituminous　coal

HorOna1　coa1 3．01 7．46 4592 43β1 80．36 6ユ0 13．54 Non－caking　bituminous
モ盾≠P

Yubari　coal 1．41 697 43．02 48．60 83．11 6．15 10．74 Caking　bituminous　coa1

＊　Coal　Samples　were　kept　in　desiccator　with　silica－gel



184　　　　　　　　　　　　武谷　懇・牧野和夫・石井忠雄・西野　浩　　1　　　　　　　　　　　6

液比4：6に配合して石炭ペーストを作った。触媒として一声5％と硫黄1％を用いた。これ

らの試料炭について本装置で測定した示差熱曲線をFig．　V－5に示した。　Fig．　V－5から水素化

分解反応の発熱開始温度は住烹丁炭350℃，太平洋炭360℃，幌内炭360℃，夕張炭370℃であ

って，低炭化度の石炭ほど発熱開始温度が低いことを見1二｝1した。

　　Fig．　V－6は石炭ペースト（実線）と隣合油（破線）の示差熱曲線である。二線の差を石炭の
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Table　V－2．　lmleat　of　reaction　per　1　gr．　of　coal　convertecl

　　　　　　　　（Coal　paste　of　4：6　coal　oil　ratio）

Samples

Sumiyoshi　coal

Sumiyoshi　coal

Sumiyoshi　coai＊

Taiheiyo　coal

Horonai　coal

Yubai　coal

　　tl

Area　under　D．TA
　　　　curve

　　　A　（cm2）

73．18

79．44．

55．09

85．40

73．82

64．41

76．47

Pure　coal　in

　Sample
　　B　（g）

1．0517

1．0517

0．7888

1．0266

1．0743

1．0994

1．0994

Conversion　rate

　　c　（％）

85．6

87．3

84．5

92．9

92．5

88．5

｛　2．5

ILIeat　of　reaction

　　H　（cal）

430．8

458．6

438．1

474．6

393．7

350．8

399．8

＊　Coal　paste　of　3：7　coal　oil　ratio

A　＝Area　under　thermal　defferential　curve　（cm2）

B＝　Pure　coal　in　coal　paste　charge　（d．a，f．）　（g）

C　＝　Percentage　of　eoal　cenversion

H：：＝Heat　of　reaction　per　1　g　coal　converted　（d，a．f．）　（cal）

　　　　　　　　A　×　5．30
　　　1－1　＝：
　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　BxCx
　　　　　　　　　　　　100

水素化分解の発熱によるものと仮定し，熱発生試験で求めた5．3　ca1／cm2の植を用いて，各石

炭ペース1・の水素化分解の反応熱の概算値を計鱗1：した結果をTable　V－2に示した。

　　以上は試作した高圧三差熱分析装i竃の性能の肩蝿要と石炭ペーストの高圧水素化分解反応の

熱的研究を試みた結果の要点を述べたものである。反応熱の定鍛には精度その他検討すべき問

題が未だ多く残されており，研究を続行中である。
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