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Patentanspruch:

Verfahren zur Bestimmung der absoluten Wasserstoffkonzentration des Kohlefeststoffes von
Braunkohlen, bei dem das Signal G(t) der frelen Induktion (FID) der Protonenspinresonanz bei Messung
mit einem Kernspinresonanz-Impulsspektrometer von der Kohleprobe mit bekannter Masse bei
Zimmertemperatur aufgenommen und das erhaltene Signal unter Hinzuziehung einer an -
Fldssigkeitseichproben bekannter Masse ermittelten Eichkonstante ausgewertet wird, gekennzelchnet
dadurch, daf3 aus dem Signal G(t) der freien Induktion (FID) der Anteil mit der kilrzesten Relaxationszeit
px des FID-Signals entsprechend der Gleichung

Glt) = p; * exp(—t/Tz) + py * exp(—t*/T3), (To > Ta) (1

ermittelt wird und daraus unter Hinzuziehung der Eichkcnstante a und der Probenmasse m
entsprechend der Gleichung

* )
o = =P , (2)

die Wasserstoffkonzentration des Kohlefeststoffes der Probe bestimmt wird.

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Die Erfindung betrifft ein direktes Verfahren zur Bestimmung der abscluten Wasserstoffkonzentration des Kohlefeststoffes von
Braunkohlen mit beliebigem Wassergehalt, wobel fiir das Verfahren eine Verbehandung oder Trocknung der Braunkohlen nicht
notwendig ist.

Eine verbreitete Methode zur Bestimmung der absoluten Gesamtwasserstoffkonzentration basiert auf der TGL 14479, Dabei
wird die Kohle im lufttrockenen Zustand im Sauerstoffstrom yerbrannt. Aus den gravimetrisch ermittelten
Verbrennungsprodukten (Wasser und Kohlendioxid) wird der Gehalt an Wasserstoff und Kohlenstoff bestimmt. Fir die
Durchfiihrung dieses Analyseverfahrens kommen verschiedene Verbrennungsrohre zur Anwendung (vgl. z.8, DD 133275).
Dadurch werden verschiedene Miingel des Verfahrens (relativ groBer Zeitaufwand, unter Umsténden unvollsténdige
Verbrennung der Kohle, notwendiger Einsatz von Katalysatoren) zurn Teil beseitigt.

Ein Nachtell dieser Methode ist die komplizierte Probenahme und -vorbereitung: Die Kehle muB vor der Messung an der Luft bis
zur Massekonstanz getrocknet werden. AuBerdem muB von disser lufttrockenen Kohls der Wassergehalt (z.B. durch ein in
TGL 9492 beschriebenes Verfahren) bestimmt werden, um die Wasserstoffkonzentration der trockenen Kohlefestsubstanz
berechnen zu kénnen. Ein Fehler bei der Wassergehaltsbestimmung flihrt dabei zur Verfilschung der Wasserstoffkonzentration
der trockenen Kohlefestsubstanz.

AuBerdem sind Methoden zur Bestimmung der Wasserstoffkonzentration in Kohlen (Anal, Chem. 49 [1977] 75) und
Erdblprodukten {Fuel 64 {1985] 227) bekannt, die auf dem Prinzip der kernmagnetischen Resonanz beruhen. Dabei wird
ausgenutzt, daB das Signal der freien Induktion {FID) proportional zur Zahi der in der Probe enthaltenen Protonen ist. Jedoch wird
in beiden Féllen auf eine genaue Analyse und Zerlegung des FID verzichtet, so daB durch die Auswertung des Gesamtsignals
auch das Wasser in der Probe erfat wird. Es lieBe sich auf Braunkohlen nur anwenden, wenn vorher das Wasser vollsténdig
beseitigt werden wiirde. Da dies ohne Strukturverénderungen der Probe nicht zu erreichen ist, werden also durch diese Verfahren
die Nachteile der chemischen Methoden nicht iberwunden. )

Neben ausfithrlichen Erléuterungen zu den stationéren Methoden liefert Berliner (M. A. Berliner, Feuchtemessung, Verlag
Technik, Berlin 1980) auch die Darstellung eines Verfahrens auf der Grundlage der 'H-NMR-Impulsspektroskopie. Dabei wird
deutlich, daR zur Bestimmung der Protonenkonzentration eine Separation des 'H-NMR-Zeitsignals in verschiedene
Komponenten notwendig ist. Das dort vorgeschlagene (Spin-Echo-) Verfahren ist jedoch auf die Wasserbestimmung an
Braunkohlen nicht sofort Gbertragbar.

Auch in der US 4701705 werden verschiedene Verfahren zur Wasserbestimmung, mit Hilfe der Messung des Zeitsignals der
Protonenspinresonanz und anschlieBender Zerlegung dieser Zeitfunktion in verschiedene Komponenten, beschrieben, Diese
Arbeiten verzichten jedoch auf eine ganaue Analyse des zeitlichen Verlaufes der freien Induktion (FID). Insbesondare wird die
Tatsache, daf die dem Feststoff zugeordnete Komponente des FID durch eine GauBfunktion (proportional 2u exp{—t/T3) zu
beschreiben ist, nicht berticksichtigt. Dadurch kdnnen bei den beschriabenen Verfahren betréchtliche systamatische Fehler
entstehen. AuBerdem eignet sich die in der US 4701705 verwandete Abhiingigkeit der relativen Amplitude der Komponenten
ces FID nur bedingt zur Bestimmung des Wassergehaltes des Feststoffes, da mit der vorgeschlagenen Methode mit dan oben
genannten Einschrénkungen zwar der relative Antell der Protonen im Kohlefeststoff (bezogen auf die Gesamtprotonenzahl),
jedoch nicht der absolute Masse-Antell des Wasserstoffs im (vom Wasser befreiten) Kohlefeststoff ermittelt werden kann.

Der Nachweis der hochenergetischen y-Strahlung des '°0, die bei der Kernreaktion 'H{*F, ay)'®0 auftritt, stellt eine Methode zur
Bestimmung des Wasserstoffgehaltes dar (Nucl. Instr. Meth. 149 {1978] 9). Dieses aufwendige Verfahren ist jedoch ohne
Bedeutung fiir Kohten oder Erdélprodukte.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein nichtinvasives Verfahren zur Bestimmung der absoluten Wasserstoffkonzentration
des Kohlefeststoffes von Braunkohlen zu schaffen, das die Bestimmung einer GréBe mit geringem Fehler ermglicht, die direkt
proportional zur Wasserstoffkonzentration des Kohlefeststoffes ist. Bei der Messung soll die Kohle chne Vorbehandlung,
unabhéngig von ihrem Wassergohalt, ihrer KorngréBe und ihrem Aschegehalt, verwendet werden kénnen.
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Die Aufgabe der Erfindung wird geldst, indem das Signal Git) der freien Induktion (FID) der Protonenspinresonanz bel Messung
mit einem Kernspinresonanz-impulsspektrometer von der Kohleprobe mit bekannter Masse m bei Zimmertemperatur
aufgenommen wird. Das erhaltene Signal wird anschlieBend unter Hinzuziehung einer an Fliissigkeitseichproben bekannter
Masse ermittelten Eichkonstante a ausgewertet.

ErindungsgemiB wird hierzu aus dem Signal G(t) der frelen Induktion der Antail mit der kilrzesten Relaxationszeit p, des
FID-Signals ermittelt. Dabel ist 2u sichern, daR die gesamte Probemasse vom Spulenvolumen erfalt wird. Die Messung ist in
Resonanz und mit méglichst kurzer Impulsbreite (kleiner 4pus) und Totzeit (kleiner 10us) des Kernspinresonanz-lrmpuls-
Spektrometers auszufiihren, um eine maglichst exakte Extrapolation auf den Zeitnullpunkt durchfiihren zu kénnen. Das Signal
G(t) des FID der Kohleprobe wird in zwei exponentiell abklingende Zeitverldufe zerlegt, d.h. es werden die vier Parameter p;, Ty
{i = I, k) mit Hilfe der Gleichung

G(t) = p; + exp(—t/Tz) + px * exp(—t2/Thy), (T2 > Ta) (1

bestimmt, wobel der Zeitnullpunkt durch die Mitte des n/2-Hochfrequenzimpulses bestimmt wird,

Zur Ermittlung der GréBen py und py Ist der Verlauf des FID auf den Zeitnullpunkt zu extrapoliersn. Durch Untersuchung des
Festkdrper-Spinechos ergibt sich eine direkte Mbglichkeit, die Richtigkei* des Ansatzes nach Gleichung (1) und {3) fiir kurze
Zeitent < Ty, Ta experimentell zu Oberpriifen, Dazu wurde wie (blich das Festkdrper-Spinecho mit Hilfe von zwel n/2-
Hochfrequenzimpulsen im Abstand 1 erzeugt, zwischen denen eine Phasenverschiebung der erzeugenden
Hochfrequenzspannung von 90° besteht. Der Abfall des Echos {mit dem Zeitnullpunkt im Echomaximum im Abstand 27 nach
dem ersten Impuls) widerspiegelt nach der Theorie qualitativ den Verlauf des FID. Die Im Experiment bei mehreren Kohlen
festgestelite Ubereinstimmung bestétigt die qualitative Richtigkeit des Ansatzes nach Gleichung (1) und (3) fur kurze Zeiten.
AnschlieBend wird ein Vergleich mit Fliissigkeitseichproben vargenommen, indem unter denselben MeBbedingungen (auBer
ggf. einer Anderung des Abstandes zwischen den MeRpunkten bei der digitalen Erfassung der Funktion Git)) die Signale der
freien Induktion dieser Eichproben aufgezeichnet und auf den Zeitnullpunkt extrapoliert werden. Aus diesen Messungen wird die
Eichkonstante a, die den Quotisnten aus Masse der Protonen und der daraus resuliierenden Signalintensitét 1 angibt, bestimmt:

Mg *n
I‘ME

Esbezeichnen mg die Masse der Einwaage, Me die molare Masse der Eichsubstanzund ndie Zahl der Protonen in einem Molekiil
der Eichsubstanz.

Es wird eine Mitteilung {iber alle Eichproben durchgefthrt.

Die Wasserstoffkonzentration des Kohlefeststoffes der Kohleprobe kann dann durch

Cq= ﬂ ) (2)

m
berechnet werden.
Eswurde gefunden, daB fiir Braunkohlen zum Anteil mit der kilrzesten Relaxationszeit (Index k) des FID-Signals nur die Protonen
der Kohlefestsubstanz beitragen und daB der Beitrag von beweglichen Anteilen im Kohlegeriist zum Anteil | vernachléssigbar
ist.
Es wurde ferner untersucht, daB sich bei verschiedenen Proben eine bessere Anpassung mit Hiife der nichtlinearen
Ausgleichsrechnung ergibt, wenn man das Signal G(t) in drei Exponentialfunktionen

Git) = pq * exp(—t/Tyq) + pm * eXp(~1/T2) + pr ¢ expl—13/T3), (T2n > Tom > Taw {3)
zerlegt. Dabel sind die Anteile mit den Indizes n und m unterschiedlich beweglichen Sorten von Wassermoleklien zuzuschreiben,
und es ergibt sich py = p, + pn. FUr die Bestimmung der Wasserstoffkonzentration der Kohlefeststoffsubstanz reicht die
erlduterte vereinfachte Zerlegung in zwei Exponentialfunktionen nach Gleichung (1) aus.
Die Bestimmung der Wasserstoffkonzentration des Kohlefeststoffes erfolgt in Abhéingigkeit von der Giite der Eichproben und
der Genauigkeit der Kurvenzerlegung mit einer Genauigkeit von ca. 0,3Ma.-%.
Die Vorteile des erfindungsgeméBen Verfahrens bestehen darin, da die Bestimmung der Wasserstoffkonzentration der
trockenen Kohlefestsubstanz unabhiéngig vom Wassergehalt der Probe erfolgt. AuBerdem tritt keine Verfélschung der Analyse
durch solche StorgroRen wie Aschegehalt, KorngroRe und Schittdichte der Kohle auf. Eine Vorbehandlung, Trocknung oder
chemische Reaktion der Kohle wird vermieden.
Das Verfahren wird im folgenden an einem Ausfihrungsbeispiel erléutert.
Zuerst wird die Masse der Kohleprobe bestimmt, Fiir die Eichung werden einige kugelférmige Methanolproben verwendet,
denen Mangansulfat zur Verklirzung der longitudinalen Relaxationszeiten T, zugesetzt wurde. Aus der graphischen Darstellung,
In der die Masse der Eichproben {iber der entsprechenden Signalintensitét aufgetragen wird, erhéit man die Eichkonstante a.
AnschlieBend wird das Signal Git) der freien Induktion der Kokleprobe bei Zimmertemperatur aufgezeichnet, Nach der
rechentechnischen Auswertung nach einem Verfahren der nichtlinearen Ausgleichsrechnung, das eine Anpassung der
Parameter Ty, p;, Tak, Px (vgl. Gleichung [1)) an die MeBpunkte durchftihrt, kann die Wasserstoffkonzentration des
Kohlefeststoffes der Kohleprobe direkt mit Hilfe von Gleichung {2) bestimmt werden.
Das Verfahren soll im folgenden an einem konkreten Beispiel dargeste!lt werden.
Bei Verwendung von Probenréhrchen mit einem Auendurchmesser von 10mm und einer Fiillhéhe von 4 mm betrégt die Masse
der eingewogenen Kohle ca. 100mg.
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Fiir dle Eichung werden einige kugelfdrmige Methanclproben verwendet, denen Mangansulfat zugesetat wurde. Aus der
graphisthen Darstellung (sishe Abb. 1), in der die Masase der Elchproben (iber der entsprechenden auf den Zeitnullpunkt
extrapolierten Signalintensitét aufgetragen wird, erh#lt man dle Eichkonstante a. Im angegebenen Beisplel betréigt

a = 0,1 mg H/mm, wenn man berlicksichtint, daB ein Methanolmolekill vier Protonen enthiit und die molare Masse des
Methanols Mg = 32g/mol ist.

AnschlieBend wird das Signal G(t) der freien Induktion der Kohleprobe aufgezeichnet (vgl. Abb.2). .

Danach wird die MeBkurve G(t) rechentechnisch nach einem Verfahren der nichtlinearen Ausgleichsrechnung ausgewertet,
wobel die Datenpunkte bis zum Abfallen der Zeitfunktion G(t} auf 2% der Anfangsamplitude G(O) in die Berechnung einbezdgen
werden, Die Auswertung liefert filr die Parameter der Gleichung (1):

p =10mm px =50mm
Ta =80ps Tax =144s,

Jetzt kann die Wasserstoffkonzentration der trockenen Kohlefestsubstanz direkt mit Hilfe von Gielchung (2) berechnet werden,
wenn fir die Eichkonstante a und die Amplitude py ds Anteils mit der kiirzeren Relaxationszsit die oben angegebenen Werte
eingesetzt werden und filr die Masse der Kohleprobe m = 100,0mg angenommen wird:

o= 0,1 (mgH/mm) + 60 mm .
ne 100mg
= 0,05

Die Wasserstoffkonzentration der trockenen Kohlefestsubstanz betrégt 5,0%.
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Abb.1  Graphische Darstellung der Eichmessungen an fiinf Methanol-

proben. Dabei bezeichnen I die gemessene auf den Zeitnull-
punkt extrapolierte Signalintensitit, mg die Masse des ver-

wendeten Methanols und m die entsprechende Massa der
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Abb.2 Schematische Darstellung des Signals G(t) der freien

Induktion (FID) fiir eine feuchte Kohleprobe.
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