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ZMIANY KONCENTRACJI CENTROW PARAMAGNETYCZNYCH
W SKEADNIKACH PETROGRAFICZNYCH WEGLA KAMIENNEGO
PODCZAS ROZKLADU TERMICZNEGO

Streszczenie. Przeprowadzono badania EPR rozktadu termicznego (300-650°C)
maceratow wegla o S$rednim stopniu uweglema (85.6%C). Wyznaczono wptyw
temperatury na koncentracje centréw paramagnetycznych w analizowanych prébkach
oraz parametry ich widm EPR. Zmiany ilosci centrdw paramagnetycznych w sktadnikach
petrograficznych wegla zalezg od rodzaju maceratu poddanego rozktadowi
termicznemu. Wolne rodniki nalezace do prostych struktur aromatycznych wykazuja
najwieksza aktywnos$¢ w rozwazanym procesie. Poréwnanie ewolucji centréw parama-
gnetycznych w czystych maceratach oraz ztozonych prébkach weglowych wskazuje na
oddziatywania wzajemne centrow paramagnetycznych egzynitu, witrymtu i mertymtu
podczas rozktadu termicznego.

VARIATIONS OF THE CONCENTRATION OF PARAMAGNETIC
CENTERS IN TFIE PETROGRAPHIC CONSTITUENTS OF BITUMINOUS
COAL DURING THERMAL DECOMPOSITION

Summary. EPR studies of thermal decomposition (300-650°C) of macérais from
medium-rank coal (85.6 %C) were performed. The influence of temperature on the
concentration of paramagnetic centers in the analysed samples and the parameters of
their EPR spectra was determined. The changes of the amount of paramagnetic centers
in pétrographie constituents of coal depend on the kind of thermal decomposed maceral.
Free radicals belonging to the simple aromatic structures are the most active in the
discussed process. The comparison of the evolution of paramagnetic centers in pure
macérais and complex coal samples indicates interactions between paramagnetic centers
of eximte, vitnnite and inertinite during thermal decomposition of coal.
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1. Wstep

W procesie rozktadu termicznego wegla i jego sktadnikéw petrograficznych wazng role
odgrywajg centra paramagnetyczne [1-2], Podczas ogrzewania prébek weglowych centra
paramagnetyczne powstajg w wyniku rozpadu wigzan kowalencyjnych pomiedzy elementami
struktur skondensowanych. Stabilizacja wolnych rodnikéw zachodzi poprzez transfer atoméw
wodoru, gtéwnie z czesci alifatycznej prébki oraz wskutek kondensacji wiekszych fragmentow
uktadéw wielopierscieniowych. Badania za pomocg elektronowego rezonansu paramagne-
tycznego (EPR) zmian w ukfadzie centréw paramagnetycznych probek weglowych w
temperaturach 300-650°C stuzg szczegbtowemu poznaniu przebiegu procesu rozkiadu
termicznego [3-6], Celem prezentowanej pracy jest poréwnanie zmian zachodzacych w
réznych populacjach centrow paramagnetycznych egzymtu, witrymtu i mertymtu w
temperaturach 300-650°C oraz sprawdzenie hipotezy dotyczacej niezalezno$ci przebiegu

reakcji w poszczeg6lnych maceratach podczas rozktadu termicznego wegla.

2. Czes¢ eksperymentalna

2.1. Proébki

Przeprowadzono badania EPR egzymtu (d<1.24 g/cm3 wegla matowego, witrymtu
(d: 1.28-1.30 g/cm3) wegla btyszczacego, inertymtu (d>1.36 g/cm3) wegla potbtyszczacego
oraz ztozonych prébek weglowych (d: 1.24-1.28 g/cm3, 1.30-1.36 g/cm3 pochodzacych z
wegla o $rednim stopniu uweglema (85.6 % C). Wegiel zawierat 9% obj. egzymtu, 77% obj.
witrynitu i 14% obj. mertynitu. Stopien czystosci probek maceratéw wynosit: 88% obj dla
egzymtu, 97% obj. dla witrymtu oraz  96% obj. dla mertynitu. (rys. 1). Ztozone probki
weglowe o gestosciach 1.24-1.28 g/cm3i 1.30-1.36 g/cm3 zawieraty odpowiednio: 22 i 4%
obj. egzymtu, 73 i 79% obj. witrynitu oraz 5 i 17% obj. inertymtu. Poszczegdlne litotypy
zostaty recznie wybrane z wegla wyjsciowego. Maceraty oraz frakcje posrednie otrzymano na
drodze wirowania litotypdw zdemineralizowanych za pomoca kwasu solnego i fluorowo-
dorowego w temperaturze 50°C, w mieszaninach czterochlorku wegla i toluenu o

odpowiednich gestosciach.
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vol. %

exinite vitrinite inertinite

d<1.24g/cm3 d: 1.28-1.30 g/cm3 d>1.36g/cm3

Rys. 1. Sktad petrograficzny badanych prébek egzynitu, witrynitu i inertynitu.
E - egzynit, V - witrynit, I - inertynit

Fig. 1 Petrographical composition of the studied exinite, vitrinite and inertinite samples.
E - exinite, V - vitrinite, | - inertinite

2.2. Pomiary EPR

Pomiary EPR dla prébek ogrzewanych w atmosferze argonu w temperaturach 300-650°C
wykonano za pomocg spektrometru elektronowego rezonansu paramagnetycznego na pasmo
X (9.3 GHz) z modulacjg pola magnetycznego 100 kHz, produkcji RADIOPAN-Poznan
Czestotliwo$¢ promieniowania mikrofalowego rejestrowano miernikiem typu MCM 101

produkcji RADIOPAN-Poznan.
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Widma EPR wszystkich badanych probek rejestrowano przy ttumieniu mocy mikrofalowej
20 dB. Zastosowanie ttumienia o wartosci 20 dB, zgodnie ze wzorem okre$lajagcym tlumienie
uktadu w decybelach (dB):

ttumienie [dB] = 10 Ig M,,/M,
gdzie:
Mo, M - moc promieniowania mikrofalowego wytwarzanego przez klistron (0.7 mW) oraz
jego moc po przejsciu przez ttumik powoduje stukrotne zmniejszenie wytwarzanej mocy
mikrofalowej (M=0.01M,,), co pozwala unikng¢ nasycenia mikrofalowego sygnatu absorpcji
rezonansowe;j.

Przeprowadzono numeryczng analize ksztattu widm EPR wg algorytmu Opfermanna [7],
W przypadku przyblizenia widma eksperymentalnego pojedyncza lima Gaussa lub Lorentza
oraz limami stanowigcymi rézne ich superpozycje wyznaczono $rednie odchylenia
standardowe S. W przypadku najlepszego przyblizenia widma eksperymentalnego linig teore-
tyczng (najmniejsza warto$¢ S) uzyskano wartosci rezonansowego pola magnetycznego,
szerokos$ci linii DHPP oraz udziaty procentowe linii sktadowych w catkowitym widmie EPR
(wktad procentowy pola powierzchni pod dana linig sktadowa do pola powierzchni pod
widmem catkowitym). Wspodtczynnik rozszczepienia spektroskopowego g wyznaczono z
warunku rezonansu, wykorzystujac znane wartosci pola rezonansowego oraz czestotliwosci
promieniowania mikrofalowego.

Wyznaczono catkowita koncentracje oraz koncentracje poszczegélnych typéw centrow
paramagnetycznych w badanych probkach. Ultramaryne zastosowano jako wzorzec koncen-
tracji centrow paramagnetycznych. Dla ultramaryny i kazdej prébki rejestrowano sygnat
krysztatu rubinu zamocowanego trwale we wnece rezonansowej. Catkowitg koncentracje
centrow paramagnetycznych w prébce wyznaczono wedtug wzoru:

N = (Nu/ m) (Pp/LpWp) / (Pu/LuWu),
gdzie:
Nu- ilo$¢ centrow paramagnetycznych ultramaryny,
Pp, Pu- pole powierzchni pod krzywg absorpcji rezonansowej prébki i ultramaryny,
lp, Ia- amplituda sygnatu EPR rubinu dla probki i ultramaryny,
Wp, W,, - wzmocnienie sygnatu EPR dla probki i ultramaryny,

m - masa probki.



Zmiany koncentraciji. 209

Warto$¢ pola powierzchni pod krzywa absorpcji otrzymano przez dwukrotne catkowanie jej
pierwszej pochodnej za pomocg programu komputerowego ‘INTER’ firmy WLM-SYSTEM-
Poznan.

Koncentracje centrow paramagnetycznych (Ns) odpowiedzialnych za poszczeg6lne linie
sktadowe widma EPR wyznaczono wedtug wzoru:

Ns= NS/100,
gdzie:
N - catkowita koncentracja centrow paramagnetycznych w prébce,

S - udziat procentowy danej linii w widmie catkowitym.

3. Wyniki eksperymentalne i ich dyskusja

Technike elektronowego rezonansu paramagnetycznego zastosowano w celu okreslenia
wiasciwosci wolnorodnikowych badanych maceratéw w temperaturze pokojowej, a nastepnie
analizie poddano zmiany tych wiasciwosci podczas rozktadu termicznego. Numeryczna analiza
ksztattu widm EPR maceratldw wegla o zawartosci pierwiastka C 85.6% wykazata ich
wielosktadnikowg strukture. Wartosci $rednich odchylert standardowych w przypadku
przyblizenia widm eksperymentalnych pojedynczg linig o ksztatcie Gaussa lub Lorentza oraz
liniami stanowiacymi rézne ich superpozycje przedstawiono w tabeli 1 Parametry linii
sktadowych widm EPR egzynitu, witrynitu i mertynitu, dla najlepszych przyblizeh (najmniejsze
wartosci $rednich odchylen standardowych), przedstawiono w tabeli 2. Widma ekspery-
mentalne oraz ich linie sktadowe pokazano na rysunku 2 a-c. W widmach EPR egzynitu i
witrynitu wystepuja trzy linie sktadowe (rys. 2a-b) Najmniejsze wartosci $rednich odchylen
standardowych otrzymano w przypadku przyblizenia widm EPR egzynitu i witrynitu szerokg
Imig o ksztatcie Gaussa oraz dwoma liniami (szerokga i waskg) Lorentza (tab. 1,2). Widma EPR
mertynitu stanowig superpozycje dwdch linii (szerokiej i waskiej) Lorentza (tab. 1,2).

W egzymcie i witrymcie wystepuje najwiecej centréw paramagnetycznych o szerokich
(0.82 mT) limach Gaussa (45.2 %, 47.6 %) oraz szerokich (0.55 mT, 0.56 mT) liniach
Lorentza (Lorentz 1, 52.0 %, 51.5 %) (tab. 2, rys. 1 a-b). Linii Gaussa nie rejestrowano w
widmach EPR mertynitu (tab. 2, rys. 2 c¢). Centra paramagnetyczne o szerokiej (0.36 mT) linii
Lorentza (Lorentz 1) przewazaja (85.9%) w inertynicie (tab. 2, rys. 2 c). Centra paramagne-

tyczne o waskich (0.14-0.16 mT) liniach Lorentza (Lorentz 2) wystepujg we wszystkich
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Rys. 2. Przyblizenie eksperymentalnych widm EPR (000) badanego egzynitu (a), witrynitu (b) i inertynitu (c),
rejestrowanych przy thunieniu mocy mikrofalowej 20 dB dla prébek w temperaturze pokojowej, krzywa
(— ) stanowiacg superpozycje linii o ksztalcie Gaussa (— ) i linii Lorentza (— )

Fig. 2. Approximation of the experimental EPR spectra (ooo) of the studied exinite (a), vitrinite (b) and
inertinite (c) by superposition (— ) of Gauss (- *-) and Lorentz (- - -) lines. The EPR spectra for the
samples at room temperature were recorded with attenuation of microwave power 20 dB
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badanych maceratach (tab. 2, rys. 2). Stosunkowo wysoka zawarto$¢ (14 1%) mesparo-
wanych elektronéw o waskiej linii Lorentza charakteryzuje mertynit (tab. 2, rys. 2 c¢). Centra
paramagnetyczne jednostek alifatycznych oraz struktur ztozonych z niewielu pierscieni
aromatycznych odpowiadajg za szerokie linie Gaussa i Lorentza [8-14], Silne oddziatywania
dipolowe mesparowanych elektronéw tych jednostek oraz merozdzielona struktura
nadsubtelna powodujg poszerzenie sygnatdow EPR [8-15], Niesparowane elektrony wielo-
pierscieniowych struktur aromatycznych, gtéwnie zdelokalizowane elektrony n o silnych
oddziatywaniach wymiennych zwezajacych linie, odpowiadajg za waskie linie Lorentza [8-
15], Brak obecnosci szerokiej linii Gaussa oraz najwiekszy udziat waskiej linii Lorentza
(Lorentz 2) sg wiec zgodne z oczekiwaniami w przypadku inertynitu - maceratu o najwyzszym
stopniu uweglema [16], Waskich linii Lorentza me obserwowano w badanych wczesniej
widmach EPR maceratéw pochodzacych z wegla o niskim stopniu uweglema (73.8% C)
Widma te stanowity superpozycje szerokich linii Gaussa i Lorentza [8] Wartosci
wspotczynnika rozszczepienia spektroskopowego g z zakresu 2.0027-2.0031 (tab. 2) sg
charakterystyczne dla niesparowanych elektronéw o niskiej wartosci statej sprzezenia spin-
orbita i przemawiajg za niewielka zawarto$cig wolnych rodnikéw zlokalizowanych na
heteroatomach (N, O, S) w badanych prébkach [15], Niesparowane elektrony zlokalizowane
na atomach azotu, tlenu i siarki o wyzszych warto$ciach wspdtczynnika g (2.0034-2.0035)
wystepowatly w maceratach wegla nisko uweglonego [8], co jest zgodne ze znang zalezno$cia
zawartosci azotu, tlenu i siarki od stopnia uweglema maceratéw [16],

W tabeli 3 pokazano wartosci catkowitej koncentracji centrow paramagnetycznych oraz
koncentracji centrow paramagnetycznych odpowiedzialnych za poszczegélne linie sktadowe
widm EPR badanych maceratow dla probek w temperaturze pokojowej Wszystkie badane
probki wykazuja wysokg zawartos¢ (1018 spin/g) wolnych rodnikéw, a ich catkowita
koncentracja rosnie od egzymtu (5.5x1018 spin/g) do inertynitu (17.2x101 spin/g). Wzrost
koncentracji centréw paramagnetycznych w kierunku egzymt < witrynit < inertymt
obserwowali takze Petrakis i Grandy [17-18], Zalezno$¢ te autorzy prac [17-18] ttumaczyli
zwiekszeniem rozmiar6w aromatycznych struktur w tych probkach. Ich zdaniem wolne rodniki
aromatycznych struktur, w przeciwienstwie do rodnikéw zwigzanych z tancuchami
alifatycznymi i matymi jednostkami aromatycznymi, charakteryzuje znaczna trwato$¢ [17-18]
W badanym w mniejszej pracy egzynicie i witrymcie rejestrowano najwyzsza koncentracje
centrow paramagnetycznych dajacych szerokie linie Gaussa (2.5-4.0x1018 spin/g) i szerokie

linie Lorentza (2.5-4.0x1018spin/g), podczas gdy koncentracja centréw paramagnetycznych o
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waskich liniach Lorentza (0.1xI10Bspin/g) jest o rzad wielkosci nizsza. Podobnie w przypadku
inertynitu koncentracja centréow paramagnetycznych o szerszej linii Lorentza (14.8xI108
spin/g) jest o rzad wielko$ci wyzsza w poréwnaniu z jej wartoscig (2.4x1018 spin/g) dla
centrOw paramagnetycznych o waskiej linii Lorentza.

Przemiany struktury chemicznej maceratéw w procesie ich rozktadu termicznego powoduja
zmiany koncentracji centréw paramagnetycznych w tych prébkach. Odzwierciedleniem
intensywnos$ci zachodzacych reakcji w maceralach jest ubytek masy ogrzewanych prdbek

(rys.3). Zmiany zawarto$ci centréow paramagnetycznych w sktadnikach petrograficznych wegla
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Rys. 3. Ubytek masy prébki (%) podczas ogrzewania egzynitu (x), witrynitu (o) i inertynitu (D)
w temperaturach 300-650°C

Fig. 3. Loss of mass (%) of the sample during heating of exinite (x), vitnmte (0) and inertinite (D)
at 300-650°C
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podczas rozktadu termicznego zalezg od rodzaju maceratu. Wplyw temperatury na catkowitg
koncentracje centrow paramagnetycznych w poszczeg6lnych maceratach przedstawiono na
rysunku 4. Catkowita koncentracja centrow paramagnetycznych w witrymcie ro$nie wraz ze
wzrostem temperatury. Intensywny wzrost koncentracji obserwowano w temperaturach 550-
650°C. Znaczny wzrost catkowitej koncentracji centrow paramagnetycznych w egzymcie
rejestrowano w temperaturach 550-650°C, a powyzej 600°C zmniejszenie jej wartosci
Wyrazny spadek catkowitej koncentracji centréw paramagnetycznych wystapit w mertynicie

powyzej 500°C. Witrymt stanowi gtdwny sktadnik petrograficzny wegla oraz analizowanych
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Rys. 4. Zmiany catkowitej koncentracji centréw paramagnetycznych w witrynicie, egzynicie i inertynicie pod-
czas rozktadu termicznego

Fig. 4. Changes of total concentration of paramagnetic centers in exinite, vitrinite and inertinite during thermal
decomposition
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Rys. 5. Koncentracja centréw paramagnetycznych odpowiedzialnych za linie Gaussa i linie Lorentza (Lorentz
1, 2) widm EPR egzynitu (a) i witrynitu (b) ogrzewanego w temperaturach: 300°C, 400°C, 500°C
600°C

Fig. 5. Concentration of paramagnetic centers responsible for Gauss and Lorentz (1,2) lines of EPR spectra of
exinite (a) and vitrinite (b) heated at 300°C, 400°C, 500°C and 600°C
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wczesniej [6] ztozonych probek weglowych o gestosciach 1.24-1.28 g/cm3i 1.30-1.36 g/cm3
jednakze ewolucja centréw paramagnetycznych w tych probkach i w witrymcie podczas
ogrzewania (300-650°C) jest r6zna, co wskazuje na oddziatywania wzajemne wolnych
rodnikéw witrynitu oraz egzynitu i inertynitu

llo$¢ réznych grup centrow paramagnetycznych wystepujacych w maceratach me zmienia
sie podczas ich rozktadu termicznego. Widma EPR egzynitu i witrynitu ogrzewanego w
temperaturach 300-650°C stanowig superpozycje trzech linii, a widma EPR ogrzewanego
inertynitu sa sumg dwdch linii sktadowych. Rozkiad termiczny maceratéow wplywa na
koncentracje centrow paramagnetycznych poszczeg6lnych grup w tych probkach Centra
paramagnetyczne o szerokich limach Lorentza i Gaussa wykazujg najwiekszg aktywno$¢ w
procesie rozktadu termicznego sktadnikéw petrograficznych wegla. Koncentracja centrow
paramagnetycznych tych grup oraz szerokosci ich lina EPR w temperaturach 300-650°C
ulegajg znacznym zmianom. Wptyw temperatury na koncentracje centréw paramagnetycznych
dajacych linie sktadowe Gaussa i Lorentza widm EPR egzynitu i witrynitu pokazano na
rysunku 5 a-b. Koncentracje centrow paramagnetycznych o liniach Lorentza w Inertymcie
ogrzewanym w temperaturach 300°C, 400°C, 500°C i 600°C pokazano na rysunku 6.

Badania wptywu mocy mikrofalowej na amplitude orgz szerokosci Imu sktadowych widm
EPR egzynitu, witrynitu i inertynitu [4-6] wykazaty znaczne zmiany procesu relaksacji spm-
sie¢ mesparowanych elektronéw w maceratach poddanych rozktadowi termicznemu. Warto$¢
mocy mikrofalowej, dla ktérej pojawia sie nasycenie sygnatéw EPR rosnie wraz ze wzrostem
temperatury [4-6], Zalezno$¢ ta wskazuje na skrécenie czasu relaksacji spin-sie¢
mesparowanych elektronéw w maceratach w wyzszych temperaturach.

Przeprowadzone badania EPR dostarczyly informacji o zmianie koncentracji centrow
paramagnetycznych oraz wiasciwosci réznych grup centréw paramagnetycznych podczas
rozktadu termicznego maceratéw i ztozonych probek weglowych w temperaturach 300-650°C
Wykazano zréznicowanie aktywno$ci poszczeg6lnych grup centrow paramagnetycznych w
tym procesie. Udowodniono wzajemne oddziatywania wolnych rodnikow poszczeg6lnych

maceratow w procesie rozktadu termicznego wegla.
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Rys. 6. Koncentracja centrow paramagnetycznych odpowiedzialnych za szerokie (Lorentz 1) i waskie (Lorentz
2) linie Lorentza widma EPR inertynitu ogrzewanego w temperaturach: 300°C, 400°C, 500°C, 600°C

Fig 6. Concentration of paramagnetic centers responsible for broad (Lorentz 1) and narrow (Lorentz 2) Lorentz
lines of EPR spectra of inertinite heated at 300°C, 400°C, 500°C, 600°C
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Abstract

Evolution of paramagnetic centers during thermal decomposition (300-650 °C) of macerals
, isolated from medium-rank coal (85.6 % C) was studied by electron paramagnetic resonance

(EPR) technique. The coal contained 9 vol. % exinite, 77 vol. % vitrimte and 14 vol.%
inertmite. Exmite from duram (density < 1.24 g/cm3), vitrimte from vitrain (density: 1.28-1.30
g/cm3 and inertimte from claram (density > 1.36 g/cm3 were analysed. The purities of the
maceral samples were: 88 vol. %, 97 vol. % and 96 vol. %, for exmite, vitrimte and inertinite
respectively (fig. 1). The EPR data for the macerals were compared with those for the coal and
its petrographically complex samples (densities: 1.24-1.28 g/cm3and 1.30-1.36 g/cm3).

The EPR measurements were performed using an X-band spectrometer (9.3 GHz, magnetic
modulation 100 kHz). Concentrations of paramagnetic centers in the studied samples and the
parameters of their EPR spectra (linewidths and g-factor) were determined. The lineshape of
the EPR spectra was analysed using a numerical algorithm given by Opfermann.

EPR spectra of exmite and vitnnite are superposition of broad Gauss and two Lorentz (broad
and narrow) lines (fig. 2, tab. 1-2). EPR spectra of inertinite are approximated by sum of two
Lorentz (broad and narrow) lines (fig. 2, tab. 1-2). Paramagnetic centers of aliphatic structures
or structures composed of a few aromatic rings are responsible for the broad lines, whereas

paramagnetic centers of multiring structures are responsible for the narrow EPR components.
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Total concentration of paramagnetic centers at room temperature increases from eximte
(5.5x1018 spin/g) to inertinite (17.2x1018 spin/g) (tab.3). Thermal decomposition of macérais
leads to the loss of mass of the heated samples (fig. 3) and the changes of the amount of
paramagnetic centers (fig. 4). The influence of temperature on concentration of paramagnetic
centers depends on the type of maceral (fig. 4). Total concentration of paramagnetic centers in
vitnmte increases with temperature and the strongest increase was observed at 550-650 °C
The visible increase of total concentration od paramagnetic centers in eximte was detected at
550-600 °C, whereas it decreases above 600 °C. Total concentration of paramagnetic centers in
inertinite decreases above 500 °C. The different changes of paramagnetic centers
concentrations in heated coal, complex coal samples and vitnmte- their main pétrographie
constituent indicate that free radicals of individual macérais interact during thermal
decomposition of coal.

Paramagnetic centers with broad Gauss and broad Lorentz lines are the most active groups
during thermal decomposition of macérais. The strong changes of their concentrations in

heated eximte (fig. 5a), vitrmite (fig. 5b) and inertinite (fig. 6) were observed.



