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‘Marian WAGNER, Tadeusz ZERDA, Andrzej JOHN

Zelifikacja wegla ksylitowego
w swietle badan petrograficznych
i fizyczno-chemicznych

Przedstawiono wyniki badah petrograficznych i fizycznochemicznych wegla ksylitowego i jego po-
piotéw. Wedlug wzrastajacego stopnia zelifikacji tkanki drewna wyrdzniono ksylit pélkruchy, kruchy,
stabo, $rednio i silnie zzelifikowany oraz wegiel doplerytowy (felowy). Odmiany te wytypowano na pod-
stawie zroZnicowanych cech fizycznych, ktore znajdujg odbicie w zmiennym skiadzie petrograficznym
i chemicznym. Zrbéinicowanie petrograficzne polegalo na zastgpowaniu tekstynitu ulminitem i 2Zeli-
nitem, natomiast chemiczne — na rosngcej iloéci C | zmienlajgee) sig ilosci grup funkeyinych w tym
wzrastajgcej zawartosci grup, decydujacych o aromatycznym charakterze struktury chemicznej wegla.
Aromatyzacia wegla i zwigzany z tym wzrost strukturalnego uporzadkowania powstajacej podstawo-
wej jednostki struktvralnej jest funkcjg wytworzenia si¢ w toku biochemicznej zelifikacji tzw, humin
oraz zwigzkow organominerazlnych nazywanych dopleryiem. Zmiany strukturalne potwierdzajg wy-
niki badan absorpcji wegla w podczerwieni, rozpraszania ramanowskiego oraz innych badad chemicz-
nych.

Stwierdzono, ze zelifikacja materiahu roélinnego, odbywajaca si¢ poczatkowo na drodze biochemicz-
nej, 2 nastgpnie chemicznej, cechy humifikacji i doplerytyzacji. Humifikacja jest procesem uweple-
nia, kidrego produktem jest Zel organiczny zbudowany z humin, natomiast doplerytyzacia prowadzi
do wylworzenia mieszaniny zwigzkéw organomineralnych typu huminiandéw. Wysrdimienie obydwu
kierunkéw me wyrainy aspekt chemizmu konicowych produktow, natomiast termin Zelifikacja jest
pojgeiem wskazujgeym na fizykalng strong procesu uwgglania.

WSTEP

Wegiet ksylitowy jest kopalnym drewnem iglastych drzew trzeciorzedowych.
Wystepuje w pokladach migkkiego wegla brunatnego pod postacia poziomych
ktéd, karczy oraz innych fragmentéw drzew roznej wietkodci. Wegiel ksylitowy
charakteryzuje si¢ szerokim zrdéznicowaniem cech fizycznych. Moze bowiem
by¢ podobny do drewna wspdlczesnego, wykazywac uprzywilejowany kierunek
rozszczepialnoéci oraz moze wystgpowaé w postaci zzelifikowanej, ktora jedynie
ksztaltem przypomina fragment drewna (B. Brzyski, 1981).
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Przemiana migkkiego wegla brunatnego w odmiany wegla twardego pociaga
za sobg wzmozong Zelifikacje kopalnego drewna. W stadium twardego wegla od-
miany blyszczgce) brak jest podstaw do wyrdinienia poszczegolnych odmian ksy-
litow.

Zelifikacje kopalnego drewna mozna rozpatrywaé w aspekcie fizycznych,
chemicznych tub biochemicznych przemian poszczegdlnych skiadnikow roslinnych,
w tym glownie celulozy i ligniny. W $wietle wspdlezesnych pogladdow jest ona
pierwszym etapem przeobrazenia (rozkladu) materialu roélinnego, ktoérego pro-
duktem jest humusowy lub organomineralny' zel. W dalszych fazach procesu
uweglania (metamorfizmu) ulega on przeksztalceniu w witryn.

Przemiany akumulatu roslinnego odbywajgce sig w stadium torfu i migkkiego
wegla brunatnego nazywane sq humifikacjg lub biochemiczng zelifikacja (E. Stach
i in., 1975). Jest to jeden z pierwszych etapbdw wzbogacenia w pierwiastek C roz-
kladajacego sie materialu organicznego. Polega on na umiarkowanym jego utle-
nieniu z wytworzeniem tzw. kwaséw huminowych, ktore w daiszych fazach pro-
cesu sa przeksztalcane w huminy, czyli zwiazki chemiczne pozbawione reaktyw-
nych grup funkcyjnych.

W drodowisku wodnym sedymentacji weglowe) kwasy huminowe mogg reago-
wac z nieorganicznymi zasadami lub ich solami. Produktami tych reakcji sa zwiazki
organiczno-mineralne nazywane m.in. doplerytem (R. Potonie, F. Stickfish, 1932:
R. Rammler, H. Jacob, 1951 fide M. Wagner, 1982). Zespdt zjawisk natury fi-
zyczne 1 chemicznej prowadzgcych do powstania takich zwigzkdéw mozna nazwac
doplerytyzacja (B. Brzyski, S. Majewski, 1974; M. Wagner, 1982).

Sa wiec dwie drogi, ktdrymi odbywa sig biochemiczna lub chemiczna Zzelifikacja
materialu tkankowego roélin w Srodowisku sedymentacji weglowej. Jedna pro-
wadzi do wytworzenia humin, czyli zwiazkdw czysto organicznych, natomiast
druga do powstania doplerytu. Termin humifikacja nie jest w takim ujgciu syno-
mmem biochemicznej zelifikacji, poniewaz okresla tylko jeden z mozliwych spo-
sobdw przemian materialu humusowego. )

Trescig niniejszego artykulu jest przedstawienie geochemicznych warunkow
zelifikacji drewna w §rodowisku sedymentacji bagiennej. Przedmiotem badan
petrograficznych i fizyczno-chemicznych byly probki wegla ksylitowego o réznym
stopniu zelifikacji, pochodzgce z waskich odcinkéd4w pokladdw wegla brunatnego.

Autorzy serdecznie dzigkujg drowi W. Cariusowi i drowi DD, Schréterowi z Wyz-
szej Szkoly Pedagogicznej w Erfurcie (NRD) za wykonanie widm ramanowskich
oraz doc. drowi inz. K. Matlowi z AGH w Krakowie za wiele uwag i dyskusje.

METODYKA BADAN

Cechy makroskopowe nie pozwalaja na odrdznienie od siebie ksylitéw, ktore
ulegly wylacznie humifikacji lub dopleryzacii. Rozréznienie ich jest jednak mozli-
we na podstawie zawartosci popiolu wewnetrznego, czyli zwiazanego organicznie
z weglem. co latwo okresli¢ w toku badanr mikroskopowych w przechodzacym
swietle spolaryzowanym. Ksylity najsilniej dotknigte procesem doplerytyzacii,
wedlug doswiadczen autorow, wykazuja zawarto§é popiotu powyzej 109, wag.,

! Ternun ,.orgunomineralny’” uiylo w znuczeniu, ze zel jes| zwigzkiem chemicznym typu soli kwasu humusowege
i zasady Jub innych soli nicorganicznych (np. Ca, Mp. K. Na). Innym typem polgczen s3 zwigzki komplcksowe, w
kibrych przewainic czgsé organiczna polaczona jesl z odpowiednim mineralem. co uzasadnia s10sowanie terminu
Zwiyzek organiczne-mineralny.
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natomiast ksylity przeobrazone na drodze humifikacji zawieraja go maksymalnie
5—-6% wag.

Zbadano ksylity pochodzace z tzw. poktadu glogowskiego (gorny oligocen)
z rejonu Lubina (J. Frankiewicz, 1975) oraz z gornego poktadu zloza Legnica Za-
chéd (gérny miocen) z odcinkéw rdzenia wiertniczego o diugosci 0,5—1,0 m.
Probki z tych poktadow wegla wybrano jako charakterystyczny materiat do badan
fizyczno-chemicznych sposrdd kilku serii pochodzacych ponadto z Turowa {gér-
ny poktad), Patnowa, Lubstowa (gérny i dolny pokiad} i orawskiego wegla z re-
jonu Lipnicy Malej.

Szczegolowe badania wegla objety:

— mikroskopowe oznaczenia petrograficzne, ktére wykonano za pomoca
mikroskopu Laboval 2 pol produkql C. Zeiss (NRD);

— analize chemiczna zawarto$ei C 1 H metoda Sheffield, zawartosci O w gru-
pach karboksylowych wegla metoda Blooma oraz zawartosci CaO, MgO, AlLO,,
Fe,0,, Na,O i K,O w popiotach ksylitéw z Glogowa (popioty uzyskano w tem—
peraturze do 450°C)

— pomiary absorpcji promieniowania podczerwonego w zakresie podczer-
wieni podstawowej;

— pomiary rozpraszania ramanowskiego; moc wiazki laserowej wynosila
w zaleznosct od wygladu prébki 40 i 70 mW, dlugosc fali 514,5 nm, a zdolnoéé
rozdzielcza spektrometru ramanowskiego 10 cm™. Aby uniknaé dekompozycii
probek wepla odwietlanych wiazka lasera, umieszezono je na szybko obracajacym
sig dysku {okolo 3000 obr./min).

Duzo uwagi poé$wiecono odpowiedniemu przygotowaniu prébek do pomia-
réow spektroskopowych. Kazda prébke suszono w temperaturze do 105°C w atmo-
sferze azotu w czasie okoto 2 h, nast¢gpnie mielono w miynku planetarnym przez
16 h w atmosferze pozbawionej wilgoci. Do pomiaréw uzywano pastylek w pro-
porcji 1 czes¢ wegla na 300 czesci KBr (IR), ktore prasowano pod ci$nieniem
10 MPa.

CECHY PETROGRAFICZNE KSYLITOW

Przejscie od ksylitdow zwyklych (niezzelifikowanych) poprzez ksylity zzelifi-
kowane az do wegla zelowego (doplerytowego) jest stopniowe. W skali makrosko-
powej wyrazone jest ono zanikaniem cech drewna, zmiang zabarwienia od bru-
natnego do czarnego i polysku od matowego do szklistego. Ksylity zzelifikowane
w odréznieniu od ksylitow zwyktych nie maja oddzielnoéci widknistej (drzazgowe)),
a przelam odmian silnie zzelifikowanych jest wyraznie muszlowy, Odmiany tego
wegla maja duzg kruchodé, ktdra zwiazana jest z siatkg endogenicznych spekar.
Wymienione cechy sg szczegdlnie charakterystyczne dla wegla wysuszonego.
W éwiezo odstonigtym pokiadzie wegla brunatnego sa one mniej widoczne.

Nasilenie zelihkacji ksylitow jest wyrazne rowniez w obrazie mikroskopowym.
Podobnie jak w obserwacjach makroskopowych mozna tu wyrdznié trzy zakresy
Zelifikacji tkanki drewna, tj. ksylity o stabej, sredniej 1 silnej zelifikacji (B. Brzyski,
S. Majewski, 1974). W sumie od wegla ksylitowego zwyklego az po wegiel zelowy
jest pied stopni (zakresdw) nasilenia zelifikacji, ktérym obecnie nadaje sie range
osobnych odmian wegla (B. Brzysk1 1981).

Ksylity niezzelifikowane i slabo zzelifikowane zbudowane sa z tekstynitu,
przy czym w ksylitach zzelifikowanych strefy przyrostow drewna wiosennego sz
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na ogol zaburzone i lokalnie wykazujg cechy tekstoulminitu. Tekstynit czesciowo
jest impregnowany korpohuminitem.

Ksylity Srednio zzelifikowane zbudowane sa przewazme z tekstoulminitu.
Struktura przyrostéw wiosennych drewna jest czgsto calkowicie niewidoczna, co
przejawia si¢ ich zgnieceniem, porozrywaniem i bezladnym przemieszczeniem $cia-
nek komérkowych. Scianki komérek przyrostu letniego drewna sa na ogdt dobrze
zachowane. Czgsto §wiatla komoérek wypemione s3 Zelinitern.

Ksylity silnie zzelifikowane zbudowane sg prawie w caloéci z euulminitu. Slabo
wyrdzniajace sig tracheidy drewna tkwia w ziarnistej masie zelu, Podobnie zbudo-
wany jest weglel Zelowy, cho¢ fragmenty rozpoznawalnych naczyn przewodzacych
drewna s bardzo rzadkie.

Nasilenie zZelifikacji wegla ksylitowego polega wige nie tylko na impregnacji
tkanek drewna Zelem, ale réwniez na chemicznej i fizycznej destrukcji materiahu
Scianek komoérkowych tkanek, Przejawia si¢ to stopniowym zastgpowaniem teksty-
nitu ulminitem, a ostatecznie Zelinitem (levizelinitem). Material humusowy o kon-
systencji 2elu, pochodzacy ze zniszczenia tkanek drewna, wypelnia szczeliny w
weglu na ogdl doéé dokladnie. Swiadezy to o wielostopniowym przebiegu zelifi-
kacji wegla ksylitowego. .

BADANIA SPEKTRALNE W PODCZERWIENI

Widma spektrofotometryczne w podczerwieni (IR) badanych odmian ksyli-
téw s3 mocno zréznicowane. Réznice polegaja na zaniku lub pojawieniu si¢ nowych
pasm absorpcyjnych w okre$lonych zakresach czestosci (fig. 1, 2). Ponadto zmien-
na jest intensywno$¢ pasm.

Widia ksylitdw uszeregowano wedhug zwigkszajacego sig stopnia zelifikacji,
oddzielnie dla wegla ksylitowego z rejonu Lubina (fig. 1) i Legnicy (fig. 2). Z po-
rownania obydwu zestawien wida¢ wyraznie, ze widma ksylitdw prébek wegla
z Lubina oznaczonych symbolami od L-0 do L-4 (fig. 1) znajduja odpowiedniki
wirdd probek ksylitdw z Legnicy od G-1 do G-4 (fig. 2). Widmo wegla zelowego
oznaczonego symbolem L-5 ma odmienne cechy morfologiczne, ktore wskazuje
na inny skiad chemiczny wggla w pordéwnaniu z ksylitami o réznym nasileniu ze-
lifikacji. Jest to widmo wegla doplerytowego, w ktorego budowie znaczaca rolg
odgrywaja polaczenia organomineralne.

Przed szczegblows dyskusja ilosciowa widm IR nieodzowne jest omowienie
‘niektérych charakterystycznych pasm i zmian ich ksztaltu dla ksylitow o réinym
zaawansowaniu zelifikacji (humifikacji i doplerytyzacji). Obecnie najwigce] uwagi
poswieca sig absorpcji wegla w zakresie od 1500 do 1700 cm™! (m.in. M. Wagner,
1981). W badanych odmianach wegla ksylitowego pasma w tym zakresie s3 wy-
razne, choé¢ charakteryzuja si¢ zmienng morfologia linii.

Pasmo okoto 1700 cm~! w widmie ligniny (L — fig. 1) wyraza drganie gru-
py C = O rodnika ketonowego. W ksylicie kruchym i pdtkruchym (L-0 — fig. |
i G-1 — fig. 2) jest ono przesunigte w zakres charakterystyczny dla chinonow.
W widmach ksylitow zzelifikowanych (od L-i1 do L4 oraz od G-2 do G-4) pasmo
to zarejestrowano przy czestoSciach typowych dla drgan grupy C = O kwasdéw
aromatyczoych. Obecnoé¢ grupy COOH w tych probkach potwierdzaja rowniez
wyrazne piki okoto 1220 (drganie C = Q)1 880 cm™ (drganie grupy O—H). Po-
niewaz w widmie wegla doplerytowego (L-5) brak pasm o czestosciach 1220
i 880 cm™, nalezy przypuszczaé, ze drganie C = O okoto 1700 cm~ jest wyni-
kiem oscylacji grup karbonylowych ketonow.
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Fig. I. Zestawienie widm spekirofotometrycznych w podczerwieni probek wegla ksylitowepo i wegla
doplerytowego z rejonu Lubina (widma IR wykonano na spektrofolometrze typu UN/CAM model
SP-1200)
Comparison of infrared spectrophotometric spectra for samples of xylith and dopplerite coals from the
Lubin region (IR spectra obtained with the use of spectrophotometer of the type UNICAM, model
SP-1200)

L — widmo ligniny; L-0—L-4 — widma probek wegla ksylitowego: L-5 — widmo wegla doplerytowego
L - spectrum of lignin; L-0—L-4 — spectra of xylil coal samples: L-5 - spectrum of dopplerite coal

W ksylitach niezzelifikowanych i w ksylitach o nieduzym nasilenju Zeiifikacji
(od L-1 do L-2 i G-2) pasmo okolo 1600 cm™! wystgpuje w towarzystwie pikoéw
z maksimami okoto 1500 i 1260 cm~, ktorych intensywnoéé szybko maleje w sze-
regu probek L-0, L-1 i L-2. Pasma te wyrazaja drgania szkieletowe pierscieni he-
teroaromatycznych (L. Czuchajowski, J." Sliwiok, 1974). Stopniowy zanik nate-
zenl tych linii wskazuje, ze w procesie humifikacji i doplerytyzacji ksylitow uktady
aromatyczne ligniny sa zastgpowane wigzaniami heteroaromatycznymi (hetero-
atomem jest, jak si¢ wydaje, pierwiastek O).

Intensywnos$¢ pasma o czgstosci okoto 1600 cm~' moze by¢ spowodowana za-
rowno drganiami wigzad typu —C=C—, jak i drganiami réznych grup funkcjo-
nalnych zawierajacych pierwiastek O, Liczba wiazad obu rodzajéw zmienia sig
w badanych probkach i nie ma mozliwosci $cislego jej okreélenia. Jednak przybli-
zone relacje dotyczace dominacji jednego typu wigzania mozna wyznaczyé na pod-
stawie intensywno$ci pasma okolo 1700 cm™ oraz interpretacji widma ramanow-
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skiego badanych odmian ksylitdw. Pasmo okoto 1700 cm™ zazwyczaj charakte-
ryzuje sie nieduzym nat¢zeniem i obserwuje sie je jako mate znieksztatcenie rozle-
glego pasma okoto 1600 cm™. W badanych ksylitach pasmo okolo 1700 ¢cm—!
ma jednak tak duze natezenie, ze mozna je wyodrebnié i policzy¢ jego gestosé
optyczna D = In T./T, gdzie T, i T oznaczaja procent transmisji odpowiednio

tla 1 maksimum linii.

Y

N
N

G-2

oy
N

G3

G4

% 35

40 35 30 25 20 15 10

N

x100 gm

Fig. 2. Zestawienie widm [R probek wegla ksylitowego z Legnicy
Comparison of [R spectra of samples of xylit coal from Legnica

Zaleino$¢ migdzy gestosciami optycznymi pasm okolo 17001 1600 cm—? o prze-
biegu liniowym $wiadczy, Ze o nateZeniu obu pasm decyduje zawarto$é ugrupo-
wan zawierajacych tlen (fig. 3). Dodatkowym potwierdzeniem tej tezy jest re-
lacja miedzy wspolczynnikiem aromatycznobci F™ a gestoScia optyczna pasma
okolo 1600 cn—* (fig. 3B). Wspolczynnik aromatycznosci jest wyrazony stosun-
kiem liczby atoméw C, zaangazowanych w wigzania aromatyczne, do catkowite]
liczby atomoéw tego pierwiastka w prdbee. MozZna go wyznaczy¢ z widm IR we-
diug metody zaproponowanej przez H.H. Oelerta (1967). JeZeli przyjaé, ze ab-
sorpcja okoto 1600 cm™! odzwierciedla wylacznie aromatyczna strukture wegla,
to zalezno$¢ migdzy F™* a D, powinna by¢ liniowa, Wykonane obliczenia przed-
stawione graficznie na fig. 3B przekonuja, ze powyisze zaloZenie jest bledne. Dla-
tego przyjeto, ze w weglu zzelifikowanym ksztalt pasma okolo 1600 cm™ jest
w gldwne] mierze okre$lony przez wiazania chemiczne zawierajgce pierwiastek O,
Oczywiécie nie sposdb jest wykluczy¢ wplywu drgan wiazan —C=C— piericieni
aromatycznych na natgZenie tego pasma, co zreszta wynika z intensywno$ci pasm
w widmach ramanowskich, ale wydaje sig, Ze wplyw tego typu drgan wiazan jest
Znaczgcy dopiero w weglu o wyZszym stopniu zelifikagji.

Warto zwrocié uwage na pasmo absorpcyjne wystgpujgce przy czgstosci okolo
1630 con™t. Pojawia sig ono w ksylitach o $rednim i wysokim stopniu Zelifikacji
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Fig,'l Zaleznobci migdzy gestosciami optycznymi pasm IR okolo 1700 i 1600 cm™* (A) oraz migdzy
wspglc.zynmklem aromatycznoici a ggstofcia optyczng pasma okolo 1600 cm! (B) dla probek wepla
z rejonu Lubina 1 Legnicy
Interdependence between optical densities of IR bands close to 1700 and 1600 cm™~' {A) and aromatic
hydrocarbon coefficient and optical density of band close to 1600 cm~! (B) {or coal samples from the
Lubin and Legnica regions

! — wegiel z Lubina: 2 — wegiel z Legnicy
1 — coal from Lubin:; 2 — coal from Legnica

(L-3, L-4, G-4), a w weglu doplerytowym (L-5) przewyzsza intensywnoscia drga-
nie wigzan heteroaromatycznych (fig. ). Jest ono wynikiem drgan wigzan che-
latowych miedzy grupami karboksylowymi ketonokwaséw, a $cislej ukladow

to1

typu =C—C=C""HO™. Pojawienie sig przegiet na prawej galezi tego pasma jest
prawdopodobnie spowodowane wlaczeniem jonu metalu w uktad karboksylowy
oraz wystapieniem wigzania ,,péltora” w COO~. Wskazuje to pa istnienie zwigzku
organomineralnego. Za wlgczeniem metalu w strukture organiczna wegla przema-
wia ponadto pojawienie si¢ maksimow absorpcyjnych okoto 470 i 2360 ¢cm™!
(W. Tarasow, 1978). Wzrost zawartoéci popiolu wewnetrznege w probee L-5
do wartosci powyzej 119 wag. ma wigc wyrazne uzasadnienie (tab. 1).

Drgania pierscieni aromatycznych, stanowigce — jak sig wydaje — szkielet
podstawowej jednostki strukturalnej wegla, wystgpuja od okoto 650 do 900 cm—!
(fig. 1, 2). W miarg postgpujacego procesu zelifikacji zmienia si¢ charakter roz-
mieszczenia podstawntkow w pierscieniach, co jest dowodem kondensacji aroma-
tycznej tej jednostki. W pierwszych fazach zelifikacji charakter widm IR wskazuje
na wystepowanie pojedynczych pier§cieni typu benzenu, podstawionych w po-
lozeniu 1, 3, 4. Odmiany wegla o wigkszym nasileniu zelifikacji wykazuja absorpcje
od oketo 730 do 790 em™!, pochodzaca od drgan piericieni podstawionych w po-
lozeniu 1, 2. Rownoczesnie zanika pik wskazujacy na podstawienie w polozeniu 3.
Whiosek o kondensacji piericieni potwierdzony jest ponadto charakterem fizycz-
nym pasma okoto 2830 cm™!, ktore obrazuje drganie aromatycznego C—H., W
widmach ksylitow niezzelifikowanych lub stabo zzelifikowanych nie wystepuje
ono lub jest ledwo wyrdznialne, natomiast w odmianach ksylitow o duzym nasi-
leniu zelifikacji oraz w weglu doplerytowym pasmo to jest wyrazne. intensywnosé
tego pasma wiaZe si¢ roéwniez z eliminacja drgad grupy CH,, ktéra ujawnia si¢
okolo 2870 cm™!. Ten sam charakter ma pasmo okolo 1450 cm~! (drgania ali-
fatycznych grup CH,), ktore rowniez zanika w miarg coraz wigkszej zelifikacji
ksylitow,

Widma [R wegla ksylitowego maja pasmo, ktorego brak jest w widmach wegla
kamiennego. Jest to do$¢ intensywny pik okolo 1440 cm™, pochodzacy od drgan
grup metoksylowych (OCH,). W ksylitach o duzym nasileniu zelifikacji pasmo
to zanika lub silnie zmniejsza intensywnosc.



Tabela 1
Liczbowe wartoéci analiz spektrofotometrycznych IR pribek wegla ksylitowego i wegla doplerytowego z rejonun Lubina
CF:& C:!rl'll len n,,
A? e H* | C/H | H H H, - C =
Numer CH, CH; CHy CE”‘H\Z C:,m Frmax 7,y
probki
1 2 3 4 s 6 7 8 9 1o 11 12
0 - _
L-0 1.3 [ 47.2 5.9 8,0 2,48 3,19 0,23 21,01 40,52 7.94 0.02 0,07
: 81,04 32,58 0,38
L-1 1] 49,0 | 58 8,4 | 2,05 | 348 | 029 | 1672 42,63 “O3 ) 2002 06
. 85,26 33,49 0,41
. 4 2
L-2 4,1 53,7 55 9,7 1,74 3,58 0,22 12,96 0,00 13 0.07 0,21
: 80,00 42,15 0,47 :
4
L3 108 | 537 | 50 | 108 | 246 | 214 | 039 | 1832 | 28| 2B 034 | 407
47,73 49,00 0,58
1,7
L-4 10,9 53,4 4.7 10,3 2,45 1,83 0.45 18,34 2, 26,25 0,37 0,06
43,58 48,04 0,59
4 .
L-5 11,1 55,1 4.6 11,9 3,27 0,93 0,67 23,74 1041 39,74 0,55 O,
20,82 50,15 0,65

| — zawarto$¢ popiclu w stanie analitycznym; 2, 3 — zawarto$é pierwiastkéw C i H w stanie analitycznym; 4 — atomowy stosu-
nek Ci H; 5, 6 — udzial pierwiastka H w odpowiednich zwigzkach alifatycznych (%); 7 — udzial pierwiastka H w polgczeniach aro-
matycznych (%); 8 — udziat pierwiastka C w odpowiednich potgczeniach alifatycznych; 10 — udzial pierwiastka C w polgezeniach
aromatycznych {(%); 11 — wspdlezynnik aromatycznosei; 12 — stosunek ilosci drgajgcych ukladow aromatycznych do alifatyeznych.
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Odmiennie zachowuje si¢ pik okoto 2040 cm™!, wyrazajacy drgania szkiele-
towe uktadéw hydroaromatycznych. W widmach probek wegla z rejonu Lubina
jest ono nieobecne w ksylicie niezielifikowanym, natomiast w kierunku wegla
doplerytowego jego intensywno$é jest coraz wigksza (fig. 1). W widmach IR ksy-
litdw z Legnicy pasmo to wystepuje rowniez w ksylicie niezzelifikowanym, a w mia-
re coraz wickszej zelifikacji jego intensywno$¢ wyrainie zmniejsza sig (fig. 2).
Ten sam typ zwiazku dokumentuje réowniez pasmo okoto 1000 cm™, ktorego
intensywnos$¢ podlega wymienionej zasadzie. Mozna wige przypuszczaé, ze w wgglu
ksylitowym wystepuje znaczaca, cho¢ znmlienna, ilo§¢ pigcioczionowych zwiazkdw
pierécieniowych, ktoére moga powstawaé na drodze kondensacji ketonokwaséw
{(kwaséw huminowych) i wtedy pojawiajg si¢ w koncowym stadium zelifikacji
(D.W. Krevelen, J. Schuyer, 1959) oraz wystgpuja w poczatkowym etapie tego
procesu jako transformacja aromatycznych pierscieni ligniny. Taki sposéb inter-
pretacji pociaga za sobg stwierdzenie, Zze probki weggla ksylitowego z rejonu Lu-
bina nie reprezentuja poczatkowego stadium procesu zelifikacji, natomiast wérod
probek wcgla Z Legmcy brak jest korcowego stadium zelifikacji.

Silne i w duzej mierze rozmyte pasmo okoto 3400 cm™ jest stabo czytelne.
Niestety, ze wzgledu na obecnoéé wody w badanych probkach analiza tego pasma
nie jest mozhwa.

ILOSCI’OWE OZNACZENIA ZAWARTOSC!
NIEKTORYCH GRUP FUNKCIONALNYCH

Opis jakosciowy widm [R nie dostarcza wszystkich informac)i potrzebnych
do wyjasnienia wielu szczeg6low budowy badanych zwiazkow, dlatego stosuje
sig rozne, przyblizone metody obliczen ilosciowego udzialu w budowie wybranych
grup funkcjonalnych. W opracowaniu zastosowano metodg H.H. Oelerta (1967)
do wyznaczenta procentu atoméw H w polaczeniach typu CH,, CH, i CH, wyzna-
czenia pierwiastka C w grupach CH,, CH, i CH oraz wyznaczenia F metode J.K.
Browna (1955) dla okre§lenia stosunku ilo§ei drgajacych uktadéw aromatycznych
do alifatycznych oraz metode¢ Blooma (fide B. Roga, L. Wnekowska, 1966) do
wyzhaczenia procentowej ilosci. pierwiastka O w grupach COOH.

Wigkszoé¢ atomoéw H wystgpuje w polaczeniach alifatycznych, przy czym paj-
wigcej w polaczeniach typu CH, (tab. I, 2). Na przyklad w wegglu doplerytowym
zawartodé ich wynosi okoto 67% catkowitej ilosci tego pierwiastka. Najmniejsza
ilo§¢ wodoru w grupach CH, notuje sig w-ksylitach o srednim stopniu zelifikacji.
Jest ona od 2 do prawie 4 razy nizsza niz w weglu doplerytowym.

W grupach CH, zawarto$¢ H jest najwyzsza w ksylitach o $rednim stopniu ze-
lifikacji. W miarg nasilenia zelifikacji w tego typu potaczeniach ulega ona obnize-
njiu (od 64 do 19% w przeliczeniu na catkowita iloé¢ wodoru w badanych odmia-
nach wegla). Stad wniosek, Ze w miarg postgpujacego procesu zelifikacji ilose grup
CH, zwigksza si¢, a nastgpnie dos¢ silnie zmniejsza. Zawarto$¢ H w grupach CH;
podlega zaleznosci odwrotne;.

W ugrupowaniach aromatycznych zawartos¢ pierwiastka H w probkach z Lep-
nicy jest znacznie wyZsza niZ z rejonu Lubina, co wiaZe sig z wyzszg aromatyzacja
wegla z Legnicy. W probkach z Lubina zawarto$¢ H w CH ciagle zwigksza si¢ od
okolo 4 do 14%, natomiast w probkach z Legnicy poczatkowo si¢ zmnigjsza, a na-
stepnie zwigksza, Wstepne zmniejszenie si¢ ilosci grup CH nalezy wigzaé z rozbi-
ciem aromatycznej struktury ligniny, natomiast ponowny wzrost tych grup z aro-
matyzacja wegla. Proces ten bardziej jest widoczny w weglu z Lubina (tab. 1).



Tabela 2
Liczbowe wartodel analiz spektrofotometrycznych IR probek wegln ksylitowego z Legnicy

Cai, o Frin Ho
A c H | ¢H | H H H, | C : o Nor
Numer R e | o | P | o
2
prébki
: 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
4
G-0 247 | 500 | 43 | 135 | 234 | 134 | 063 | 1297 | 280 3,31 0,56 )
27,61 57,11 0,70
G-1 182 | 49,7 | 42 | 1,7 | 162 | 208  oss | 133 | 20 2345 0,37 )
50,14 48,92 0,62
38 , 0,19
G-2 657 | 02 | 4t | 122 | o6l | 318 | 030 | 7,26 04 LT ! 2
76,07 49,82 0,57
24,85 29,61 0,40
G- S725 | 52,9 | 40 | 132 134 | 2,19 | 040 | 10,54 » | , 0.39
’ 9,70 | 5447 0,65
_ ! ;
G4 846 | 57,9 | 39 | 147 | 265 | 088 | 046 | 908 | o5 | 353 0.6 0.19
18,15 64,41 0,75
1~-12 jak w tab, 1,
Tabela 3

Wyniki analiz chemiczoych popiolow oraz cznaczei pierwiastka O
w grupach karboksylowych wegla ksylitowego z rejonn Lubina

Nr | A | ca0 |Mgo | ALO, | Fe,0, |Na0| K,0 | S

probki

Dop OCOOH

Lo 1,31 2,15 | 2,52 | 10.99 | 10,06 | 2,77 | 0,20 | 0,62 | 3.35
L-2 411319302 654 | 11,13 240 | 0.14 | 0,97 | 4,96
L4 | 109|384 |07 | 686 565|219 0,06 2,14 | 529
L5 | 11,1 | 486 | 1,26 | 572 | 566 338 | 0,06 | 3,11 | 4,52
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Caltkowita zawartos¢ wodoru w miar¢ coraz silniejszej Zelifikacji zmniejsza sig
o okoto 8—-20%.

Zawarto$¢ pierwiastka C w grupach CH, (rowniez CH,) podlega podobnej
zalezno$ci jak wodoru. lio§¢ wegla w CH, jest najwyzsza w ksylitach srednio zze-
lifikowanych, natomiast w miare Zelifikacji do$¢ znacznie maleje.

W polaczeniach aromatycznych iloé¢ pierwiastka C, w prébkach ksylitow z Lu-
bina, stopniowo zwigksza sig, mniej wigcej od 0 (minusowy wynik} do 40% mi-
nimalnie; za$ od 32 do 509 maksymalnie. W probkach wegla z Legnicy zawartosé
tego pierwiastka w potaczeniach aromatycznych poczatkowo maleje, a nastegpnie
wzrasta. Potwierdza to zasade znacznego udziatu ligniny w budowie ksylitu kru-
chego. Zawarto$¢ wegla aromatycznego jest tu rowniez znacznie wyZsza, co wiaie
si¢ z wigksza aromatyzacja wegla ksylitowego z Legnicy. Potwierdzaja to dobitnie
obliczenia wspdlczynnika aromatycznosci (tab. 1, 2).

Stosunek drgajacych atomoéw aromatycznych do alifatycznych n,/n,, jest naj-
wyZszy w ksylitach o $rednim nasileniu 2elifikacji (tab. 1, 2). Jest on réwniez wy-
soki w weglu doplerytowym, natomiast w innych odmianach wegla nie jest duzy.
Sugeruje to, ze przy srednim stopniu zelifikacji nastepuje taczenie si¢ pojedynczych
pierscieni aromatycznych w jeden uktad, ktéry w dalszych fazach tego procesu
ulega powtdrnie rozbiciu, a nastepnie ponownie kondensacji. Uklad taki istniatby
wowcezas, gdyby jednym z taczacych sig piercieni byl pierScien chinonowy, ktory
nastepnie ulega otwarciu wskutek powstania ukiadu heteroaromatycznego, a na;
stepnie kwasowego i organomineralnego (M. Wagner, 1982). W ten sposob w
obliczeniach iloSciowych uzyskano pelne potwierdzenie analizy jakosciowe]
widma IR badanych odmian wegla ksylitowego.

Zawarto$¢ catkowita pierwiastka C w miarg Zelifikacji ulega zwigkszeniu o okolo
6% w przeliczeniu na stan analityczny.

Zawarto$¢ pierwiastka O w grupach karboksylowych wegla jest miernikiem
ilosci tych grup w ksylitach. Najwiecej grup COOH jest w ksylicie silnie zzelifiko-
wanym, za$ znacznie mnie] w weglu doplerytowym (tab. 3), Roéwnoczesny wzrost
zawartosci pierwiastkdw metalicznych w popiotach {(tab. 3) wskazuje jednoznacz-
nie, ze doplerytyzacja polega na zastgpowaniu karboksylu ukiadem organomine-
ralnym, byé¢ moze wedhug relacji =C—-CO " "HO-—-Me-0O-—.

Pomiary absorpeji IR wykonano réwniez na ksylitach pozbawionych bitumi-
néw. lch widma absorpcyjne sg prawie identyczne z przedstawionymi powyzej
i dlatego nie sa szczegdlowo omawiane. Nieduza réznica dotyczy jedynie nieco
wigkszych intensywnosci pasm odpowiadajgcym niektérym grupom alifatycznym.

RAMANOWSKIE WIDMA OSCYLACYINE

Badania ramanowskie wegla moga dostarczy¢ wielu interesujacych informacji
0 jego budowie wewnetrznej. Linie w widmach ramanowskich wegla sa polozone
przy czestosciach 16001 1360 cm ™. Przypisuje sig je drganiom lokalnie uporzadko-
wanych obszaréw grafitopodobnych (R. Tsu i in., 1977; T. Zerda i in., 1981).
Stosunek natezen tych linii $wiadezy o rozmiarach preecigtnej aromatycznej jed-
nostki strukturalne] wegla.

Wyniki badan zamieszczone w tym artykule dotycza jedynie probek ksylitow
z rejonu Lubina. Niepewno$¢ otrzymania pozytywnych rezultatdow oraz wysoki
koszt tego typu badan spowodowaly, ze do analizy metoda ramanowska wybrano
probki ksylitow reprezentujace szereg o zwigkszajacym sie stopniu doplerytyzacii.

W widmach probek wegla ksylitowego z rejonu Lubina wymienjone wyzej



98 M. Wagner, T. Zerda, A. John

=2

-3

14

Fig. 4. Zestawienie ramancwskich widm
oscylacyjnych probek wegla (widma wyko-
nano na aparacie typu GDM-/000 z monce-
chromatorem i laserem [LA-120{2W/Ar)

Comparison of Raman oscillatory spectra
of coal samples (spectra obtained with
the use of apparatus of the GDM-I000
type, with monochromator and laser
TLA-120{2W]Ar)

L5

BC

L-1 -=L-4 — wegiel ksylitowy z rejonu Lubiua;

L-5 — wegiel doplerytowy z rejonu Lubina; BC —

wegiel kamienny (wilryn) ¢ KWK Siersza

L-1-L-4 — =xyit «coal ,rom the Lubin region:

L-5 — dopplerite coal from the Lubin regiou:

20 18 14 12 10 & 6 BC — black coal (vitrain) trem the black coal
N1DOCI'T1 mine Siersza
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pasma oscylacyjne sg stabo wyksztalcone (malo intensywne) i ze wzgledu na duze
bledy obliczeniowe nie podjeto préby oszacowania rozmiardw liniowych ugru-
powan aromatycznych. Niemniej jednak ksztatt widm potwierdza wnioski wy-
ciggnigte z analizy absorpeji IR tych odmian ksylitéw,

Widmo ksylitu stabo zdoplerytyzowanego nie zawiera zadnego z wymienionych
pasm, co §wiadczy, ze w tej odmianie wegla brak jest ugrupowan grafitopodobnych
{fig. 4), a jesli sa to w znikomo malej ilosci. W widmie ksylitu o nieco wyzszym
stopniu zelifikacji (L-2) zaznacza si¢ stabo pasmo 1600 cm~?, natomiast w widmie
ksylitu o §rednim nasileniu zelifikacji (L.-3) jest ono juz wyrazne. Procesowi temu
towarzyszy pojawienie sig pasma o czgstodel 1360 cm—*, ktore w widmie ksylitu
silnie zzelifikowanego (L-4) jest silne. W widmie wegla doplerytowego (L-5) obie
linie sa bardzo wyrazne, a widmo tego wegla zblizone jest do widma witrynu wegla
kamiennego (wedlug polskiej normy typu 31.2, natomuast wedlug normy ISO
typu 800).

Zarysowane zmiany jakosciowe widm obrazujg procesy formowania sig ugru-
powan aromatycznych, zbudowanych z kilku piericieni. Potwierdza to wzrost
wspolczynnika aromatycznoéel F (tab. [) w miare wzrostu stopnia zelifikacji {(do-
plerytyzacji} ksylitow. | tak, w ksylitach o §rednim stopniu Zelifikacji mozna wska-
za¢ na obecnosc licznych, lokalnie uporzadkowanych obszaréw grafitopodobnych,
ktore nalezy lokalizowaé w rdzeniu aromatycznym przecigtnej jednostki struk-
turalne; wegla. Dotychczas przyjmowato sig, Ze jednostka taka istnieje dopiero
w witrynie wegla kamiennego o co najmnigj $rednim stopniu uweglenia (w weglu
gazowo-koksowym).
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PODSUMOWANIE 1 WNIOSKI

Wyniki badan petrograficznych i1 fizyko-chemicznych rzucaja nowe $wiatlo
" na proces uweglania drewna, odbywajgcy si¢ w stadium torfu i migkkiego wegla

brunatnego. Podstawa genetycznych wnioskowan sa wyniki odzwierciedlajace
faktyczny sklad petrograficzny 1 grupowy rdoiznych odmian wegla ksylitowego,
uszeregowanych wedlug wezrastajacego stopnia uweglenia. Zarejestrowany obraz
zmian dotyczy giéwnie przemian ligniny, zwiazku chemicznego wytworzonego
przez rosliny i najbardziej odpornego na czynniki destrukcyjne. Wnioskowania
przedstawione ponizej nie uwzgledniaja wiec wstepnego etapu torfienia drewna,
polegajacego na biochemicznym rozkiadzie malo odpornych zwigzkdéw, jak weglo-
wodany, biatka itp. Jednak produkty tego rozkladu istnieja w dalszych fazach
procesu uweglenia przewaznie pod postacia kwasowych zwiazkéw humusowych,
ktérych obecnodé stwarza wiele utrudnien w rozpoznaniu produktéw etapowego
rozkladu ligniny. _

Przemiany ligniny w dalszym ciagu procesu uweglenia (Jest ona glownym
skladnikiem storfialego drewna) maja, jak si¢ wydaje, wybitnie chemiczny charak-
ter. Proces ten dotyczy przede wszystkim drewna, ktére nie uleglo silnemu sproch-
nieniu. Srodowiskiem przemian chemicznych ligniny sa glgbokie poziomy tor-
fowisk typu niskiego, torfowiska pogrzebane oraz zloza migkkiego wegla brunat-
nego.

gOtrzymane wynikl wskazujg, ze transformacja ligniny w substancje humusowe
polega w pierwszej kolejnosci na eliminacji wiazan eterowych migdzy jej rodnikami,
odrywaniu od jej rodnikéw aromatycznych grup metoksylowych oraz tworzeniu
sie wolnych grup fenolowych. Obecnosé¢ takich grup moze byé przyczyna wtérnej
kondensacji zmienionych rodnikéw. Oprocz tego zachodza rowniez glebokie zmia-
ny strukturalne w rodnikach alifatycznych ligniny, polegajace na enolizacji ukla-
déw ketonowych, ktore sa dominujacym skiadnikiem ligniny drewna iglastego.
Enclizacja wiaze si¢ z powstawaniem rozpuszczalnych soli metali alkalicznych,
a dalsza ich ewolucja polega na odszczepieniu jondéw tych metali, kondensacji
zmienionych jednostek ligniny z wytworzeniem chinonéw, a w dalszej kolejnosci
reaktywnych ketonokwaséw w wyniku rozerwania czgbel piercieni, Wymienione
etapy przemian ligniny, ujawniajace si¢ obecnoscia odpowiednich grup funkcjonal-
nych, zidentyfikowano w toku badar chemicznych i absorpcyjnych w podczerwie-
ni. Srodowisko chemiczne tego typu przemian jest stabo alkaliczne, preechodza-
ce w koncowej fazie w kwasne, tak typowe dla torfowisk i ztoz wegla brunataego.

Odczyn $rodowiska oraz inne jego cechy [izyczne (np. cisnienie, temperatura),
.a takze czas decyduja o dalszym charakterze chemicznych przemian kwasowych
produktéw rozktadu ligniny (i innych zwigzkdéw organicznych). W srodowisku
pozbawionym alkaliéw kwasy organiczne przechodza w tzw. huminy, czyli zwiazki
organiczne podobne budowa do kwasow, lecz pozbawione reaktywnych grup
funkcjonalnych, natomiast w $rodowisku stabo alkalicznym (wplyw brakicznych
wdd morskich lub ajkalicznych wod ladowych) kwasy organiczne wiagza kationy
niektérych metali. Tak powstaje wegiel doplerytowy, ktéry jest mieszaning hu-
minianow Ca, K, Fe i in. Prawdopodobnie w tego typu reakcjach chemicznych
wydziela sig woda, co jest przyczyna zaggszczenia zelu. Dalsze odwodnienie zelu
prowadzi bezposrednio do wytworzenia wegla doplerytowego.

W $wietle tych ustalen mozna stwierdzi¢, ze humifikacja drewna oraz jego do-
plerytyzacja w weglotwérezym Srodowisku daja w ostatecznym efekcie produkty
chemiczne odmienne, tj. huminy, czyli zwiazki organiczne, oraz dopleryt, ktory
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jest mieszanina zwiazké4w organomineralnych. Pod wzgledem fizycznym wymie-
nicne etapy (fazy) przemian sa podobne, poniewaz polegaja na przemianach o cha-
rakterze koloidalnym. Termin Zelifikacja drewna lub wegiel zzelifikowany jest
ogblnym terminem wskazujagcym na mechanizm zjawisk uweglania, natomiast
nie okreila chemiczne} natury produktdw tego procesu.
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Mapuan BAMHEP, Taageyw MEPOA, Angxen OXOH

FTEMUPUKALNA KCUNTHUTOBOIO YIrNA B CBETE NETPOTPAPUYECKHNX
M PUIUKO-XMMHNUYECKMX UCCNEAOBAHMUIA

Pezicme

MenupMKALHA ABNAETCA NPOLECCOM, THMAMMHBIM ANA YrNehHKauMH, NMPOBCXOAAWMM B0 BpEMA
C&AMMEHTAUMH PACTHTENLHOMD MATepHana W cpaly me nocne Heé. MendduKauMke HCKONaeMmo# ape-
BECHHbI MOMHO pacMaTpHBaTk B acnexTe GHIMHECKWX, XHMHYECKHMX WMNW GHoxXMMWUJecknx npeobpa-
IGBRHWIA €€ KOMNOHEHTOB, 8 TOM YHCAE LENNIONélbl W NUrHMHA, Kak npeobnagaroulnx KoMNoHeHToS.
C MIHYECKOR TOUKH IPEHHA KOHEYHbIM NPOAYKTOM 3THX CNOXHLIX NpPOUECCOB MANAETCA renb, npe-
obpalyIOWMACA B BHTpEH.

PaccHaTpMear xapakTep KoHE4HbIX MPOAYKTOB € XHHHUECKOW TOUKH IPEHMA, cregyeT oTMeTHTb,
4To renk MOMeT EbITh TYMHHOBOTO THNA (YMCTO OPraHWYeckHA) MW AONMNNEpHTOBLIA — OpPraHoMM-
HepanbHgiH. M3MEHEHHA BHOXWHHWECKOro XapaKTepa, BCNeACTBHE BCIAEACTBMA MHWKPOOPraHHIMOB,
ARIGT NPOAYHTE! TAKOrO M€ XMMHYECKOro COCTaea, XOTR CNeayeT WMeTb B BHAY, YTO OHW KacakoTcA
PAIPYWEHHA PACTUTENLHBIX KOMNOHEHTOB, MEHEE YCTOWYMBLIX 8 YCAOBMAX TOPAHMNCE, T.¢. yrne-
80408 M GENKOB, B TO BPEHA KaK YHCTO XHMHYECKHE HIMEHEHMS MPOHCXOAAT TNaBHwiM  obpaiom
8 NHFHWHE apesecHHbl. AnA npubnuinTencHoro XoTA Gbl pewenus 3ToA npoBnemMbl B OTHOWEHWH
NurHMHa, o6paiukl KCHNHTOBOMC YINA LWWMPOKO M3YYANUCh C NETPOrpagiMYeCKod H XMMHYECKOA TOYKM
IPEHWA METOAAMM CMEKTPOCKOMHM B MH(PAKPACHOH HANY4YeHHH W pamaHosckoW. OBpasubl KcunuTo-
BOMQ YINA pacnpegenedbl COrNAcHO BOIPACTAHMA CTENEHH MK renMdiMKauuM.

MeTporpaguueckoe Hiyuyende WNAGOB NOg MHKPOCKONOHM W QNpede/ieHHe COAQepmaHnA OpraHu-
Jeckoro nenna, CBA3AHHOrO € YronbHod cybcTaHuweR, nokasano, 4To B obpaiuax KCUNHTOBOrO yris
H3 BEpXHEONHrOUeHOBLIX MNACTOB B paioHe [norosa HabniogaeTcs pRA TaK HalbiBAEMbIX ACNNEPH-
TWIALMA KcMnuToe, 3 obpaiubl YrNA W3 MecTopoxaeHHA [lerHwua (BepXHHA MHOUEH) NpeacTaanaioT
TUN TeNHUHKALHKK, HAIbIBAEGHMLIA TYMHdHKauMeRr., KcunuTol, FenMgHUMpPOBAMHLIE B PalHOHW CTENEHM,
CPABHMBANKCE C HErenH@HUNpPOBAHHBIMW NONYXPYNKHHMH W XPYNKUHM KCHNHTAMM.

AeTanbHo 2WANMIHPOBANWCL CNERT PO OTOHETPHYECKHE CNEKTPbY HIY4ABLUIMXCA KCHNWTOB B OCHOB-
HoW WHgpaKpacHOW 0BNacTH CNeKTpa M OCUMNALUMOHHBIE PaMaHOBCKHE CNeKTpbl. PesynbTaTtel 3THx
Habniogexwd conocTaBnAnKce ¢ oboiHadeHwen B yrne rpynnel COOH W c XWMHHYECKHM COCTaBOM
nennos (Tab. 3). KniouoM K pewennio 3ToA npobnemel okasanca npeaen MHdpakpacHol obnacTh cnexkTpa
mexay 1700 w 1500 cm=" u pamamoackue cnekTpel yrna. FlonydeHHsIe AaHHbIE NOIBONHIH YCTAHOBMTE
ouep8aHOCTe $a) TPaHCHPOPMALMA NHIHHHA, KOTOPbI® HAXOAAT OTpaXeHUe B yBENHYEHUW CTENeHM
renndMKauMn KCcUNwToB, BoiNo ycTamoBneno, YTo NpeobpaioBaHke NMUMHWUHE B ryMyCOBOE BeW ECTBO
NPOHCXOAHT B Nepayto odepeab ENarogapa WCKNIOWEHMIO IPHPHOR CBAIN HEXAY eroc paguKanaHu,
OTpLIBY OT pagHKanos METOKCHNOBLIX Fpynn W oBpaioBaMmio CBOBOAHLIX HeHoNoBLIX Tpynn. Ha-
NMHe NOCNeaHWX MOXeT ABMATHCA MPHYMHOW BTOPHYHOH KOHAEHCAUWH TAK MIMEHEHMbLIX pagHKa-
nas. B To xe BPEHA B AUMKNMYECKMX KETOHOBLIX QParMeHTax NPOWCXOAART rnyGOKWE CTPYKTYpHule
M3MEHEHHS, NONEratolUIHe HA IHONWIALHH KETOHOBLIX CHCTEH. DHONHIAUHKA HOXeT BbITe CBA3aHA ¢ obpa-
J0BAHWEH PacTBOPHHBIX CONEH WENOHHbIX METANNOB, KOTOPLIE PRINATAKOTCA NPH KOHAEHCALKKH W ob pa-
310BaHHMH XWMHOHOB. BBray wnabpix YCNOBWA OKCWAAUWK, XWHOHBI, B peiynbTaTe paspbiBad 4YacTH KOneu,
npeobpasyloTCA B PEAKTHBHLIE KETOHOKHCNOThI. TAKHE WIMEHEHWA NpodcxoafT & crnabouwlencyHokh
MNW LeHTpanbHOR Cpeae, Nepexcanwled no Mepe renudMKauny B Knanyto. Mo BNHAHKEM HEKOTOPLIX
reonornyeckux $akTopos W BPEMEHH KHCNOTEl NpeobpaiyroTCA B FYMHHDI.

MasteneHne yGnoBuH cpeabl HA WENOYHBIE BbI3bIBAET XMHHYECKYIO PEAKLMIO OPraHWYecKHX KHENOT
C HEOPTraHHHECKMMH WENOoYAMK WM HX conaMH. B pesynoTaTe dero obpasyeTca cHech Tax HaiblBACHBLIK
ryMunuanos (Ca, Mg, K, Fe v gp.), KoTopkie ABNAIOTCA OCHOBHBIM KOMNCHEHTOH ACMNNEpPHTORQro

yrna.
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B ceere eblwenpuBegBHHbIX AAHHBIX NOATBEPMAIETCA ABOACTBEHHOCTE XHMMUIMA KOHEYHBIX
NPOAYKTOB NPOUECCA TFenutHKauWH apeeecuHbl. [103ToMY BnonHe 0GOCHOBAHO BbigeneHue B (HHIn-
HEeCHOM npouecce renuprKaLHy TaKWX Hanpasnerkd Kak: ryMuqiMKauua, npueogRWAn K o6paiceaHuic
TYMHHOB W AGNNNEPHTKIALKA, KOHEYHBIM MPOAYKTOM KOTOPO# Ha 3TOM BTane npeoGpamer R ABNACTCA

OpraHOMHHepanbHeIA renb (gonnnepuT),

Marian WAGNER, Tadeusz ZERDA, Andrzej JOHN

GELIFICATION OF XYLITIC COAL IN THE LIGHT OF PETROGRAPHIC
AND PHYSICO-CHEMICAL STUDIES

Summary

Gelification belongs to typical carbonification processes which takes place in the course of
sedimentation of plant material and directly thereafter. Gelification of fossil wood may be analysed
from the point of view of physical, chemical or biochemical alterations of its components, especially
celulose and lignin as dominating ones. From the physical point of view, these complex processes end
with origin of pel, which becomes transformed inte vitrain at subsequent stages of carbonifcation.

In analysing nature of {inal products from the chemicel point of view it should he noted that gel
may be huminous (purely organic) or dopplerite (ofganomineral) in character. Transformations proceed-
ing on biochemical way (due 1o activity of microorganisms) give products similar in chemical com-
position. However, it should be remembered that the latter altcrations are primarily connected with
decay of plant component least resistant to peatbog conditions (i.e. carbohydrates and albumins) whereas
those proceeding on purely chemical way primarily influence wood lignin.

Identification of major phases in chemical decay of individual components of wood is highly im-
portant for the knowledge of the above processes. In order to give at least some approximate solution
of this question for the case of lignin, samples of xylit coals were subjected to detailed petrogrephic
and chemical studies by the methods of infrared and Raman spectroscopy. Samples of xylit coals were
ordered according to increasing degree of gelification.

Microscopic petrographic studies in thin sections and determinations of content of ash organically
related to coal matler showed that xylit coal samples from Upper Oligocene layer in the Glogéw region
represent a series of so-called doppleritization of xylits and thos from deposit at Legnica (Upper Mio-
cene) — the pelification type named as humification. Xylits varying in advancement of gclification
were compared with semi-brittle and brittle ungelified ones.

Spectrophotometric spectra of the xylits in hasic infrared range and oscillatory Raman spectra
were studied in detail. The obtained results were compared with estimations of content of COOH group
in coal and chemical composition of ash (Table 3). The infrared spectrum range from 1700 to 1500 ¢cm™?
and Raman spectra of coal appeared to be the key for solving the above problem. The obtained results
made it possible to establish succession of individual stages in transformation of lignin, reflected by
increasing degree of gelification of xylits Transformation of lignin inlo humus matter was found to
be primarily connected with elimination of ether bonds hetween its radicals, separation of metoxyl groups
from the radicals and formation of free phenol groups. The presence of the latter may be the reason
of secondary condensation of the radicals modified in this way. At the same time, aliphatic ketone frag-
ments are subjected to advanced structural changes which involve enolization of ketone patterns. The
enolization may be connected with origin of soluble alkaline metal salts which undergo decay after
condensation and formation of chinons. Because of weakly oxidating conditions, chinons become trans-
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formed into reactive ketonoacids in result of break up of a part of rings. Transformations of that type
take place in weakly alkaline or neutral environment which changes into the acid along with advance-
menl in gelification. Under the influence of some geological agents and time, acids change into humins.

A change of the environment into alkaline results in chemical reactions between organic acids and
inorganic alkalies and their salls. This leads to origin of a mixture of so-calied huminians (Ca, Mg, K, Fe
and others), which are the major components of dopplerite coal.

The resvits of the studies confirmed duality of final products of wood gelification process. This
fully justifies differentiation of the following trends in physical process of gelification: humification,
leading to origin of humins, and doppleritization, the final products of which at the transformation stage
i1s organomineral gel (dopplerite).





