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Le deuxieme moment et la largeur des courbes
de resonance des charbons (vitrinites)

par Ir. J. Smidt
Staatsmijnen in Limburg, Centraal Laboratorium, Geleen (Pays-Bas)

A l'aide d'un spectrographe pour resonance paramagnetique electro-
nique, dont la frequence est de 9000 MHz, nous avons effectue des mesures
k l'air libre et sous vide sur une serie de vitrinites (charbons formes ä partir
de matieres boiseuses et corticales) d'un degre de carbonification different.
Les echantillons etaient broyes ä une grosseur de grain de 100 p. et 300 p.
II s'est revele que la pulverisation et la grosseur de grain n'ont aucune
influence sur les resultats des mesures ici traitees. L'evacuation etait
effectu^e k l'aide d'un appareil ä vide eleve et cela jusqu'ä ce que la courbe

d'absorption ne monträt plus de modification perceptible. Dans le present
article se trouvent traitees les mesures sous vide du deuxieme moment Sa

et de la largeur ä demi-hauteur AH,^ de la courbe d'absorption. Les resultats

obtenus sont reproduits sur les figures 1 et 2 (courbe a). Remarquables
sont les valeurs assez constantes de S2 et AH,/2 jusqu'ä une teneur en car-
bone d'environ 93% et les valeurs tres variees de ces grandeurs en cas d'une
teneur en carbone superieure ä 93%.

A. Degre de carbonification inferieur
A UNE TENEUR EN CARBONE DE 93%.

La forme de la courbe d'absorption a ete determinee k l'aide de la
methode de Pake et Purcell [1]. II semblait que cette courbe etait fort
semblable k la courbe de Gauss, ce qui se confirme par le fait que la
relation

AH1/2 1,18 A/S^

valable pour la courbe de Gauss, s'applique approximativement aussi aux
valeurs mesurees de AH^ et S2. On peut done admettre que la forme de

la ligne est essentiellement provoquee par l'interaction spin-spin et beaucoup
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moins par l'interaction spin-milieu [1]. Pour le cas de l'interaction spin-spin,
Van Yleck a calcule la valeur de S2 [2], Pour une matiere polycristalline,
on a:

S2 |« (s + 1) g* ß' V $ + ± s' (,' + 1) g" ß" 2 * (1)
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Fig. 1.

Dans cette forinule, les grandeurs sans accent sont relatives aux spins en

resonance et les grandeurs avec accent aux spins qui ne sont pas en

resonance. Dans la formule:

s le nombre quantique du spin,

g le facteur spectroscopique,
ß le magneton de Bohr ou le magneton nucleaire,

rjk la distance entre le spin / et le spin k.

Selon la formule (1), la valeur de S2 doit etre independante de la

temperature, ce qui s'est confirme experimentalement.
En supposant que la valeur mesuree de S2 soit provoquee par l'interaction

spin-spin des electrons libres dans les vitrinites, ce n'est que le

premier terme du membre droit de la relation (1) qui joue un role. A l'aide
des donnees disponibles nous pouvons calculer ce terme par approximation,
puisque les valeurs de s, g et ß pour l'electron libre sont connues. Ensuite
nous avons mesure le nombre d'electrons libres par gramme de vitrinite
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en fonction du degre de carbonification (fig. 3). La densite des vitrinites
est fournie par la litterature [3].

A partir de ces deux dernieres donnees nous avons calcule la distance r]k
en admettant que les Electrons fibres sont arranges suivant un reseau

cubique. C'est ainsi que nous trouvons une valeur calculee de S2 (figure 2,

S2 point« contre le degrt de carbonification

a) mesure (sous vide)
b) calcule' a base de I'interaction

spin-spin des electrons libres
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US. 2.

courbe b). II faut remarquer que cette courbe ne se döplace que legerement
quand on n'admet pas un reseau cubique mais un assemblage compact pour
les positions des electrons fibres.

On constate que la valeur calculee et la valeur mesuree de S2 ne se

correspondent pas qualitativement et representent quantitativement une
difference telle que les spins des Electrons fibres ne donnent qu'une contribution

negligeable ä la valeur mesuree de S2.

II est alors evident qu'il faut essayer de voir si la valeur mesuree de S2

peut etre attribuee ä l'interaction entre les electrons fibres et les protons
qui se trouvent dans les vitrinites.
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Quand on admet que les electrons libres sont lies aux groupes aroma-

tiques, on constate immediatement qu'une influence eventuelle des protons
dans le domaine examine du degre de carbonification donnera une valeur

assez constante de S2 et en consequence de AH^. Nous pouvons ä partir
des donnees relatives aux vitrinites [3] conclure que, jusqu'ä 93% C envi-

Fig. 3.

ron, les noyaux aromatiques sont en majeure partie cata-condenses (structure

ä une dimension) et que le nombre d'atomes H disponibles est large-
ment suflisant pour occuper toutes les places de coin des complexes aromatiques.

Un electron libre se trouvant sur un complexe aromatique sera done,
dans le domaine entier examine du degre de carbonification, tout proche
du proton en sorte que la contribution des protons ä la valeur de S2 et
de AH1/2 dans ce domaine sera ä peu pres constante.

Examinons s'il est probable que les protons soient responsables de la
valeur mesuree de S2, examen qui a lieu de la maniere suivante. Supposons

un electron libre sur place d'un atome C et calculons, ä l'aide du deuxieme
terme du membre droit de la relation (1), la distance ä laquelle un atome H

doit etre distant de l'atome C pour que la valeur mesuree de S2 (30 Gauss2)

soit provoquee par ce proton. Nous trouvons pour cette distance 1,4 Ä,
valeur qui est de l'ordre de grandeur de la distance C — H.
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II semble done tres probable que la valeur mesuree de S2 pour un degre
de carbonification inferieur ä 93% doive etre attribute ä l'interaction spin-
spin de l'electron libre et des protons des anneaux aromatiques.

B. Degre de carbonification superieur a 93%.

Pour un degre de carbonification superieur ä 93%, les experiences ont
^galement prouve que la courbe d'absorption est fort semblable ä une
courbe de Gauss, en sorte que l'interaction spin-spin joue, dans ce domaine
aussi, un role dominant pour la realisation des A^aleurs de S2 et de AH,/2.

A l'aide des donnees relatives aux vitrinites [3], on peut conclure que,

pour un degre de carbonification superieur ä 93%, les anneaux aromatiques
sont, en cas d'accroissement du degre de carbonification, pericondenses
(structure ä deux dimensions) dans une mesure fort progressive. Les
electrons libres sont en consequence moins influences par les protons H

qui se trouvent aux coins du complexe aromatique, en sorte que l'interaction
spin-spin entre les protons et l'electron libre diminuera avec l'accroissement
du degre de carbonification et que la valeur de S2 et de AH,,, diminuera en

consequence, diminution qu'on constate effectivement aux valeurs mesurees
de S2 et de AH1/2.

En meine temps, on constate que le nombre d'electrons libres dans le
domaine examine s'accroit fortement avec le degre de carbonification
(fig. 3). L'influence de l'interaction spin-spin des electrons libres se manifeste
done par une forte augmentation (voir fig. 2, courbe b), en sorte qu'on peut
s'attendre ä ce qu'en cas d'accroissement du degre de carbonification, les

valeurs de S2 et de AH,^ atteignent un minimum pour augmenter ensuite,
ce qui est egalement, con forme aux donnees experimentales, en sorte que
le comportement de S2 et de AHy2 est du moins qualitativement explique.

Une publication detaillee sur ce sujet est en voie de preparation.
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