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Uvod

Uhli je v soucasné dobé vyznamnou energetickou
a chemickou surovinou a jeho vyznam i nadale poroste
s vyCerpavanim zasob ropy. Pro pokrocilé chemické vyu-
komplikované chemické struktury, kterd zahrnuje alicyk-
licko-aromatické polymery, heterocyklické struktury, niz-
komolekuldrni organické latky (fenoly, alkany C10-C24,
cyklopentany a cyklohexany, alkylbenzeny a alkylnaftale-
ny aj.), mineralni slozky (hlinitokfemicitany, oxidy, sulfi-
dy, uhlic¢itany, sirany, chloridy a fosfore¢nany) a komplex-
ni slouceniny.

Komplexni slouceniny s organickymi ligandy jsou
nejméné prozkoumanymi slouceninami uhelné substance
(organickd hmota nebo ¢4st uhli, hoflavina) a jejich znalost
je velmi vagni. Pfitomnost téchto latek v uhli je spiSe spe-
kulativni a analytické diikazy chybi. Je uvazovan vyskyt
blize nespecifikovanych komplexti Al, Be, Cu, Ge, U
a W, porfyrinti Mn, Ni a vanadu', ftalocyanini Al, Co, Cu,
Ga a trikarbonylovych komplexti Fe, Mn a chromu®.

Z tady kovovych prvkil obsaZenych v riznych kon-
centracich v uhelné substanci se v souvislosti s kom-
plexnimi slouceninami jevi vyznamny hlinik, jehoZ kom-
plexotvornost vyplyva z elektronové konfigurace a sp’
a sp’d® hybridizace valenénich orbitalti, poskytujici 4 a 6

Laboratorni pfistroje a postupy

c-vazeb. Hlinik nalezi v uhelné hmot¢ k majoritnim kovo-
vym prvkiim, vytvati v uhli mineral mellit'?, obecn& po-
skytuje fadu komplex a organokovovych slou¢enin®, tvori
tetraedrické komplexy s alkoholovymi, etherovymi a keto-
novymi ligandy’ a fenolat hlinity.

Koncentrace hliniku v hnédém i ¢erném uhli byva
oproti jinym koviim dosti vysoka, 0,3-0,5 % hm. (cit.*");
hlinik také jevi vyraznou afinitu k organické hmot€ uhli,
jak vyplyva z posledné uvedenych praci. Pro identifikaci
Al komplexti jsou vyznamné magnetické vlastnosti jadra
isotopu *’Al, zejména jaderny spin, dosti vysoky gyromag-
neticky pomér a dal$i parametry (tabulka I) a rovnéz vy-
luéné zastoupeni jader *’Al v ptirodnim hliniku®’.
Z tabulky I vyplyva, Zze vhodnou metodou ke sledovani
komplexti hliniku v uhli je nuklearni magneticka rezonan-
ce isotopu *’Al v tuhé fazi (Al MAS NMR) a méfeni
chemickych posunti v zavislosti na chemickém okoli ato-
mu Al. (Pro srovnani jsou v tabulce I uvedeny magnetické
vlastnosti a zastoupeni isotopu *C v piirodnim uhliku.)

Cilem této prace je popsat metodu identifikace kom-
plext hliniku umoznujici studium téchto komplexd v uhli,
kaustobiolitech, horninach a surovinach. Jmenovité¢ uhli
proslo pii svém vzniku a zrani procesy v laboratofi prak-
ticky nerealizovatelnymi a mohly v ném vzniknout kom-
plexni slou¢eniny dosud nepopsané.
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Experimentalni ¢ast
Princip metody

Organicka hmota uhli obsahujici komplexy Al
byla separovdna ze suchého uhli dlouhodobym louze-
nim 2-methoxyethanolem za laboratorni teploty'’. Ze zis-
kaného vyluhu bylo pak odstranéno rozpoustédlo a susina
podrobena elementarni, rentgenfluorescenéni a >’Al MAS
NMR analyze. Dale byly v suSiné stanoveny fenolické
skupiny OH pro jejich vyznam v uhelné substanci''?
a schopnost fenoll tvofit slouceniny s Al

Separace komplext

Predpokladané organické komplexy hliniku byly se-
parovany z uhli tak, aby koncentrace Al v ziskaném tuhém

Tabulka I
Magnetické vlastnosti atomového jadra isotopu *’Al a isotopu "*C
Isotop Ptirozeny Spin 10%y Magneticky Kvadrup6lovy Relativni Rezonanéni
vyskyt moment * moment x 10%* citlivost®  frekvence ©
[%] [m’] [MHz]
Al 100 5/2 6971 3,639 0,149 12,9 26,0
Bc 1,11 12 6728 0,702 - 1,0 25,15

y — gyromagneticky pomér [rad s T™'], * nasobek jaderného magnetonu piy; ° pii stejném po&tu jader ve stejném magnetic-

kém poli; © v magnetickém poli o indukci 2,349 T
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Tabulka II
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Obsah popela a elementarni analyza susin vyluhti z ¢erného a hnédého uhli

Vzorky Obsah popela a elementarni analyza [% hm.]

popel C H N S o
Uhli Dukla 0,5 82,4 7,0 L1 0,6 8,4
Uhli CSA 1,2 80,0 7,9 0,9 2,6 7,4
organickém vzorku byla okolo 0,5 % hm. Pro organicky Vysledky a diskuse

charakter sledovanych Al komplext byly tyto slouceniny
oddéleny louzenim v 2-methoxyethanolu. Toto cinidlo
bylo zvoleno na zakladé vysledki studie louzeni'®. Vyluhy
obsahovaly organické latky a organické komplexni slouce-
niny Al zbytky po louZeni pak hlinitokfemicitany.

Ke sledovani uvazovanych komplexd byly pouzity
vyluhy z ¢erného uhli z dolu Dukla (ostravsko-karvinsky
revir, Ceska ¢ast hornoslezské panve, obsah popela 10,41
% hm. v suchém uhli, obsah Al 0,45 % hm. v piivodnim
uhli) a vyluhy z hn&dého uhli z velkolomu Cs. armady
(severocesky hnédouhelny revir, obsah popela 17,42 %
hm. v suchém uhli, obsah Al 0,51 % hm. v ptivodnim uh-
1i).

K louzeni byl pouzit 2-methoxyethanol Cistoty
99,3+% (Sigma Aldrich). Proschla, jemné mletd uhli byla
louzena tak, ze vZzdy 60-70 g vzorku bylo smiseno se 140
az 150 cm’ 2-methoxyethanolu v uzaviené nadobce
s fritou zatavenou v postrannim tubusu a louzeno za labo-
ratorni teploty po dobu 20 mésicti za obCasného michani
(vétsSinou 1-2x denng). Po odfiltrovani roztoku a Setrném
odpafeni 2-methoxyethanolu byly ziskané tuhé vyluhy
(susiny) analyzovany.

Srovnévacislouceniny

Pro interpretaci *’Al MAS NMR spekter ziskanych
susin vyluhd byla pofizena srovnavaci spektra 4 sloucenin:
chloridu Al-ftalocyaninu, chloridu Al-naftalocyaninu, fe-
nolatu hlinitého a a-Al,O;. Déle bylo pofizeno srovnavaci
spektrum smési hexafenoxidového komplexu Al a chloridu
Al-ftalocyaninu (v§e Sigma Aldrich).

Pifistroje a metody

K elementarni analyze H, C, N, S a O suSin vyluhi
byl pouzit pfistroj Flash 1112 EA (Thermo Finnigan, Ro-
dano), k rentgenfluorescencnim analyzam hliniku a SiO,
v uhli i v susinach vyluhd pak pfistroj XRF EDS Spectro
X-Lab (SPECTRO Analytical Instruments, Kleve). Popel
byl stanoven podle CSN'. Suginy vyluhi byly dale analy-
zovany NMR spektrometrii tuhé faze. ?Al MAS NMR
spektra byla pofizena na pfistroji Bruker Avance 500
(Bruker, Rheinstetten). Jako NMR standard slouzil
AI(NO;); . 6 H,O, méteni probéhla pfi rotacni frekvenci
vzorku 12 kHz. Fenolické skupiny OH v suSinach byly
stan?zveny acetylaéni metodou'', vyzkousenou pro dana
uhli ~.
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Zvolena uhli méla dobré predpoklady pro sledovani
komplext hliniku, protoze obsahovala dostate¢na mnoz-
stvi Al, jak bylo vyse uvedeno. U ¢erného uhli z dolu Duk-
la byla novou metodou stanoveni afinity prvku k organické
a mineralni &asti uhli®’ prokdzana vysoka afinita Al
k organické substanci (75,9 %). U hnédého uhli z velko-
lomu CSA byla tato afinita pouze 32 %, avsak pro znamy
vysoky obsah kyslikatych a dusikatych skupin v hnédych
uhlich byla zkoumana mozZnost vyskytu Al komplexl
ivtomto ptipad¢. Pro identifikaci organickych Al kom-
plexti je vyznamné, ze suSiny vyluhti mély vysoky obsah C
a H, nizky obsah popela (tabulka II) a tim i SiO,, obsaho-
valy 0,4 % hm. Al (tedy mnoZstvi dostacujici pro identifi-
kaci metodou “’Al MAS NMR uvedenym pfistrojem)
a vykézaly vyznamné obsahy dusiku a kysliku (tabulka II),
coz bylo dilezité vzhledem k tomu, ze organické kom-
plexy Al obsahuji vzdy vazby Al-N nebo Al-O.

Slouceniny hliniku se v uhli vyskytuji v tetraedrické
a oktaedrické koordinaci jako soucast anorganické/
mineralni ¢asti uhli ve formé¢ alumosilikati a rovnéz jsou
zastoupeny v jeho organické casti. Vyskyt tetraedricky
koordinovanych komplext hliniku s alkoholovymi, ethero-
vymi nebo ketonovymi ligandy neni v uhli pravdépodobny
vzhledem k jeho aromatickému charakteru. Jiné organické
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Obr. 1. ?A1 MAS NMR spektrum su$iny vyluhu z &erného
uhli z dolu Dukla; pik pfi 14,5 ppm odpovida Al hexakoordino-
vanému s kyslikem
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Obr. 2. A1 MAS NMR spektrum
odpovida Al hexakoordinovanému
uspotadani
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a-ALO;; pik pfi 14,2 ppm
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Obr. 3. A1 MAS NMR spektrum smési Al-hexafenoxidového
komplexu a chloridu Al-ftalocyaninu; pik pfi 14,2 ppm odpovi-
da Al hexakoordinovanému s kyslikem

ligandy, zejména aromatického charakteru, vSsak mohou
vuhli tvofit komplexy s atomem Al koordinovanym se
4nebo 6 atomy kysliku nebo se 4 atomy dusiku.
Zuvedenych moznosti vyskytu komplexti hliniku
v organické slozce uhli vyplyva, Ze lze uvazovat ftalocya-
niny a — pro vysoky obsah fenolickych struktur v uhli'>'*">
— také fenoxidové komplexy (Al(C¢Hs0),*™), tj. komplexy
odvozené od fenolatu hlinitého (Al(C¢HsO);): tetrafenoxi-
dovy (Al(C¢Hs0),") a hexafenoxidovy (Al(C¢HsO)s>).

K identifikaci pfedpokladanych komplext byly proto
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Tabulka IIT
Obsah fenolickych OH skupin v susiné vyluht A, B, C
z ¢erného a hnédého uhli

Vzorky Obsah fenolickych skupin OH
[% hm.]
A B C
Uhli Dukla 1,0 11 1,4
Uhli CSA 5,2 5.4 5,3

vybrany odpovidajici srovnavaci slouceniny a jedna smés
(viz vyse). Jejich “’Al MAS NMR spektra potvrdila vhod-
nost vybéru.

Ve ¥ A1 MAS NMR spektrech susin vyluhti z &erného
uhli z dolu Dukla byla nalezena vyrazna odezva (pik) pfi
13,5-14,8 ppm, Casto pti 14,5 ppm (obr. 1), odpovidajici
symetrickému piku pii 14,2 ppm nalezenému u a-ALO;,
ktery vytvaii Al hexakoordinovany s kyslikem v okta-
edrickém uspofaideini5 (obr. 2), a piku 14,2 ppm u smési
hexafenoxidového komplexu Al a chloridu Al-ftalo-
cyaninu (obr. 3). Pik na obr. 1 lze tedy pfipsat Al hexa-
koordinovanému s kyslikem, coz vyplyva i z uvedené
schopnosti Al vytvaret organické komplexy s vazbou
Al-O. U srovnavaci smési jde o Al hexakoordinovany
s fenolickym kyslikem, protoze jiny kyslik tato smés neob-
sahovala. Pik identifikovany v suSin¢ vyluhu uhli z dolu
Dukla proto nalezel Al hexakoordinovanému s fenolickym
kyslikem. Susina vyluhu méla jednozna¢né organicky cha-
rakter (tabulka II) a vysoky obsah fenold, vyplyvajici ze
stanoveného obsahu fenolickych skupin OH (tabulka IIT).
Ptitomnost hexafenoxidového komplexu hliniku je velmi
pravdépodobna také vzhledem k vysokému obsahu fenolic-
kych struktur v plivodnim uhli z dolu Dukla a jeho frak-
cich'?. Komplex méa oktaedrické usporadani organickych
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Obr. 4. ”’A1 MAS NMR spektrum chloridu Al-ftalocyaninu;
piky pfi 20,2 a -35,2 ppm ndlezi Al tetrakoordinovanému
s pyrrolovym dusikem a vazbé Al-Cl
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Obr. 5. Al MAS NMR spektrum susiny vyluhu z hnédého
uhli z velkolomu CSA; pik pti 14,6 ppm odpovida Al hexakoor-
dinovanému s kyslikem
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Obr. 6. A1 MAS NMR spektrum chloridu Al-naftalocyaninu;
pik pti 12,5 ppm nalezi Al tetrakoordinovanému s pyrrolovym
dusikem a vazbé Al-Cl

ligandd, coz vyplyva z sp’d® hybridizace valenénich orbi-
talll Al

Srovnavaci smés vykazala kromé piku pti 14,2 ppm
také piky pti —20,3 a —35,2 ppm (obr. 3). Srovnani se
spektrem chloridu Al-ftalocyaninu samotného (obr. 4)
potvrdilo, Ze tyto piky nalezi Al ve ftalocyaninovém kom-
plexu. Je ziejmé, Ze tento ftalocyaninovy komplex hliniku
se v uhelné substanci nevyskytoval, o cemz svéd-
¢i evidentni odliSnost spektra susiny vyluhu z uhli z dolu
Dukla na obr. 1 a chloridu Al-ftalocyaninu na obr. 4.

Obdobné vysledky byly ziskany u suSin vyluhd
z hnédého uhli z velkolomu Cs. armady, kdy byl detego-
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Obr. 7. A1 MAS NMR spektrum fenolatu hlinitého; dvojity
pik pti 23,3/20,9 ppm odpovida Al vdzanému na 3 atomy kysliku

van vyrazny pik pfi 13,6—14,6 ppm (obr. 5) odpovidajici
opét piku pii 14,2 ppm na obr. 2 a obr. 3 a svédcici o pii-
tomnosti hexafenoxidového komplexu hliniku. T¢é nasvéd-
Cuje i vysoky obsah fenolickych OH skupin v susinach
vyluhll uvazovaného uhli (tabulka III).

Hexafenoxidovy komplex hliniku je slouc¢enina v uhli
dosud nezjisténa.

Pik pfi 13,6-14,6 ppm muiZze odpovidat také naftalo-
cyaninovému komplexu hliniku, protoze jeho pik pfi
12,5 ppm (obr. 6) je blizky piku nalezenému v suSinich
vyluhti. Pro pfitomnost tohoto komplexu hovofi i relativné
vysoka koncentrace chloru ve vyluhu uhli CSA (485 ppm)
a zjisténa velmi vysoka afinita chloru k organické hmoté
sledovaného hnédého uhli (96,8 %).

Je znamo, Ze hlinik vytvari fenolat hlinity, jehoz
charakteristiky uvadi piru¢ka’. Moznost jeho vyskytu
v uhli byla proto rovnéz sledovana. Z porovnani uvede-
nych “’A1 MAS NMR spekter susin vyluhti ¢erného i hné-
dého uhli a spektra fenolatu hlinitého (obr. 7) vyplyva, ze
tato sloucenina se v uhelné substanci nevyskytovala. Hli-
nik tedy v uhli vytvaii nikoli jednoduché, ale komplexni
slouceniny.

Zavér

V suSinach vyluhti ¢erného a hnédého uhli ziskanych
dlouhodobym louzenim 2-methoxyethanolem za laborator-
ni teploty a naslednym Setrnym odpafenim cinidla byl
metodou Al MAS NMR nalezen hexafenoxidovy kom-
plex hliniku, velmi pravdépodobné s oktaedrickym uspota-
danim organickych ligandd Al. Naproti tomu se piedpo-
kladany ftalocyaninovy komplex hliniku v uvazované
uhelné slozce nevyskytoval, avSak ptitomnost naftalocya-
ninového komplexu hliniku neni vyloucena.
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On the basis of solid-state NMR measurements or-
ganoaluminium complexes in coal substance are presented.
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