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Uvod

Sloje, ve kterych se ¢ernd uhli v hornoslezské uhelné panvi
nachdzeji, jsou v mistech vyskytu tzv. pestrych vrstev casto
,hahrazeny® pestie zbarvenymi sedimentarnimi horninami
pochdzejicimi z téchto vrstev. Plivodni sedimentdrni horniny
véetné uhelnych sloji byly v téchto mistech tepelné a oxidacné
alterovdny za vzniku pestie zbarvenych hornin a uhelné sloje
v nich uloZené byly obvykle totdln€ destruovany. Alterovand
Cernd uhli ve slojich, které se pfimykaji k télesim pestrych
vrstev, jsou ojedinélym prirodnim fenoménem, ktery je neje-
nom zajimavy z pohledu zdkladniho vyzkumu, ale jehoZ kom-
plexln21’ objasnéni je velmi dilezité z hlediska vlastni tézby
uhli™~.

Tato prace je soucdsti projektu zkoumajictho alterovand
uhli. Cilem je pomoci NMR spektroskopie charakterizovat
vyluhy pfirodné i laboratorné alterovanych uhli.

Nukledrni magnetickd rezonance se fadi mezi spektrosko-
pické nedestruktivni metody, pfi¢emz jde o dilezitou metodu
pro studium struktury a slozenf litek®. Méfeni je mozno pro-
vadét v roztoku a v tuhém stavu. Na zdkladé 'H a '*C NMR
spekter 1ze ur¢it molarni hmotnost i strukturu molekuly neznd-
mého uhlovodiku. Téchto schopnosti vyuzivd také typova
NMR analyza kapalnych i tuhych produkta fosilnich paliv, coz
jsou viceméné slozité smési organickych sloucenin. Tento
pristup vyzaduje urcité predpoklady a omezeni, napi. odhad
molekuldrnich vlastnosti paliv z vysledkl typové NMR ana-
lyzy zahrnuje ptfedstavu o usporddani skeletu, kterd nemusi
mit obecnou platnost®*.

Typova "HNMR analyza poskytuje rozd&leni typt vodiku
(protonti) ve vzorcich. Typova '*C NMR analyza umoZiiuje
piimé studium rozd&leni typd uhliku®®.

Zékladni charakteristika "H NMR spektra kapalnych po-
dili fosilnich paliv spocivd v jeho rozdéleni na oblast aroma-
tickych protonti (6,0 az 9,0 ppm) a oblast protoni alifatickych
(0,5 az 4,0 ppm). Oblast alifatickych protont je vétSinou
rozdélena na nékolik dalsich skupin signdlti. Charakteristické
rozdéleni mize byt komplikovdno dal§im délenim nebo pre-
krytim pdsti. Methylenové skupiny spojujici aromatické kruhy
rezonuji v oblasti 3,4 az 5,8 ppm a piipadné mohou podstatné
rozsitit alifatickou oblast spektra. Fenolické protony mohou
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prispivat az do oblasti aromatickych protont (5,0 az 9,0 ppm).
Oblast spektra od 1,0 do 2,2 ppm je n€kdy rozdélovdna na
oblast H; (je oznaceni pro vodiky na druhém nepiimo navdza-
ném uhliku od aromatického jadra) a Hy (oznaceni pro protony
cykloalkantl). Podobné je nékdy rozdélovdna aromatickd ob-
last spektra na protony piislusejici monocyklickym aromatic-
kym systémtm jader (6,0 az 7,1-7,2 ppm) a protony bi-
a polycyklickych aromatt a heteroaromatti (7,1-7,2 az 9,0 ppm).

Charakter "H NMR spektra kapalnych produkti uhli (nebo
podild rozpustnych v organickych rozpoustédlech) je samo-
zfejmé zdvisly na chemické struktufe analyzovaného vzorku.
kiivka Sirokych, nedostatecné rozliSenych signdlti v oblasti
alifatickych protont. Hlavnim zdrojem piipadné chyby sta-
noveni je nedokonalé rozpousténi vzorku a v neuspokojivych
piipadech je tieba piipravu vzorku opakovat® .

V *C NMR spektru kapalnych podili fosilnich paliv lze
podobné jako v protonovém spektru rozlisit dveé hlavni oblasti
— oblast uhliki aromatickych (120 az 150 ppm) a uhlikd
alifatickych (10 az 50 ppm). Lze tak pfimo stanovit aroma-
ticitu analyzovaného vzorku a dal$i strukturni parametry.

Kvantitativni '>C NMR méfeni neni jednoduché, protoze
vztah mezi integrovanou intenzitou signdld a poctem jader
v rezonanci ovliviiuje fada faktorti. Problém spocéivd v niz-
kém piirozeném zastoupeni izotopu *C (1,3 hm.%), jeho
nizké citlivosti a pouzitych technikdch méteni. Prvni problém
se fe$i opakovanou akumulaci spektra a ndslednou Fourie-
rovou transformaci. Pro ziskdni kvalitnitho akumulovaného
spektra jsou rozhodujici dva faktory — jaderné Overhauserovo
zvySeni (NOE) a spin-mfizkovy relaxacni Cas T). Pii pouZziti
metody Sumového dekaplingu je hodnota NOE mistkovych
aromatickych uhlikti niz8$i nez hodnota NOE aromatickych
uhlikil vdzajicich protony. Jev 1ze do urcité miry sniZit pouzi-
tim relaxacniho ¢inidla, mtze vSak dojit ke znacnému roz-
nika klicovaného dekaplingu heterorezonan¢niho, i kdyz se
prodluzuje potfebna akumula&ni doba zdznamu spektra'™.
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Experimentalni ¢ast

0,1 g vzorku uhli bylo podrobeno mechanickym tdpravam
(drceni, mleti, sitovdni, kvartace). Poté se vzorky nechaly
vyluhovat v deuterovaném rozpoustédle (benzen, chloroform,
butan-1-ol, aceton, tetrachlormethan, pyridin), po odstfedéni
a odfiltrovani byly na NMR spektrometru proméfeny vyluhy
uhli alterovanych: pfirodné a laboratorné (pfi teploté 250 °C
v proudu vzduchu po 4 dny).

Meéteni bylo provadéno na FT HR NMR spektrometru
Tesla BS 587 A (Tesla KooPerativ, s.r.0., Brno). Byla pouZita
'H (prosty experiment) a C sonda (metoda Inverse Gate
Decoupling).

Vysledky a diskuse

V tabulce I je uvedena gravimetricky zjiSténd rozpustnost
vzorkd prirodniho alterovaného uhli ve vyse uvedenych roz-

*  Tato prdce ziskala zv1astni ocenéni v soutézi o cenu firmy Merck za nejlepsi studentskou védeckou praci v oboru analytickd chemie 2.2.2001

v Olomouci.
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Tabulka I
Gravimetrické stanoveni rozpustnosti alterovaného uhli

Vzorek Navdzka Rozpoustédlo  Rozpusténo Rozpusténo

(2] (20 ml) [g] [%]
1 1,0013 chloroform 0,0520 5,19
2 1,0065  aceton 0,0598 5,94
3 1,0033  butan-1-ol 0,0474 4,72
4 1,0050  benzen 0,0492 4,89
5 1,0060  toluen 0,0513 5,09
6 1,0051 tetrachlormethan  0,0520 5,17

poustédlech. Z ekonomickych diivodii bylo gravimetrické sta-
noveni provedeno v nedeuterovanych rozpoustédlech.

Naobr. 1 a2 jsou zndzornéna 'H NMR spektra deuteroace-
tonovych vyluht ¢erného alterovaného uhli do deuterovaného
acetonu. Maxima pfi 2,9 ppm (viz obr. 1) a pfi 3,7 ppm (viz
obr. 2) nédlezi pulsnimu vysilaci spektrometru.

13C NMR spektra téhoz uhli demonstruji obr. 3 a 4. NMR
spektra potvrzuji pfitomnost alifatickych i aromatickych uhlo-

Obr. 1. '"H NMR spektrum vyluhu prirodné alterovaného ¢erného
uhli v deuteroacetonu
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Obr. 3. "CNMR spektrum vyluhu prirodné alterovaného ¢erného
uhli v deuteroacetonu
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vodikd ve vyluzich. Ostatni, v tomto piispévku neuvedend
spektra vyluhi alterovanych ¢ernych uhli, uvedené vysledky
potvrzuji. V souladu s timto zdvérem jsou i zde neuvddéné
vysledky paralelné provadéné analyzy vyluhti pomoci GC-
-MS, pfi niz byly nalezeny ndsledujici latky: benzen, fenol,
kyselina cyklopentanpropionovd, hexadekan, 1,2-dichlorte-
trafluorcyklobuten, 1-butylamin, nonadekan, benzofuran, benzo-
furazan a eikosan.

Spektra vSech vyluht laboratorné i pfirodné alterovaného
¢erného uhli vykazuji podobné vysledky, z ¢ehoz vyplyvd, ze
se pri laboratorni alteraci, provedené na katedfe analytické
chemie a zkouseni materidlu Vysoké skoly banské — Tech-
nické univerzity Ostrava, podatilo nalézt podminky odpovida-
jici ptirodni alteraci.

Zavér

Slozitost alterovaného uhli vétSinou nedovoluje ti¢innou
separaci na chemickd individua. Znalost typd nebo skupin
organickych sloucenin v produktu je casto tcelnéjsi nebo
jedind moznost chemické analyzy. NMR se osvédcila jako
vhodnd univerzdlni metoda typové analyzy produkti uhli.
Relativné rychle poskytuje udaje, které 1ze obtiznéji ziskat
jinymi metodami.

Obr. 2."H NMR spektrum vyluhu laboratorné alterovaného er-
ného uhli v deuteroacetonu
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Obr. 4. *C NMR spektrum vyluhu laboratorné alterovaného
¢erného uhli v deuteroacetonu
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Ve vyluzich ¢ernych alterovanych uhli byly nalezeny sku-
piny alifatickych uhlovodikti, aromdtt a karboxylovych ky-
selin.

Z porovnani uvedenych spekter vyplyvd, Ze rozdil mezi
prirodné a laboratorné alterovanym uhlim je minimalni.

Autori dekuji grantové agenture ceské republiky (projekt
105/99/0225) za financni podporu pri Feseni uvedené proble-
matiky.
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M. Peiniaz, J. Bohdilkova, and E. Kozubek (Department
of Analytical Chemistry and Material Testing, Mining Uni-
versity, Ostrava): NMR Analysis of Extracts of Modified
Coals

The article deals with 'H a '>C NMR analysis of extracts
of coals modified naturally or in laboratory. In the extracts,
aliphatic and aromatic hydrocarbons and carboxylic acids
were found.
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