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Extrakcia organickych latok z hnedého uhlia

Anton Zubrik', Mdria Skybovd, Silvia Cuvanova, Cudmila Turédniovd, Michal Lovis a Slavomir Hredzdk

Extraction of organic compounds from brown coal

The paper presents the study on the extraction of organic compounds (low-molecular weight - diterpenes, high-molecular
weight - fullerenes and humic acids) from Handlova brown coal and pyrolytic soot. It was confirmed that the coal extract with
a diterpene content - 16 B (H) kaurene was obtained by the supercritical fluid extraction (using CO, and modificator -
tetrahydrofurane/acetone, 8:2 w/w) at T = 90 °C and p = 30 MPa. The occurrence of fullerenes in the toluene extract of solid carbon
product has confirmed by the MALDI - TOF - MS and UV-VIS spectroscopy. In the extraction process of GACL (Grinding Aqueous
Caustic Leaching) at the concentration of 0.1 % NaOH, the content of humic acids (HK) in the physically untreated and pretreated
sample increased by 6.09 and 4.57 times, respectively. In the case of higher leaching agent concentration (2 % NaOH), the content
of HK in the physically untreated and pretreated sample increased by 8,67 and 8,21 times, respectively.
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Uvod

Zasoby uhlia st dolezitym neobnovitelnym zdrojom energie (Gandoli, 1977). Na Slovensku najvicsie
loziskd hnedého uhlia st lokalizované v oblasti Novak, Cigla, Handlovej a Zéhoria — Cary (Turéaniova,
2002). Z odbornej literatury je zname, Ze pri Uprave uhlia su najznamejsie tieto typy extrakcii: extrakcia
tuhou fazou (solid phase extraction), superkriticka fluidna extrakcia (supercritical fluid extraction),
Soxhletova extrakcia, extrakcia pomocou ultrazvuku (ultrasound-assisted extraction) a mikrovinna extrakcia
(microwave-assisted extraction). V zavislosti od podmienok extrakcie a genézy spracovanej suroviny
st ucinnosti procesu rézne, pricom superkriticka fluidna extrakcia je jedna z najucinnejSich extrakénych
technik (Vilegas, 1997).

Jednou z najcastejSie pouzivanych metdd extrakcie je nizkoteplotnd superkritickd fluidna extrakcia
(LSFE) s CO,, no pri extrakcii uhlia je tato metéda malo vyuzivana, hoci pri extrakeii réznych organickych
latok z rastlin je Casto pouzivand. CO, je relativne dobré rozpustadlo, ale bolo publikované, ze Cisty CO,
Casto nemdze extrahovat environmentdlne nebezpeéné polutanty (Langenfeld, 1994; Alexandrou, 1989;
Langenfeld, 1993). Pridanim modifikatora, zmenou fyzikalnych parametrov je mozné ovplyviiovat’ chemické
vlastnosti superkritického CO,.

Dal$ou vyznamnou extrakénou metédou je mikrovinna extrakcia, pri ktorej ohrievacie teplo
je rozptylené do objemového ohrevu oziareného média a hlavnou vyhodou oproti star$im extrakénym
metddam je jej nenaroCnost na Cas (minuty), uspora rozpustadla, jednoduchost a moznost' pouzitia
polarneho alebo nepolarneho rozptstadla. Zvysenim teploty rozpustadla, stiipa rozpustnost danej latky,
pri¢om je nizSia viskozita rozpustadla a dochadza k lepsej penetracii rozpustadla do matrixu.

Extrakcia huminovych kyselin (HK) z hnedého uhlia bola robena postupom GACL (Grinding Aqueous
Caustic Leaching). Bolo zistené, Ze mechanochemické mletie v prostredi NaOH sposobuje okrem
priaznivych Strukturalnych zmien uhlikového skeletu, aj ziadtice zdrobnenie, aktivaciu a sposobuje aj ziadtice
odsirovacie a detoxikacné ucinky (Balaz, 2001). Na zaklade stc¢asného poznania (Turcaniova, 2002) procesu
tvorby huminovych kyselin postupom GACL sa uvadza, ze pri mechanochemickom alkalickom lihovani
uhlia sa zvysuje celkovy obsah huminovych kyselin v upravenom tuhom produkte.

V naSich experimentoch sme sa zaoberali $tudiom vzacnych organickych latok nizkomolekularnej
povahy hlavne kauranov, patriacich do skupiny diterpénov, ktoré su z hladiska biologickej aktivity
(Hou, 2001; Mendoza, 1997; Nagashima, 2005) vel'mi zaujimavé, vysokomolekularnymi latkami, ako sa HK
s velmi vysokou afinitou k tazkym kovom, a taktiez $tudium vyskytu fulerénov dava nové mozZnosti
vyextrahovania z dovodu ich velkého potencialu pre nielen medicinske vyuzite, ale aj na ich technické
aplikacie v elektrotechnickom priemysle (superkonduktory, nové materialy pre regeneraciu batérii), v chémii
(katalyzatory, chemické reagencie, zmesné produkty fulerénov a dusika, tzv. elastoméry s mimoriadne
elastickymi a pevnymi vlastnostami, substancie pri hydrogenacii tazkych kovov apod.), v energetike
(pamétové prvky pri vyrobe slne¢nych konektorov, fotodektor ziarenia, pri vyrobe membran pre palivové
¢lanky), vo fotoelektronike (maji nelinearnu optick odozvu), v kozmetickom priemysle a podobne.
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Material a metody vyskumu

Na extrakciu bolo pouzité slovenské hnedé uhlie z regionu Handlova pred a po hydrocykloénovej
preduprave (Hredzak, 1999), ktorého zlozenie je uvedené v tab. 1.

Tab. 1. Elementdarna analyza Handlovského hnedého uhlia pred a po hydrocyklonovej uiprave
Tab. 1. Elementary analysis of brown coal from Handlova before and after the hydrocyclone washing

Hmotnostny d a o o o

podiel [%] A h C [%] H [%] N [%]
Podanie 100,00 39,65 60,35 40,5 2,8 0,3
Prané uhlie® 29,37 7,70 92,30 54,0 49 0,6

“ po hydrocyklonovej uiprave

Pri LSFE bol pouzivany extraktor SE-1 od firmy SEKO-K, s.r.0. (Brno, Ceska Republika). Experimenty
boli vykonané na Katedre analytickej chémie Pardubickej Univerzity, Ceska Republika. Bol pouzity
dynamicky mod nasledujuci po 15 minatovom statickom kroku pri podmienkach: p = 30 MPa, t = 90 °C,
extrakény ¢as 90 minut, modifikator — aceton / tetrahydrofuran (AC / THF - 2:8), navazka 1 g Handlovského
hnedého uhlia s obsahom popola 7,7 %. Pred extrakciou bolo uhlie mechanicky aktivované (20 min.
pri 400 ot.min™") v planetdrnom mlyne Molinex, typ PE 075 (Netzsch, Germany).

Metanolovy extrakt po LSFE bol analyzovany metddou GC-MS na pristroji HP — 1800. Podmienky
GC — MS analyzy: HP 5, 30 m x 0,25 mm, nosny plyn - hélium; teplotny program od 80°C (drZanie 5 min.)
do 280°C (drZanie 10 min.), rychlost’ skenu 20°C/min, teplota nastreku 250 °C, teplota detektora 280 °C,
ionizac¢na energia 70 eV, sken 10-425 m/z.

HK boli extrahované postupom GACL pri nasledovnych podmienkach: navazka 20 g, objem
luhovacieho ¢inidla 200 ml, koncentracia luhovacieho ¢inidla 0,1 a 2 %, teplota [thovania 60 °C, doba mletia
60 minut, otacky 1000 ot.min™, pri mechanochemickom aktivaénom mleti za mokra, nasledne bola oddelena
tuhé faza od kvapalného produktu v centrifuge, d’alej po dokladnom premyti uhol'né¢ho lizenca destilovanou
vodou a jeho vysuseni boli stanovené Standardnymi analytickymi postupmi huminové kyseliny.

Pre stadium vyskytu fulerénov v pyrolytickych sadziach bola zvolena vzorka z technologického procesu
pyrolyzy pneumatik zdvodu SLZ Chémia, a.s. Hntsta.

Vstupna vzorka sadzi bola podrobena nizkointenzitnej magnetickej separacii (0,1 T) za sucha, pri ktorej
sa odstranili zelezné dréty. Pri indukeii 0,15 T bola eSte odstranena frakcia obsahujica magnetitové zrna.

Produkty suchej magnetickej tpravy boli podrobené Soxhletovej extrakcii fulerénov so sadzi
za podmienok bodu varu toulénu (110,6 °C) po dobu 7 dni.

Vyskyt fulerénov v kvapalnych extraktoch bol hodnoteny UV/VIS spektrometriou a MALDI-TOF-MS
analyzou.

UV/Vis spektra kvapalnych extraktov boli merané na spektrofotometri HELIOS gama (Great Britain)
v kremennej kyvete v oblasti 300 - 600 cm™. MALDI-MS spektra boli robené na MALDI-TOF IV pristroji
(Shimadzu, Kratos Analytical, England). Ako matrix bola pouzita 2,5-dihydroxybenzoova kyselina (DHB).
1 mg vzorky bol rozpusteny v 1 ml zmesi acetonitril/voda v pomere 1:1. Pripravené skvrny boli vysuSené
pri izbovej teplote a analyzované pri zrychl'ujucom napéti 5 kV. Vzorka bola oziarend pri 337 nm fotonmi
dusikového lasera.

Vysledky a diskusia

Prvym krokom vyskumu boli experimenty s hydrocyklonovou upravou Handlovského hnedého uhlia,
7e hytrocyklénovou upravou je mozné ziskat' kvalitny produkt s obsahom popola A® 7,7 %, s obsahom
horlaviny h® je 92,30 % (tab. 1.). Uhlie bolo mechanicky aktivované mletim a pripravené na experimenty
extrakcie.

Pri LSFE bez modifikatora a s modifikatorom sme ziskali dva extrakty, ktoré boli analyzované¢ GC-MS
metodou. Prvy chromatogram (LSFE s CO, bez modifikatora) obsahuje osem intenzivnych pikov, ktoré
boli vyhodnotené pomocou MS techniky (tab. 2). Ku kazdému piku boli priradené jeho charakteristické
hodnoty m/z anasledne boli porovnané s literarnymi udajmi, alebo so spektrom Standardu uvedenom
v literatre. Identifikované boli derivaty azulénov, acridinonu, carbamazepinu — molekuly C;s a derivaty
podokarpanov, totarolu, kauranu - molekuly Cy.
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Tab. 2. Molekulové zlozenie uholného extraktu po LSFE bez modifikatora (*data z literatiiry)
Tab. 2. Composition of coal extract after LSFE without the modifier ('literature data)

[Retencny ¢as [min] 16n intenzity [m/z] Vzorec Nizov zlii¢eniny
16.02 153, 168, 183, 198, 235, 250 CisHig azulén 1, 4 dimetyl 7- (1- metyletyl)
17.50 131, 145, 160, 187 CysHy, derivat cycloisolongifolénu
18.00 185, 241 CysHys derivat acridinénu
19.10 123,137,163, 191, 233, 262 C3oHsg neznama zIlG¢enina
19.52 123,163, 191, 247, 261, 275 CyoHzo podokarpan
20.00 123, 149, 163,189, 231, 259, 274 CyoH3, derivat kauranu
20.75 195, 237, 252 CsH,N,O carbamazepin
22.45 175, 189, 201, 271, 286 C,oH300 derivat totarolu

*Sheng, 1992 123,136, 163, 177, 189, 231, 259, 274 CyoHzy standard ~ 16B (H) - kaurane

Druhy chromatogram (LSFE s CO, + modifikator ) je odlisny v tom, Zze obsahuje dva nové intenzivne
piky v reten¢nom ¢ase 13,3 min. a 13,9 min. Prvy je priradeny k C,s molekule (difenyl imidazol, m/z - 165,
180, 219), druhy sa nam nepodarilo identifikovat. MdzZeme konstatovat, Ze pritomnost modifikatora
priaznivo ovplyviluje proces extrakcie, hlavne ¢o sa tyka moznosti vyextrahovania novych latok, rovnako aj
pri vyhodnocovani su piky intenzivnejSie (vy$sia koncentracia), ¢o umoziuje lep$iu interpretaciu.

Najzaujimavejsia je molekula kauranu (reten¢ny ¢as 20,0 min.), hlavne z hl'adiska biologickej aktivity.
Hmotnostné spektrum tejto latky bolo porovnané shmotnostnym spektrom 16 B (H) — kauranu
publikovaného v odbornej literatire (Sheng, 1992) (Tab. 2.).

Extrakcia HK bola uskutocnend metédou GACL. Aktivacné mletie, ktoré je klucovym stupiiom
predupravy uhlia (Balaz, 1998; Balaz, 2001; Turcaniova, 2000) pred extrakciou vzacnych organickych latok
(Orinak, 2000) vyrazne zvysuje vytaznost’ HK.

Z tab. 3. je zrejmé, ze efekt mechanochemickej upravy postupom simultanneho mletia a alkalického
lthovania je zavisly od genézy upravovanej suroviny. Bol potvrdeny novy poznatok, ze vacsi efekt
mechanochemickej Gpravy postupom GACL sa dosiahne u vzorky fyzikalne neupravenej s vyss§im obsahom
popola t.j. 39,65 %. V podmienkach lthovania s roztokom 0,1 a2 % sa dosiahne vyss§i narast huminovych
kyselin, ktoré dokumentuju vysledky v tab. 3.

Tab. 3. Mechanochemicka aktivacia Handlovského hnedého uhlia pouzitim GACL
Tab. 3. Mechanochemical activation of Handlova brown coal using GACL

GACL 1 GACL 2 GACL3 GACL 4
(A'=39,65) (A'=17,70) (A" =39,65) (A'=17,70)
Voda v tuhom zvy$ku W* [%] 27,65 37,14 5,99 8,44
Popol v tuhom zvy$ku A* [%] 51,53 12,03 48,38 18,63
HK v tuhom zvy$ku [g] 3,356 1,832 0,203 0,335
Extrahované HK v roztoku [g] 4,53 1,70 10,55 5,60
HK v roztoku a v tuhom zvysku [g] 8,641 3,745 12,303 6,735
Narast obsahu HK v porovnani so vstupom 6,09 nasobne 4,57 nasobne 8,68 nasobne 8,21 nasobne

GACL 1 - n=20g, t=60min, T=60°C, c= 0,1% NaOH, rev. =1000/min
GACL 2 - n=20g, t=60min, T=60°C, c= 0.1% NaOH, rev. =1000/min
GACL 3 - n=20g, t=60min, T=60°C, c=2 % NaOH, rev. =1000/min
GACL 4 - n=20g, t=60min, T=60°C, c=2 % NaOH, rev.=1000/min

V pripade porovnania aktivatného mletia GACL 1 tj. 6,09 x oproti GACL 2 tj. 4,57 x dochadza
k zvySenému narastu huminovych kyselin vo vzorke fyzikdlne neupravenej: pri zvySeni koncentracie
luhovacieho ¢inidla sa rozdiel medzi obidvoma vzorkami strica, v pripade mechanochemickej upravy
zakladnej vzorky je narast huminovych kyselin 8,68 x oproti 8,21 x pre produkt fyzikalnej apravy.

Mnozstvo vyextrahovanych celkovych huminovych kyselin v kvapalnom produkte a v tuhom zbytku
je podstatne vyssie vo fyzikalne neupravenych vzorkach 8,641 — 12,303 g oproti 3,745 — 6,735 g vo vzorkach
po fyzikalnej uprave.

Co sa tyka distribucie celkovych huminovych kyselin do kvapalného produktu atuhého zvysku
je z tab. 3. vidiet’, Ze pri lthovani fyzikalne neupravenej vzorky pri nizkej koncentracii luhovacieho ¢inidla
0,1 % NaOH je relativne rovnaka (3,356 g vtuhom a4,530 g vkvapalnom produkte) pri zvyseni
koncentracie Iuhovacieho C¢inidla na 2 % prechadzaji huminové kyseliny do kvapalného produktu
tj., 10,55 g oproti 0,203 g v tuhom produkte. Podobné Ciastkové zavery platia aj pre mechanochemicku
upravu fyzikéalne upraveného produktu, takze pri nizkej koncentracii 0,1 % NaOH je 1,7 g v kvapalnom
a 1,832 g v tuhom produkte. Pri vyssej (2 %) koncentracii lthovacieho ¢inidla je aj v tomto pripade vyssi
obsah huminovych kyselin v kvapalnom produkte teda 5,6 g oproti 0,335 g v tuhom produkte.

Prvé experimenty pri extrakcii fulerénov boli urobené na pyrolytickych sadziach. Stidium fyzikalno -
chemickych vlastnosti (Kriatschmer, 1990) potvrdilo, ze v dosledku nezvycajne vysokej symetrie molekuly
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Ceo zaznamenavaju iba 4 IC aktivne vibraéné mddy, voblasti 1600 + 200, 1300 = 200, 630+ 100
a 500+ 50 cm™. Je predpokladany vyskyt silnych elektronovych prechodov pri 260 nm alebo krat$ich
vlnovych dizkach. Boli najdené tri irSie piky v blizkej ultrafialovej oblasti (340, 270 a220 nm)
pri pozorovani absorpéného spektra fulerénov. V pripade hodnotenia UV spektier fulerénov v kvapalnom
extrakte fyzikalne upravenej vzorky magnetickou separaciou boli evidované tri malo intenzivne piky pri 325,
340 a 370 nm. Tieto vysledky naznacuju moznu fragmentaciu fulerénového produktu s ré6znym obsahom
zloziek Cgga C. Tento predpoklad potvrdzuju MALDI-TOF-MS spektra hodnoteného produktu na obr. 1.

Mikrovinnou predipravou uhlia bol ziskany extrakt s potencionalnym obsahom fulerénov. Na zéklade
odbornej literatiry (Wilson, 2002), a naSich doteraj$ich vysledkov je mozné usudzovat, Ze na pripravu
uhlikatych materialov a fulerénov je vhodna pyrolyza hnedého uhlia s modifikaciou Gpravy spalin.
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Obr. 1. MALDI-MS spektrum toulenového extraktu magneticky upravenej sadze
Fig. 1. MALDI-MS spectrum for sample of toluene extract of magnetically treated soot

Zaver

Vysledky prezentované v ¢lanku je mozné zhrnit’ do nasledovnych bodov:

1. GC-MS analyza LSFE extraktov potvrdila pritomnost Cis, Cy, Csp molektl, hlavne kauranov
a pritomnost’ modifikatora priaznivo ovplyviiuje proces extrakcie.

2. Pri procese tvorby a distribicie HK postupom mechanochemického lihovania sa potvrdilo, ze obsah
celkovych huminovych kyselin vtuhom upravenom a kvapalnom produkte vzrastie maximalne
pri lthovani 2 % NaOH u fyzikalne predupraveného produktu 8,68 x aZze zniZzenim koncentracie
lthovacieho ¢inidla na 0,1 % vzrastie obsah celkovych huminovych kyselin v oboch produktoch upravy
celkovo 0 6,09 x.

3. Experimenty Soxhletovej extrakcie uhlikatého odpadového produktu a predbezné experimenty
mikrovinej extrakcie poukazuju na pritomnost’ fragmentov fulerénov t. j. Cg a viac, resp. fragmentu Cgs.

Experimentalne §tadium extrakcie vzacnych latok z uhlia ukazuje, Ze hnedé uhlie z regionu Handlova
dava $iroké moznosti pre d’alSie $tadium, hlavne ¢o sa tyka ich identifikacie, separacie a izolacie.
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