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Abstrakt

Tato prace se zabyva studiem organické hmoty jihomoravského lignitu pomoci dostupnych
fyzikélné-chemickych metod a obdrzené vysledky jsou pfipadné zohlednény
pro neenergetické aplikace lignitu. Organickd hmota lignitu byla studovdna degradacnimi
metodami, které zahrnovaly oxidaci CuO, termochemolyzu s TMAH, DFRC metodu. Zvlastni
pozornost byla vénovana oxidaci lignitu peroxidem vodiku, ktera byla provedena za rtiznych
reak¢énich podminek (Cas a teplota). Byla provedena termicka degradace v inertni atmosféie
k sledovani chemickych zmén lignitu (v€etné lignitu s rtiznou Upravou) v prubéhu pyrolyzy
s vyuzitim rtiznych metod, a to zvlast¢ TG-FTIR k analyze plynnych produkti a FTIR
k analyze zbytkt uhli po skonceni pyrolyzy. Dale byly charakterizovany vyluhy extrahované
z lignitu ptsobenim vody pii okolni teploté, a to zejména z hlediska obsahu organickych
latek.

Abstract

This work deals with the study of organic matter in the South Moravian lignite using the
available physico-chemical methods and the results obtained are eventually considered for
non-energy applications of lignite. Lignite organic matter was studied by degradation
methods, which included CuO oxidation, thermochemolysis with TMAH and DFRC method.
Special attention was paid to the lignite oxidation with hydrogen peroxide, which was carried
out under different reaction conditions (time and temperature). Thermal degradation was
performed in an inert atmosphere in order to observation of chemical change of lignite
(including lignite after extraction with chloroform, demineralised lignite, remineralised
lignete) during pyrolysis by means of various methods, especially TG-FTIR for analysis of
gaseous products and FTIR for analysis the residual lignite after pyrolysis.

Further, water-soluble fractions from lignite were characterized, particularly in terms of the
content of organic substances.

Kli¢ové slova: lignit, bitumen, degrada¢ni metody, vodné vyluhy

Keywords: lignite, bitumen, degradation methods, water-soluble fractions
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1 UVOD

Lignit je hojné rozsifeny pfirodni material, ktery pfedstavuje nejméné prouhelnény typ
uhli. Nizkéd hodnota vyhtevnosti, vysoky obsah vody a kysliku z n¢j ¢ini velmi méalo kvalitni
uhli pro spalovani v elektrarnach. Tento pievazujici neefektivni ptistup predstavuje zbyteéné
plytvani cenné suroviny, pro kterou se nabizi fada efektivnéjSich a ptinosné€jSich vyuziti, které
mohou byt také Setrnéjsi k zivotnimu prostiedi.

Bohuzel, dosavadni znalosti struktury uhli, jsou pomérné omezené, tfebaze jeho studiem
jisté posunula nase hranice chapani a vyuziti uhli, ale také poznani jeho vzniku a nejspise by
taktéz umoznila alespon z vétsi ¢asti hloubéji vysveétlit mnohé fyzikalné-chemické déje jako
sorpce, oxidace, spalovéani, pyrolyzni zpracovani, extrakce apod. Uhli je vSak slozitou
komplexni smési organickych a anorganickych latek, kterd se vyznacuje pfedevSim svou
nerozpustnosti, a znesnadnuje tak jeho analyzu. Navzdory vyraznému rozvoji analytickych
technik a metod v poslednich desetiletich, poznani struktury nevede stale ke svému kyzenému
cili.

Ke studiu organické hmoty jsme motivovani pfedev§im zkuSenostmi z oblasti huminové
chemie a snahou implementovat je na jihomoravsky lignit, ktery je po fadu let pfedmétem
studia naseho pracovisté z hlediska hledani novych a vylepSeni stavajicich neenergetickych
aplikaci lignitu.

Pro studium organické hmoty byly zvoleny pfedev§im degradacni metody, z nichz nékteré
jsou jiz dobfe znamé z aplikaci na jiné materialy (termochemolyza, oxidace CuO, oxidace
H,0,), a relativné nova metoda, kterd doposud nebyla viibec aplikovana na lignit, obecnéji
uhli (DFRC). Taktéz byla snaha vyuzit ptistrojového vybaveni TGA, TGA spojené s FTIR,
pyr-GC-MS k sledovani chemickych procesii, které probihaji v lignitu pii pyrolyze, vcetné
vzorcich lignitu rizné upravenych (extrakce, demineralizace, remineralizace).

Z hlediska aplikace lignitu jako organického hnojiva nebo plidniho kondicionéru ma
vyznam charakterizace vodnych vyluhli. Tato problematika se rovnéz dotykéd oblasti, kde
dochazi ke kontaktu lignitu s vodou (napt. sorpcni 14zn¢).



2 TEORETICKE ZAKLADY

2.1 Obecny uvod ke vzniku uhli

Uhli vzniklo pfevazné z rostlinnych zbytkii, nahromadénych v oblastech mirného pasma
ve vodnich tocich, jezerech, moiskych zéalivech a lagunach [1]. Jejich postupnym
zaplnovanim vznikaly baziny, které v nékterych dalSich geologickych obdobich pokryvala
dalsi vegetace [1].

V obdobi organogenni sedimentace bylo podnebi teplé a stejnosmérné vlhké, nikoliv vSak
tropické, coz umoznovalo vznik velkych lozisek uhli vrozlohach nad 1000 km?
a vmocnostech nad 10 m. Znatné mnozstvi zasob uhli se nahromadilo v geologickych
utvarech svrchniho karbonu a permu a zejména v tetihorach, kdy atmosférické a geologické
podminky byly nejptiznivé)si [1].

Cerné uhli se vyskytuje z ¢asového hlediska predevsim v obdobi karbonu aZ kiidy, hnéda
uhli jsou v naprosté vétSin¢ tretihorniho stafi. Procesy vzniku uhli probihaji ve dvou fazich:
biochemické a geochemické [1].

2.1.1 Biochemicka faze

V prabehu biochemické faze dochazi nejdiive k hromadéni rostlinného materialu, pozdéji
k jeho rozkladu. Nahromadénim rostlinného materidlu vznikaji raselinisté [1]. Jakmile rostlina
odumfe, stdva se elementem nekromasy a zaCne se rozkladat. Rozkladné procesy
se uskutecnuji pred prekrytim rozkladajici se nekromasy sedimentem. Probihaji za piimé
ucasti mikroorganismi, aerobnich a anaerobnich bakterii, hub, larev, Cervii a za plsobeni
vody, nerostnych piimési a plynd. Béhem rozkladu vznikaji z plynnych produktt predevsim
methan, amoniak, sulfan a oxid uhli¢ity. Zbytek tvoti tekuté, nebo tuhé latky pomérné bohaté
na vodik. Z viid¢ich rozkladnych procesii vedoucich k uhli je raselinéni, ke kterému dochazi
zCasti nebo uplné v subakvatickém prostiedi, tedy v mistech s castecnym pfistupem vzduchu.
Avsak aby raselinéni skuteéné¢ vedlo ke vzniku uhli, musi dojit k ochran¢ nekromasy
pied uplnym rozkladem kombinaci faktort biologickych, chemickych a geologickych.
Biologickd ochrana spocivd v omezeni zivota mikroorganismi tvorbou latek pro né
jedovatych. Chemicka ochrana probiha v podobé¢ ztraty vody dehydrataci koloidd, ktera
zpusobi smrt rozkladnych mikroorganismi [1].

Zakladem geologické ochrany je omezeni ptistupu vzdusného kysliku, napft. zalitim vodou
nebo prekrytim ndnosem sedimentd [1]. Jakmile pifestanou existovat podminky vhodné
pro existenci rozkladnych organismii, ukon¢i se veskeré rozkladné procesy a tim
i biochemicka faze. Dojde k tomu tehdy, kdyz se rozlozend a sedimenty ptekrytd Ustrojna
hmota dostane hloubéji pod zemsky povrch. Tam u ni dojde dlouhodobym plisobenim
zejména tlaku a teploty k dalSim chemickym reakcim, jimiz se organickd hmota dale uz
nerozklada, nybrz se pouze proménuje. RasSelinéni je tak vystfiddno prouhelnénim, zacina
geologicka faze [1].

2.1.2 Geochemicka faze

Prouheliiovani 1ze definovat jako slozity geochemicky proces vytvarejici z vrstev raseliny
a sapropelu hnédouhelnou, ¢ernouhelnou nebo antracitovou sloj [1]. Uhelnd hmota, ktera

vvvvvv

faktory jsou teplota a tlak. Vyznam ¢asového faktoru je mensi [1].
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Vliv teploty je dén pfedev§im tim, Ze jeji vzrist snadno méni chemickou a strukturni
stavbu organické hmoty. Tlak je vyznamny zejména jako faktor vyrazné ovliviiujici objem
plynné faze a tim i intenzitu reakci probihajicich pfi prouheliiovani. Vliv ¢asu vyplyva
z empirického poznani, ze vice prouhelnénd uhli se vyskytuji az na vyjimky jen ve starSich
geologickych forméch [1].

2.2 Slozeni uhli

Hlavnimi prvky uhli jsou uhlik, vodik, kyslik, dusik a sira, jejichz procentudlni zastoupeni
se u jednotlivych typt uhli méni. Obsah uhliku, dosahujici zhruba 55 hm. % v raSeling,
se s prouhelnénim zvySuje na vice nez 92 hm. % v antracitu, zatimco vodik klesa z 10 hm. %
pod 3 hm. % a vptipadé¢ kysliku je 35 hm. % obsazeno vrasSeliné a klesd na 2 hm. %
v antracitu [2]. Sira a dusik jsou pfitomny pouze v malém mnozstvi a zména v jejich
procentudlnim zastoupeni s postupujicim prouhelnénim je méné vyznamna (obvykle méné
nez 2hm. % [3]) [2]. Zde je potieba poznamenat, ze prvkové slozeni vyjadiené
v hmotnostnich procentech neni z hlediska pochopeni stavby organické hmoty uhli zcela
vystizné [1].

Atomovy podil aromatickych uhlikli k celkovému poctu uhlikl, ktery je u lignitu roven
0,5, roste a u antracitu piekracuje hodnotu 0,95 [2].

Meénici se elementarni slozeni se také odrazi v poméru H/C, ktery se snizuje s postupujicim
prouhelnénim. Pribéh zavislosti H/C na O/C pro rozdilné materidly je zachycen na Obr. 1,
jedna se o tzv. van Krevelentiv diagram [2].

T T T T T T
1.8 Dievo m I ! )
Lignin a i Ao S
16 Celulosa ¢ s v A
14 Ant.ra[:it O i}
o ) Lignit o
}: 1.2 Cemé uhli @ i
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ermme uhh =&
= Cerné uhli
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Obr. 1: Zobrazeni van Krevelenova diagramu pro ruzné uhlikaté materidaly. Prevzato
z literatury [4].

Kyslik se vyskytuje hlavné ve funkénich skupinach karboxylovych, karbonylovych,
hydroxylovych (fenolové a alkoholové) a methoxylovych, ovSem distribuce téchto funkcnich
skupin se méni s typem uhli [5], jak je patrné z Obr. 2.
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VétSina dusiku se vyskytuje v uhli ve formé pyrrolu a pyridinu, pficemz mnozstvi pyrrolu
pievazuje [6, 7]. Podle Burchila a Welcha [8], pyridinovy dusik pievazuje az u semi-antracitu
a nasledné jeho obsah klesa s dalSim prouhelnénim. Celkovy obsah dusiku podle autorii
se zvySuje do 85 % C% a dale se jiz snizuje [8]. Ke stejnym zavérim dospél 1 Boudou
a spol. [9].

Otazka vyskytu amini v uhli neni jednozna¢né vytfeSena [10]. Mullins a spol. [11]
pozorovali mald mnozstvi aromatickych amini u vSech studovanych typt uhli pomoci
XANES. Navic zjistili, ze u hnédého uhli je podil pyridinu velmi nizky, zatimco obsah
pyridonu je znac¢ny. Kelemen a spol. [6] pozorovali v hnédém uhli vyznamny podil
kvartérniho dusiku, ktery s vys$Sim prouhelnénim klesal. Kvartérni dusik se muze vytvorit
interakci dusiku pyridinu (v¢etné aromatického primarniho aminu) s blizkou nebo sousedni
hydroxylovou skupinou karboxylové kyseliny nebo fenolu. Navzdory moznému vyskytu
aromatickych primarnich amini, jejich mnozstvi je malé [6].
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Obr. 2: Zména funkcnich skupiny obsahujicich kyslik v zavislosti na obsahu uhliku. Prevzato
z publikace [5]

Sira se v uhli vyskytuje v organické i v anorganické formée. Z anorganické formy prevazuje
pyrit, ackoliv mohou byt pfitomny i jiné sulfidy kovli nebo sirany (jako naptiklad sadra) [12].
Obsah sirant je vSak velmi maly (mén¢ nez 0,2 %) [13].

Organickd sira je obsazena ve strukturdch thiolt, sulfid, disulfidi a thiofend,
benzothiofentt [13]. V hnédém uhli se nachdzi vyznamné mnozstvi alifatické siry
(. dialkylsulfidi) a mnozstvi aromatické siry (tj. thiofeny a diarylsulfidy) se zvySuje
s postupujicim prouhelnénim [14]. Mnozstvi thiofenu roste se zvySujicim se mnozstvim
uhliku v uhli a je vzdy hlavni sirnou skupinou v bitumin6éznim uhli [15]. George a spol. [16]
ve své praci ukdzali, ze obsah aromatické siry se s prouhelnénim zvysSuje, zatimco obsah
alifatické siry klesa.
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George a spol. [16] se domnivaji, Ze alifatické sulfidy, pochézejici z pivodnich prekurzorti
biomasy, jsou b&hem prouhelnovani postupné rozkladany a nékteré znich mohou byt
transformovany na thiofeny, pti¢emz jily mohou vystupovat jako katalyzatory.

Ptes veskera zobecnovani je potieba upozornit, ze uhli stejného typu miize mit odliSnou
distribuci sirnych skupin [15].

2.3 Pohled na strukturu uhli

2.3.1 Vyvoj struktury uhli

StarSi pohled vzniku struktury uhli je ve zna¢ném zjednoduSeni zalozen na piedpokladu,
ze rostliny jsou rozloZzeny mikroorganismy na malé molekuly a ty se vzajemné polymerizuji
za vzniku makromolekul [17]. Ve svétle novych poznatkii je tato piedstava opousténa
a pfijiména teorie, podle které jsou makromolekuly uhli vytvofeny hlavné z pozménénych
rostlinnych biopolymert [17]. Vyvoj struktury uhli 1ze sledovat ve tfech stadiich: raSelinéni,
biochemickd a geochemicka faze prouhelnéni [1]. Proces prouheliiovani je schématicky
zachycen na Obr. 3.

ROSTLINY CEVNATE ROSTLINY NECEVNATE
/ rezistentni qluz’k{\ .
nestabilni slozky \ / nestabilm slozky
mineralizace millﬂ'ﬁliza{*f
¥

zachovalé nebo castecne
modifikované

l

strukitura uhli

Obr. 3: Zobrazeni procesu prouhelnéni podle Hatchera a Clifforda [17].

2.3.1.1 Raselinéni

Béhem raselinéni je znacnd cCast rostlinného materidlu ztracena napi. mineralizaci [5].
Pti povrchu raselinisté prevladaji oxidacni podminky a obvykle neutralni, nebo mirn¢ kyselé
prostiedi. S rostouci hloubkou ulozeni kyselost nartistd a to md dopad na sniZzeni aktivity
bakterii, jejichz ¢innost muze byt az zastavena. V takovém piipadé mohou podminky vést
k dlouhodobé ochran¢ materialu [5].

Raselinéni zacind pti povrchu rozméliiovanim rostlinného materidlu a tim k usnadnéni
mikrobidlni degradace zvySenim povrchu [5]. Béhem rané faze raSelinéni probiha
depolymerizace polysacharidﬁ Hemicelulosa je rychle degradovéna nésleduje rozklad

vvvvv

13



uhli neni uz pfitomna. Lipidy, tvofici nepatrnou ¢ast vyssich rostlin v listech, pylu, vytrusech
nebo pryskyfici (zvlasté u jehliCnanil), jsou béhem raselinéni koncentrovany diky své
pomérné vysoké rezistence k degradaci. Mikrobialni metabolity a rozkladajici se zbytky hub
a bakterii rovnéz ptispivaji k organické hmot¢ [5].

Lignin je vyrazné odolngjsi vici biochemické a chemické degradaci, nicméné ¢ast z ného
podléhd degradaci, hlavné za aerobnich podminek, za vzniku velkého mnozstvi strukturnich
jednotek aromatti, fenol a karboxylovych kyselin [2, 5]. V jisté mife probihaji kondenzace
produktl (z rznych biodegradac¢nich procesii) za ztraty nebo modifikace funkénich skupin
a to vede ke vzniku raseliny. Produkty raselinéni jsou napf. huminové kyseliny, jejichZ obsah

s diagenezi roste [5].

%
o
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Obr. 4: Navrzené reakce pro preménu ligninu na uhli dle postupného prouhelnéni. Zobrazeno
podle literatury [5].

2.3.1.2 Biochemicka rana faze prouhelnéni

Modifikace a kondenzace organickych zbytkli vede béhem rané faze prouhelnéni k dalsi
ztraté funkénich skupin obsahujicich kyslik [5], jak je patrné z Obr. 2. Cinnost bakterii
zustava dulezitym faktorem [5]. Zbytkovy materidl se diky ztraté funkc¢nich skupin stava
bohaty na uhlik a vodik. Aromatické jednotky v uhli pochéazeji zpocatku hlavné z ligninu,
ale s postupujici diagenezi se obsah aromatii v makromolekularnim organickém materialu
zvysuje [5].

Béhem raselinéni velka cast ligninu byla pouze slabé modifikovana a lignin se stava
hlavnim prekurzorem uhli [5].

Chemické zmény v prubéhu vzniku lignitu mohou byt pohlizeny z hlediska modifikace
struktury ligninu [5]. Hlavni reakéni schéma je uvedeno na Obr. 4.

Hlavni prvotni reakce se tykaji St€peni aryletherovych vazeb — jednak probihd hydrolyza
methoxylovych skupin a §tépeni B-O-4 vazby — za vzniku fenolovych skupin [5]. V ptipadé
guajacylovych jednotek se vytvaii struktury katecholtl. Stépeni p-O-4 uvoliiuje OH skupiny
na C 4 (jak u nahosemennych, tak i krytosemennych rostlin) a vytvaii se karbokation na beta
uhliku propylového fetézce. Karbokation je silny elektrofil, ktery velmi rychle atakuje
sousedni aromaticky kruh (vétSinou) na C 5 guajacylové jednotky. Tato alkylacni reakce
uchovava strukturu makromolekuly (spojeni jednotek se zachovavd) na rozdil od Cisté
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nahodné rekondenzacniho procesu. V piipadé syringylovych jednotek ligninu je elektrofilni
atak blokovan, to miize vést k odplaveni rozpustnych fenolt produkovanych stépenim [-O-4
(zvlaste v pripade ligninu krytosemennych rostlin, které obsahuji pfiblizné stejné mnozstvi
guajacylovych a syringylovych jednotek [5].

Dalsi dulezitou reakci, kterd probiha vrané fazi prouhelnéni, se tykd Stépeni jinych
aryletherovych vazeb, zvlasté methoxylovych skupin vazanych k aromatickému jadru [17].
U lignitu vytvofeného v rané fazi (v anglické literatuie nékdy oznacovan jako lignit B) je asi
polovina methoxylovych skupin pfeménéna na OH skupiny. Na rozdil od piivodniho ligninu
obsahuje lignit B malé mnozstvi COOH a CO skupin (ptiblizné 2—4 % z celkového C), které
pravdépodobné pochazeji z oxidace alfa uhliku na propylovém fetézci. Vznik COOH a CO
skupin je zfejmé vyrovndna ztraitou OH skupin z gama uhliku propylového fetézce, nebot
celkovy obsah kysliku je téméi konstantni [17]. Obsah karboxylovych skupin nésledné klesa
s prouhelnénim [17, 18]. Na konci lignitické faze (vysledny lignit je nékdy oznacovan jako
lignit A) je asi 75 % methoxylovych skupin odstranéno a jednotky katecholu dominuji
v modifikovaném ligninu, pfitom v tomto stavu dosahuji svého maximalniho mnozstvi [5].

Dehydroxylace postrannich fetézct podstatné nabyva na vyznamu pii vzniku hnédého uhli
z lignitu [17]. Dale probihd ztrata kysliku konverzi dihydroxyfenolovych jednotek na
monohydroxylové jednotky [5].

Na konci diageneze hnédé uhli neobsahuje zadné sacharidy a mnozstvi relativné
nezménéného ligninu klesd pod 10 % [5]. Hnéd¢ uhli rovnéz obsahuje malé mnozstvi
nizkomolekuldrnich latek (napiiklad slozky vosku a pryskyfic), které zapouzdienim
do rezistentni struktury jsou chranény béhem diageneze [5].

2.3.1.3 Geochemicka faze prouhelnéni

Diageneticka faze vzniku uhli kon¢i v okamziku skoncéeni biologicky zprostiedkované
transformace [5]. Jakmile vliv teploty a tlaku se stane dominantni, za¢ne geochemicka faze
prouhelnéni. Pfechod z hnédého uhli na palavé bitumindzni uhli je charakterizovan dalSim
poklesem kysliku, ale obsah aryletherti zlistava piiblizné stejny, nebo miize dokonce mirné
vzrust. Pro toto pozorovani se piedpoklada, ze probihd kondenzace fenolti na arylethery
a strukturni jednotky dibenzofurany, viz Obr. 4. Aromaticita, ktera vzrista, souvisi nejspise
s cyklizaci a aromatizaci postrannich fetézcli. Aromatizace spolecné s rostouci teplotou
a tlakem rozrusuji chemickou a morfologickou strukturu dieva. Karboxylové skupiny
podléhaji béhem faze vzniku hnédého a palavého uhli niapadné dekarboxylaci, kterd je
pravdépodobné predevsim zprostfedkovana teplotou vzhledem k pozadavku relativné nizkeé
reakce pro tuto reakci. S postupujicim prouhelnénim pokracuje pokles kysliku, az nakonec
v ptipad¢ antracitu zistava pouze zachovano nékolik malo OH skupin [5], viz Obr. 2.

2.3.1.4 Pivod dusiku v uhli

Dusik ma sviij piivod ziejmé v rostlinnych, mikrobialnich a fasovych zbytcich, ve kterych
se vyskytuje hlavné ve form¢ amidi a amint proteinti [19]. Béhem rané diageneze, zvlasté
v anaerobnim prostfedi raSelini§té, cast téchto zbytkd je mikrobiologicky rozlozena
a zbyvajici Cast je ochranéna pied mikrobialni degradaci. Zbyly organicky dusik v raSeliné je
uchovan a akumulovan a déale se podili na vzniku uhli. Prouhelnéni vede k fyzikéalné-
chemické transformaci chranénych biopolymert dusiku [19].

Obecné existuji dvé teorie, které¢ vysvétluji pireménu dusikatych biomolekul
na makromolekuly obsahujici dusik.
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Prvni teorie se odvoldva na kondenzacné-polymerizaéni model, podle kterého je
biomaterial nejprve rozlozen na malé molekuly (aminokyseliny, fenoly, cukry), které
nasledné kondenzuji za vzniku makromolekularni struktury [19]. Dusik z aminokyselin je
pravdépodobné vclenén v heterocyklické slouceniné a derivaty anilinu jsou vytvofeny bud’
polymerizaci degradacnich produkti ligninu, nebo Maillardovou reakci cukri
s aminoslou¢eninami [19].

Druhd teorie je zalozena na modelu tepelné premény pouze nejrezistentnéjSich
biopolymerti, které pteCkaly ranou fazi mikrobidlni degradace [19]. Predpoklada se,
ze nejenom lignin, ale i jiné slozky rostlin podléhaji selektivni ochrané a nasledkem toho
nejrezistentnéjsi slozky nakonec piispivaji k uhli [19]. Napiiklad Tegelaar a spol. [20] zjistil,
ze rezistentni biopolymery fas, vcéetné téch obsahujicich dusik, byly koncentrovany
a selektivné chranény v mikroutvarech.

2.3.1.5 Pivod siry v uhli

Organickd sira vuhli snizkym obsahem siry (pod 0,5 hm. %) pochazi predevsim
ze sirnych slouCenin rostlinného ptvodu [12]. Napiiklad aminokyseliny cystein a cystin
se podili na vzniku uhli. VétSina sirnych sloucenin v uhli s vysokym obsahem siry byla
vytvofena béhem rané faze diageneze a predevSim pochazi z bakteridlni redukce siranti
prichdzejicich z motfe a poloslané vody. Zabudovani siry do vytvarejiciho se uhli podle
Casagrande je déano reakci sulfanu H,S selementarni siry s organickou hmotou [12].
Mechanismus reakce neni zndmy, ale v piipadé H,S se ptedpoklada, ze miize probihat reakce
podle Michalova, kdy hydrogensulfid reaguje s nenasycenymi molekulami v rostlinach
a sedimentech. Pyrit pravdépodobn¢ vznika reakci H,S také bakteridlni redukei siranti s ionty
zeleza (Fe*', Fe’") ve spodni vodg. Yorovski ukézal, Ze pii vzniku pyritu z Fex(SO4); a HoS
vznikd elementarni sira, kterd mize reagovat sraselinou [12]. Je potfeba poznamenat,
Ze pritomnost pyritu neni nezbytnym mezic¢lankem pro vznik organické siry v uhli. Nicméng,
elementarni sira nebo polysulfidy mohou byt dodate¢nym zdrojem jistych thiofent.
Bakterialni desulfurizace pyritu vede ke vzniku Fe,;(SO4)s a siry. Horton a Hodgson ukazali,
ze reakce toluenu a ethylbenzenu s elementarni sirou za mirnych podminek vede ke vzniku
fenylbenzothiofenu a difenylthiofenu [12].

2.4 Strukturni modely uhli

2.4.1 Molekularni modely

Existuje vice jak 134 modelt uhli na molekuldrni trovni [21]. Pfevazna ¢ést byla navrzena
pro bituminézni uhli, mnohem méné pro lignit a velmi malo pro hnédé uhli a antracit [21].
Prvni model uhli byl navrzen vroce 1942, ale intenzivni vyzkum struktury uhli zacal
v sedmdesatych letech - kratce po svétové ropné krizi [21, 22]. Byla snaha ziskat znalosti,
které by mohly prispét k vyvoji novych ekonomickych technologii pro produkci ropnych
nahrad zuhli. DalSim faktorem zajmu o strukturu uhli byl dén dostupnosti novych
instrumentalnich a analytickych technik [22]. V dané praci se omezim pouze na strucny
piehled podstatnych struktur lignitu. Pfehled o struktufe uhli 1ze napiiklad nalézt v pracich
autort [2, 21, 22, 23, 24, 25, 26].

Prvni model lignitu byl vytvoien v roce 1976 Wenderem a skladal se pouze z 92 atomu
se sumarnim vzorcem CgHs0O19 [21]. Autor v modelu zachytil nékolik podstatnych
charakteristik lignitu, naptiklad obsahuje jednotlivé aromatické kruhy, sitovani postrannimi
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alifatickymi fetézci, zachycuje kyslik v riznych formach (karboxylova kyselina, keton, fenol,
alkohol, ether, furan), rovnéz obsahuje na aromatickém jadife methoxy skupinu a Cj; alifatické
postranni fetézce. Dalsi pokrok ve vyvoji nahlizeni na strukturu lignitu znamenal navrh Philip
a spol., ktefi navrhli model se suméarnim vzorcem C;;sH;,507NS zalozeny na fetézci
benzofuranovych jednotek s hydroaromatickymi a alifatickymi postrannimi fetézci. Tento
model poprvé zavedl dalsi dulezité charakteristické rysy lignitu — heteroatomy dusiku (jako
indol) a siry (jako thiol), ester alifatického vedlejSiho fetézce a vodikové vazby drzici
podjednotky pohromade¢ [21].

Wolfrum navrhnul model se suméarnim vzorcem C,;7H;33035N4S3CaFeAl, ktery obsahuje
malé alifatické skupiny spojujici aromaticka jadra a kondenzované aromaty (a hydroaromaty)
az o 7 jadrech [21]. Taktéz zahrnuje heteroatomy, které se vyskytuji v mnoha formach — pro
dusik: amidy, aminy, hydroxylamin, indol a pro siru: thiol, thiofen a thioether. Koordinacni
vazby kovii k polarnim funkénim skupindm jsou taktéz zachyceny. Na druhou stranu
nezahrnuje do modelu dlouhé alifatické fetézce a ani esterové vazby [21].

V roce 1987 Tromp a Moulin publikoval model lignitu (C;61H;55048N2S1My), ve kterém
prevladaji izolované aromatické jadra obvykle s methoxylovou nebo hydroxylovou skupinou
a postrannim fetézcem Cs [21]. Tyto jednotky jsou charakteristické pro lignin. Model také
obsahuje estery alifatickych fetézcti a ionty kovua [21].

Koncem 80. let Hatcher se svymi spolupracovniky navrhl fadu model, ve kterych
vychézel z ligninu jako hlavniho prekurzoru uhli [21], viz Obr. 4.

V poloving 90. let se diky vyvoji pocitact ozivil mezi védci zajem o modely uhli, nebot
nabizeji moznost porozumét vlastnostem uhli v trojrozmérmé podobé [21]. Kumagai
vytvofil periodickou bunku skladajici se z jednoho tetrameru a jednoho pentameru zalozenych
na strukturni jednotce C,;H,0O7. Dvojrozmérna strukturni jednotka byla vytvorena na zna¢né
zjednodusené predstavé. Podstatné je, ze model poprvé zaclenuje vodu, umoznuje vypocitat
relativni energii struktury a itera¢n¢ snizit energii na minimum (tj. geometricky optimalizovat
strukturu) [21].

Se znacné pokrocilym modelem pfisSel Vu, ktery navrhl model zalozeny na 11-merech
z degradovanych podjednotek ligninu [21]. Pomoci tohoto modelu bylo ukdzano, ze difuze
molekul vody v okoli lignitu (degradovaného ligninu) je podstatné snizena ve srovnani
se samotnou vodou (coz je vysvétleno z velké ¢asti vodikovymi interakcemi) [21].

2.4.2 Makromolekularni modely

Strukturni modely uhli byly ovSem podrobeny v poslednich desetiletich kritice pro jejich
nepiesnost v celkovém nazirani na uhli [2, 22, 24]. Mathews [23] se pokousi tuto predstavu
rehabilitovat a poukazuje ve svém piehledu o uziteCnosti modelli zvlast€ s vyuzitim
trojrozmérnych modeli.

Nova alternativa pro chapani struktury uhli byla nalezena v makromolekularni chemii.
Na zakladé analogie nerozpustnosti zesitovanych makromolekul a zna¢né nerozpustnosti uhli
bylo navrzeno nahlizet na uhli jako latku z pficné¢ vazanych makromolekularnich latek
[22,25]. Tyto makromolekuly jsou tvofeny aromatickymi a  aromatickymi-
hydroaromatickymi klastry spojenymi v fetézce etherickymi vazbami a methylenovymi
skupinami [2, 22, 25]. Kromé¢ této makromolekularni faze obsahuje uhli jesté fazi druhou,
mobilni, molekularni, kterd je uzaviena v makromolekularni struktufe. Na zaklad¢ toho je
tento model oznacovan jako dvoufazovy [2, 22, 25], viz Obr. 5.
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Obr. 5: Dvoufazovy model uhli dle Iino [27].

Pro spravnost tohoto modelu svéd¢i, byt se nejednd o definitivni dikazy, charakteristicka
nerozpustnost a botnavost (jako v piipadé zesitovanych polymert) [27], existence imobilniho
protonu pochazejiciho z makromolekuly a mobilniho protonu z molekul rozpustnych
v rozpoustédle na zaklad® studia '"H-NMR [27], skelny pfechod uhli [28] a experimentalni
potvrzeni makromolekuldrniho charakteru, alespon ¢asti organické hmoty uhli, pomoci
rychlosti ultrazvuku [29]. Nicméné tato metoda neumoziuje rozliSit piicné vazby
od zapletenin [29]. Zasadni otazkou zlstava podil obou fazi ve strukture uhli. Marzec [30]
uvadi 30 % mobilni faze, Straka [25] pro stfedné prouhelnéné uhli asi 6-25 % a Haenel [2] ve
své praci uvadi rozmezi 30 az 50 % na zdklad¢ vysledki NMR. U nékterych uhli byl
pozorovan minoritni podil molekulové faze a to vedlo k piedstavé jednofazového modelu,
ktery uvazuje pouze makromolekularni fazi [25]. Na zakladé vysledki extrakce
tetrahydrofuranem provedené nanékolika lignitech (vcetné jihomoravského lignitu
z Mikul¢ic) byl vytézek mensi nez 10 % a autofti se priklonili spiSe k jednofazovému modelu
[31]. Podle Codyho a spol. [32, 33, 34] je uhli tvofeno siti propletenych makromolekul
vzajemn¢ poutanymi nekovalentnimi silami.

Molekulova faze obsahuje jednak kyslikaté slouceniny fenolického typu, vcetné
alkylfenolt, dale homology, pyridinu a pyrrolu, dale alifatické uhlovodiky C¢—Cye, a to jak
s piimym tak i rozvétvenym fetézcem, alicyklické uhlovodiky, zejména alkylované
cyklopentany a cyklohexany, a aromatické uhlovodiky, zvlasté alkylbenzeny a alkylnaftaleny
[25]. Byly vSak nalezeny i aroamtické uhlovodiky se tfemi az péti kruhy, avSak alkylnaftaleny
u vicejadernych aromatii zcela prevladaly. Identifikace téchto molekul miize byt zdrojem
informaci o geochemii uhli [2].

Prekvapivé bylo zjisténo, ze pouzitim smési sirouhliku CS, a N-methyl-2-pyrrolidinonu
NMP (v objemovém poméru 1:1) bylo pti pokojové teploté ziskano vice jak 40 % extraktu
z bituminozniho uhli, tiebaze pii pouziti samotného CS, nebo NMP byly vytézky nizké
[27, 35, 36]. Toto pozorovani je vysvétlovano pirevahou nekovalentnich vazeb, které mohou
byt ufinkem rozpoustédla pieruseny na rozdil od kovalentnich vazeb. Na zakladé¢ novych
poznatki navrhnul Nashioka novy model tvoieny nekovalentnimi vazbami, ktery je casto
oznacovan jako fyzikalni model [27,37,38], viz Obr. 6. Z nekovalentnich vazeb jsou
uvazovany piedev§im vodikové mustky, n-m interakce mezi aromatickymi kruhy, déle ptenos
naboje a elektrostatické interakce [27]. Propleteni fetézct je také jednou z moznosti tvorby
fyzikalni struktury uhli [27].
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rnolekula uhli

nekovalentni vazhba

Obr. 6: Fyzikalni model uhli podle Iino [27].

Neni bez zajimavosti, ze ptidavek velmi malého mnozstvi tetrakyanoethylenu (TCNE),
tetrakyanochinodimethanu (TCNQ), p-fenylendiaminu, soli fluoridu nebo chloridu jako
napiiklad tetrabutylamonium fluoridu (TBAF) déale zvysilo vytézky extrakci smési CS;
a NMP u n¢kolika uhli. Naptiklad u uhli Uppper Freeport (Cdaf 86,2 %) ptidavek 0,25 mmol
TBAF na gram uhli zvysil vytézek extrakce z 60,1 % na 82,4 % [27]. V ptipad¢ lignitu byla
extrakce fadou rozpoustédel shledana jako neucinna [39]. Smés CS, a NMP poskytla pouze
vytézek 13,4 % z davodu ziejmée rozdilnosti interakci u lignitu a bitumindzniho uhli, kde
pievazuji n-m interakce a pfenos naboje. Pii pouziti rozpoustédla schopného tvofit vodikové
vazby (methanol, voda) s NMP byly extrakcni vytézky o néco vyssi (az 15,3 %) nez v ptipadé
samotného NMP (14,3 %). Vyrazné niz§i extrakéni vytézky u lignitu jsou nejspiSe zpisobeny
velmi silnymi vodikovymi vazbami, které odolavaji disociaci. Dalsi mozné vysvétleni je,
ze lignit je tvofen hlavné kovalentné zesitovanou strukturou, ktera je nerozpustna
v jakémkoliv rozpoustédle [39]. Nishioka [40] provedl vicekrokovou extrakei lignitu, kdy
po pusobeni HCI nasledovala extrakce pyridinem, dale tUprava ve smeési obsahujici
tetrabutylamonium hydroxid, vodu a pyridin a nakonec zavéretna extrakce pyridinem.
Celkovy vytézek byl 25 %. Smyslem jednotlivych kroki bylo, aby se odstranil vliv iontovych
sil a dipol-dipol interakci v uhli [40]. Iontové interakce maji dalezitou roli v lignitu, nebot
rychlost botnani v pyridinu je nizs$i u vysuSen¢ho lignitu nez u vlhkého, kdy miize probihat
solvatace. Jakmile jsou iontové sily redukovany odstranénim mineralti promytim kyselinou,
za¢ne dokonce vysusené uhli rychle botnat v pyridinu [41].

Jak je patrné nelze jednoznacné rozhodnout, ktery pohled na strukturu uhli je spravnéjsi
a ani nelze doposud rozhodnout, zda nektery z modelt je spravnéjsi pouze pro dany druh uhli.

2.5 Neenergetické vyuziti uhli

Lignit je témét vyhradné pouzivan jako palivo, tfebaze jeho vyhfevnost je nizkéa a obsahuje
velké mnozstvi vody [42, 43]. Z tohoto pohledu se jevi spalovani lignitu jako plytvani cennou
surovinou, a existuje snaha nalézt alternativni neenergetické vyuziti uhli [44]. Pravdépodobné
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nejatraktivnéj$§im zpisobem je vyuziti lignitu jako zdroj huminovych kyselin [45], které
mohou tvofit 10 az 80 % z celkové organické hmoty [46, 47]. Dale mlze byt pouzito lignitu
k vyrob¢ koksu jako redukéniho ¢inidla v hutnim prumyslu nebo pfti vyrobé fosforu [48]. Uhli
je zpracovavano k vyrob¢ aktivniho uhli, ovSem s tim jsou spojeny energetické naroky a tedy
1 navySovani ceny [42,49]. Na druhou stranu lignit sdm o sobé ve své neupravené formé
vykazuje sorpcni vlastnosti, tiecbaze nemusi dosahovat tak vysokych sorpcnich hodnot jako
jiné adsorbenty [42, 49]. Lignit ve svém surovém stavu je vybornym adsorbentem zvlasté
t&zkych kovil jako jsou Cu®’, Pb*", Ni*" [49], Fe*", Fe’", Mn*" [50], ale rovn&Z byly
publikovany prace sorpce aniontl (napf. fluoridy [44]), organickych latek (fenoly [51]),
barviv [52, 53], plyni (oxidy dusiku [53]). Z lignitu je také mozné piipravovat hnojiva
a pudni kondicionéry, které jsou z toxického hlediska dle literatury nezdvadné [48, 54, 55].
Rovnéz se nabizi moznost pfipravovat zlignitu kompozitni materidly [55, 56].
Bez zajimavosti neni ani produkce rozmanitych chemickych latek vyuzitelnych v primyslu
[56, 57, 58]. Jeden z uspeésnych postupt je zaloZzen na oxidaci lignitu kyslikem ve vodném
roztoku NaOH nebo Na,CO; pfi teploté¢ 110-270 °C za tlaku 4,0-7,5 MPa. Reakci vznikaji
ve vodé rozpustné polykarboxylové kyseliny benzenu s 50% konverzi uhliku. Zbytek je
preménén na CO; [59].
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Pfi studiu chemické struktury uhli existuji dvé strategie. Prvni se pokousi degradovat
nebo rozbit makromolekuly uhli na reprezentativni fragmenty a nésledné odvodit piivodni
strukturu uhli zidentifikovanych fragmenti. Druhd strategie spocivd ve studiu uhli
technikami, které umoznuji nedestruktivni pfistup zkoumani ve svém pevném stavu [2].

Pouzivané metody a techniky ke studiu uhli 1ze najit v piehledu [52, 60]

3.1 Chemické degradac¢ni metody

3.1.1 Oxidace CuO

Alkalické roztoky oxida kova jako CuO, Ag,O, HgO a CoO jsou znamy diky své
schopnosti selektivné oxidovat lignin, huminové kyseliny a uhli, aniz by dochézelo
k degradaci aromatickych jader [60]. Oxidace CuO je zuvedenych kovi vhodnéjsi diky
svému mirngj$§imu pribéhu. V porovnani s podobné probihajici oxidaci alkalickym roztokem
nitrobenzenu je oxidace CuO vyhodnéjsi také zpohledu, Zze vznikd mnohem méné
nezéadoucich vedlejsich produkti. Aplikaci alkalického roztoku CuO na uhli poprvé provedl
Hayatsu [60].

Oxidace CuO nevede ke kompletni depolymerizaci ligninu a z tohoto diivodu neni mozné
na ni pohlizet jako kvantitativni metodu [61]. Na druhou stranu, reakce $té€pi arylethery
ze svrchnich ¢asti makromolekluly na produkty, které poukazuji na obsah a slozeni ligninu.
Na zéklad¢ toho mohou byt vysledky z oxidace pouzity k vypoctu parametra, které urcuji
puvod ligninu a miru jeho degradace [61].

Kur¢eni plvodu ligninu, resp. typu rostliny se nejCastéji vyuzivaji poméry mezi
guajacylovymi (G), syringylovymi (S) a cinamylovymi (C) jednotkami — zv1asté¢ pomér mezi
syringylovymi a guajacylovymi monomery (S/G) a cinamylovymi a guajacylovymi (C/G)
[61, 62].

K vyjadieni miry degradace ligninu jsou pouzivany poméry mezi kyselinami a aldehydy
monomeru ligninu (Ad/Al) [61, 62].

Oxidace CuO je aplikovana na pudy [61] (kde kromé ligninu podléha oxidaci i napiiklad
tanin), dale na dfevéné uhli [63], motské sedimenty [64], rostliny [62], huminové kyseliny
z raSeliny [65]. Rumpel [66] pomoci oxidace CuO dokazal urcit, ze jisté ¢astecky ptdniho
vzorku bohatého na lignit obsahovaly aromaty, které pochézely spiSe z lignitu nez z ligninu
dnesnich rostlin.

3.1.1.1 Mechanismus oxidace CuQO

Reakéni mechanismus oxidace ligninu CuO vysvétluje Wu a Heitz [67], podle kterych
reakce v nepfitomnosti kysliku probih4 radikalovym mechanismem, kde Cu®" ionty vystupuji
jako akceptory elektronti a urychluji vznik fenoxy radikald, viz Obr. 7.
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Obr. 7: Navrzeny mechanismus oxidace dle Wu a Heitz [\ 65 /

Fenolové jednotky v ligninu jsou disociovany diky silnému alkalickému prostiedi
na fenolaty. Tento krok je z kinetického hlediska fidici reakei [65].

Ztratou elektronu z fenolatu se tvoii fenoxy radikal, ktery dal§im pienosem elektronu
poskytuje cyklohexadienon. Pfenos elektroni vede ve vysledku ke vzniku aromatickych
aldehydt a degradac¢nich produkta [65].

CuO je relativné slabé oxidaéni ¢inidlo. Reakce probiha s nizkou konverzi ligninu (30—
40 % ) a vznikd malé mnozstvi kyselin (8-9 %). Vyhodou této reakce tedy je, Ze vysledné
aldehydy nejsou ve vétsi mife dale degradovany na kyseliny [65].

3.1.2 Termochemolyza a pyrolyza-GC-MS

Pyrolyza spojend s plynovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii (pyr-GC-MS)
vyznamné piispéla k naSemu poznani struktury makromolekul a dosud je nepostradatelnou
jeji soucasti [68]. Ovsem slabou strankou této metody jsou polarni pyrolyzni produkty, které
jsou $patné meéfitelné plynovou chromatografii GC, a které mohou podléhat dekarboxylacim
(v ptipad¢ COOH skupin) nebo dehydratacim (v piipadé OH skupin) [69, 70]. Tyto reakce
zpusobuji ¢asteCnou ztratu strukturnich informaci a v kone¢ném duasledku mohou vést
k nespravnym zavérum [69, 70].

K ptekonani téchto omezeni byla zavedena pyrolyza s methylaci in situ pomoci
tetramethylamonium hydroxidu (TMAH), ktera umoziuje detekci karboxylovych kyselin,
alkoholt a fenolll jako methyl derivati. Tuto metodu poprvé pouzil Challinor na polymerech
pro charakterizaci jejich struktury [71].

Pouzivany TMAH je relativné silnou organickou bazi, u které bylo prokazano, ze kromé
methylacnich vlastnosti, také zplsobuje Stépeni esterovych a etherovych vazeb (dokonce
pfi nizkych teplotach) [72, 73].

S ohledem na reak¢ni mechanismus je proces vhodnéji oznaCovan jako termochemolyza
(v anglické literatuie se 1ze setkat s oznacenim thermally assisted chemolysis nebo thermally
assited hydrolysis and methylation pod zkratkou TMH) [69, 71, 72]

McKinney [74] s kolegy vyvinul tzv. off-line termochemolyzu, kterd vyuzivi TMAH
a poskytuje témet stejné produkty jako pyrolyza s TMAH in situ. Oproti pfedchozimu
pfipadu, tato technika umoziuje kvantifikaci produkti po pfidavku vnitiniho standardu
a taktéz odstranéni vedlejSich produkth TMAH pied analyzou GC-MS [74]. Nevyhodou je
omezeni aplikace pouze na velmi malé mnozstvi vzorku (3 mg) [74].

Ovsem pro rychlé ziskani reprezentativnich strukturnich informaci je potieba ziskat
dostatecné mnozstvi degrada¢nich produkti [70]. Zvlasté minoritni produkty jsou Casto skryté
v pyrolyzatu a pro jejich separaci je potieba mit dostate¢né mnozstvi produktu [75].
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Z tohoto diivodu vyvinul Grasset preparativni off-line termochemolyzu, viz Obr. 8, ktera
umoziuje snadnou a rychlou upravu velkého mnozstvi (1-2 g) vzorku [70].

Wzaorek

Frivod helia | y

ey

' Chladici lazef
Fegulator teploty —

Obr. 8: Schéma zobrazujici zarizeni preparativni  off-line termochemolyzy vyvinuté
L. Grassetem. Prevzato z [76].

Krom¢ TMAH lze pouzit i jind reakéni cinidla. Pouzitim tetraethylamonium octanu
(TEAACc) je mozné rozlisit mastné kyseliny vdzané vodikovou vazbou od téch kovalentné
vazanych ve struktufe huminovych kyselin [57,75,77]. Vysledky ukézaly, ze vétSina
mastnych kyselin je vodikovymi vazbami zachycena v lignitickych huminovych kyselinach
[57]. Pouziti TEAAc rovnéz umoziuje rozlisit ptivodné ptfitomné methoxy skupiny od téch
vytvofenych béhem termochemolyzy [78]. Jako jeden znejvétSich konkurenti TMAH
je uvadén trimethylsulfonium hydroxid TMSH, ktery poskytuje citlivéjsi detekci predevsim
nenasycenych mastnych kyselin [73].

Lehtonen a spol.[79] ve své praci na huminovych kyselinach poukézali, Zze
ke komplexnimu poznani struktury je potieba aplikovat i vyssi pyrolyzni teploty, kdy probiha
Stépeni vazeb mezi uhliky a uvoliiuji se aromaty vdzané v huminovych kyselinach jako
alkylaromaty.

Termochemolyza je uspéSnym nastrojem ve studiu polarnich molekul. Posledni studie
ovSem ukazuje, ze orto- a nebo para- substituované aromatické kyseliny podléhaji
dekarboxylaci béhem off-line termochemolyzy [80]. Tanczos [81] na modelovych
sloucenindch ukazal, ze TMAH reaguje s aldehydy podle Cannizzarovy reakce na produkty,
které jsou nasledn¢ methylovany in situ na odpovidajici estery a ethery. Z tohoto divodu
je potieba 1 v piipad¢ termochemolyzy piistupovat k interpretaci ziskanych produktti opatrné.
Ptikladem mtize byt znacny ndlez derivati benzoové kyseliny u fady makromolekul (véetné
lignitu), ktery byl interpretovan jako diikaz oxidace postrannich fetézct ligninu mikrobidlni
degradaci [68, 82]. Hatcher [83] vSak na modelech ligninu ptesvéd¢ivé ukazal, ze vyssi
mnozstvi derivatl benzoové kyseliny je spise zptisobeno chemickou reakci TMAH.

Ptes nesporné vyhody termochemolyzy neni zcela spravné odsunovat do pozadi pyr-GC-
MS. Pro ucelenéjsi poznani struktury je vhodné obé metody kombinovat [69].

Termochemolyza je vyuzivana ke studiu struktury polymerd, lipidi, voskd, proteind,
cukri, pud [84, 73], ligninu [73, 74, 85], kutanu [86], huminu, huminovych kyselin
[57,70, 75]. McKinney [18] provedl na uhli termochemolyzu a vyslednymi produkty byla
fada guajacylovych derivati, které pochazely z ligninu.
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Stefanovd a spol. [78] analyzovali bitumen extrahovany z lignitu a termochemolyzou
detekovali predevSim mastné kyseliny, aromatick¢ molekuly pochézejici z ligninu a dale
alkany, alkeny, alkanoly, fenoly a katecholy.

Nasir a spol. [87] studovali lignit, vjehoz ptipadé bylo ptekvapivé stanoveno malé
mnozstvi derivati katecholu, stejné tak i aromatickych uhlovodikti a mastnych kyselin.
Z dusikatych sloucenin identifikovali jak heterocyklické tak i alifatické molekuly, a dale
derivaty furanu [87]. V lignitické huminové kyselin¢ byly detekovany mastné kyseliny,
alkany [57] a aromaty pochazejici z ligninu [88]. K podobnym vysledkiim dospél rovnéz
1 Peuravuori [89].

3.1.2.1 Mechanismus termochemolyzy

Presny reakéni mechanismus termochemolyzy neni zndm. Predpoklada se, ze proces
probihd chemolyzou vlivem tepla a TMAH a nikoliv prvné pyrolyzou, po které by
nasledovala methylace pyrolyznich produkti. Termochemolyza probiha uz za mirnéjSich
reak¢nich podminek a tim snizuje 1 pocet vedlejSich reakei [84].

Nasledujici rovnice piedstavuji zapis nejcastéji citovaného pohledu na mechanismus
termochemolyzy podle Challinora [84].

OH +A-B — A" +B-OH (1)

A-B piedstavuje polymer, jehoz esterové a etherové vazby hydrolyzuji uc¢inkem OH
z bazického ¢inidla TMAH.

A"+ (CH3)4N'OH — (CH3,N'A"+ OH" (2)
B-OH + (CH;3);N'OH — (CH3);N'OB + H,O 3)
Rychle vzniknou soli, které podléhaji pyrolyze.

(CH3)sN"A” — CH3A + (CH;):N “4)
(CH3),N"OB — BOCHj3; + (CH3);N (5)

Pyrolyzou soli vznikaji odpovidajici methyl derivaty a nepiijemné zapachajici vedlejsi
produkt trimethylamin.

Navzdory uvedenému mechanismu bylo publikovano, Ze béhem termochemolyzy probihaji
1 jiné konkurencni reakéni mechanismy, které zplsobuji St€peni vazeb mezi atomy uhliku
nebo Stépeni vazeb amidi [73]. Hydrolyza ester a etheri nemusi tedy byt primarni reakci
(spole¢né s methylaci) a je potfeba brat v potaz i tepelné Stépeni vazeb [73].

vvvvvv

pro dany proces [73].

3.1.3 Derivatizace nasledovana redukénim §tépenim (DFRC)

DFRC je relativné nova metoda, ktera byla vyvinuta ke studiu ligninu. DFRC (jedna se
o akronym z anglického Derivatization Followed by Reductive Cleavage) je jednoducha
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aucinna metoda, ktera selektivné a efektivné $tépi o- a [B-aryletherové vazby ligninu
za vzniku ligninovych monomert, které 1ze kvantifikovat [90].

Pro studium pfirozené se vyskytujicich acetatti v ligninu proved] Ralph a Lu [91] drobnou
upravu od zavedeného postupu DFRC [92] nahrazenim acetylbromidu za propionylbromid.
Tohoto upravené¢ho postupu vyuzil del Rio [93] ke sledovani vyskytu acetyll v ligninu
cévnatych rostlin.

DFRC byla aplikovana napiiklad na modelové slouceniny lignint s p-O-4 ether vazbami
[94], dale na jehlicnaté a listnaté dieviny a travy [93,95 ]. Doposud nebyly publikovany zadné
prace o zavedeni této metody ke studiu ligninu v piidach, raselinach nebo lignitu.

3.1.3.1 Mechanismus reakce

Degradacni metoda DFRC se sklada ze dvou klicovych kroki [91], viz Obr. 9. Predné
probiha solubilizace ligninu bromaci a acetylace uc¢inkem acetylbromidu AcBr [91]. V tomto
reakénim kroku tedy dochézi k selektivnimu Stépeni a-ethert a acetylaci vSech volnych OH
skupin [96]. Reakce probiha pti 50 °C, aby se zabranilo vedlejsim reakcim. Pii teploté 70° C
Jiz nabyva na vyznamu nezadouci acetylace benzenového jadra [96].

HO AcO OAc
RO Br
/
OMe
1z
2. Ac,O/Py
Rf Rz Ry Rz R Ra
O(H) O(Ac) OAc
P R,=R,=H
R =H nebo aryl G R,=H,R,=0Me

S R,=R,=0Me

Obr. 9: Pritbéh reakce ligninu metodou DFRC; P, G, Sznaci monomery ligninu (P
cinamyl, G guajacyl a 8 syringyl). Prevzato z publikace [91].

Druhy reakéni krok zahrnuje redukéni Stépeni praskovym zinkem [91]. Pohotové dochazi
k odstépeni bromu a etheru, methoxylové skupiny ziistavaji nedotCené. V zanedbatelném
mnozstvi vznikaji na modelovych molekulach vedlejsi produkty detekovatelné GC-MS [91].

V konec¢né fazi jsou produkty acetylovany, aby mohly byt analyzovany a kvantifikovany
[96].

3.1.4 Termogravimetrie spojena s FTIR (TG-FTIR)

Termogravimetrie je béZzn¢ pouzivana metoda a vyuzivana k ¢etnym charakterizacim uhli
[97]. Solomon spojil termogravimetrii s infraervenou spektrometrii s Fourierovou
transformaci TG-FTIR, ktera umoznuje analyzu uvolnénych plyni béhem pyrolyzy. Vyuziti
FTIR je vyhodngjsi ve srovnani s hmotnostni spektrometrii MS v tom ohledu, Ze umoziuje
analyzovat 1 velmi tézké produkty, a oproti plynové chromatografii GC je FTIR vyhodné&;si,
ze analyza probiha rychleji [97].
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Pti pyrolyze uhli jsou nejcastéji TG-FTIR detekovany plyny CO,, CO, H,O, CHs, C;Ha,
NHj, COS, SO,, [98]. Mavridou [99] na ptikladu feckého lignitu uvadi i vznik dusiku N.
Voda vznika pravdépodobné béhem pyrolyzy kondenzaci fenolti [100], viz Obr.10. Funkéni
skupiny poskytujici CO jsou charakterizovany znacnou stabilitou (kolem 600 °C). Za zdroj
CO jsou povazovany hlavné ethery, ale nelze vyloucit ani fenoly, chinony a epoxidy [100].

H,C OH HO CH, HaC 0 CH,
+ E—— D/ + H,0
HaC CHs HaC CHs
Obr. 10: Ilustrace kondenzacni rekce mezi dvema skupinami fenolii za vzniku vody béhem

pyrolyzy [100].

Pivod CO, je pfipisovan snejvetsi pravdépodobnosti karboxylovym skupindm
a karboxylatim [100], pficemz karboxylaty jsou rozkladany pii vyssi teploté nez karboxylové
kyseliny [101]. Dal§imi moznymi zdroji CO, mohou byt estery a anhydridy, na jejichz vyskyt
v uhli je usuzovano na zakladé méteni FTIR spekter [100]. Pfitomnost sideritu, kalcitu mize
byt také zdrojem CO, [100]. Stejné¢ tak c¢ast vody muize pochazet z anorganické slozky
mineralt (zvlasté illitu, kaolinu, montmorillonitu) [102]. Za hlavni prekurzory CH4 jsou
uvadény hydroaromatické slouceniny (pro nizsi teploty) a arylmethyly pii vyssi teploté [103].
Mavridou [99] pfipisuje vznik CHy4 rozkladu ligninu. Pii teplotach nizSich nez 200 °C
se objevuje ve spektru voda, kterd byla pivodné zadrZzovana v pérech uhli a souvisi tak
s vlhkosti uhli [99-102].

Charland [100] zjistil, Ze na zdklad¢ analyzy mnozstvi uvolnéného CO, CO, a H,O lze
pro fadu rozdilnych uhli stanovit obsah kysliku, jehoz hodnota se velmi dobie shoduje
s vysledky obdrzenymi chemickou cestou. K témuz zavéru dospé€l i MacPhee [98]. Fei [101]
publikoval, Ze titratn¢ stanovena celkova kyselost lignitu dobte koreluje s celkovym obsahem
CO a CO,, a mnozstvi kyselych skupin rovnéz stanovenych titraén¢ dobte koreluje s obsahem
CO,, ale hodnoty byly niz§i ve srovnani s titraci [101]. VIiv kovii na pyrolyzu lignitu
a bituminézniho uhli zkoumal Jing-biao [104].

TG-FTIR je krom uhli aplikovano i na lignin, hemicelulosu, celulosu [105], biomasu [106],
kerogen [103].

3.1.5 Oxidace peroxidem vodiku H,0,

Oxidace peroxidem vodiku je vhodna metoda ke studiu alifatickych struktur uhli [60],
ackoliv je potfeba na druhou stranu upozornit, ze peroxid vodiku neni piili§ specifické ¢inidlo
[107].

Vzhledem ke struktufe lignitu a produktt ziskanych oxidaci peroxidem vodikem, mize byt
na lignit nahliZzeno jako na zdroj zajimavych molekul vyuzitelnych pro primysl [57, 59]. Mae
[43] zkoumal dvojstupiiovou oxidaci lignitu, ve které primarni produkty ziskané oxidaci
peroxidem vodiku byly podrobeny dodatecné degradaci Fentonovou reakci, nebo aplikaci
subkritické vody [43].

V odborné literatute Ize se rovnéz setkat s vyuzitim H,O; k odsifovani lignitu za vhodné
nastavenych podminek, aniz by doSlo k vyznamné zméné organické hmoty. [108, 109].
Oxidaci uhli peroxidem vodiku obdrzeli Montgomery a Bozer pouze v nizkém vytézku malé
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molekuly kyselin zfejm¢ kvuli pouziti vice prouhelnéného uhli nebo vyssi teploty (150 °C)
[59].

Deno a spol. [110] pouzili silngjsi oxidac¢ni cinidlo, skladajici se ze smési H»O,
a CF;COOH, které¢ aplikovali na bitumin6zni uhli pti 60-70 °C. Hlavni produkty byly octova
kyselina, malonova kyselina, jantarova kyselina a polykarboxylové kyseliny benzenu.
Celkovy vytézek kyselin byl pouze 14,4 % z uhliku obsazené¢ho v uhli [110]. Vyssi hodnota
(18,5 %) byla zjisténa v piipad¢ hnédého uhli za stejnych reakénich podminek a vétsi prevaha
polykarboxylovych kyselin benzenu byla pozorovana u bitumin6zniho uhli [111]. Pro ziskani
malych organickych kyselin ve vysokém vytézku je tedy potieba aplikovat mirné oxidacni
podminky a vychazet spise z hnédého uhli nez vice prouhelnéného uhli jako je bituminozni
[59].

Oxidaci lignitu 30% vodnym roztokem H,O, po dobu 24 h pii 60 °C bylo dosazeno
40 % konverze uhliku na malé molekuly jako methanol, mraven¢i kyselinu, octovou kyselinu,
glykolovou kyselinu a malonovou kyselinu [59].

Pro hnédé¢ uhli Mae a Shindo obdrzeli nejvice Stavelové kyseliny, dale pak mravenci
kyseliny, jantarové kyseliny, octové kyseliny a malonové kyseliny, kdezto v pfipad¢ lignitu
zastoupeni bylo nésledujici: jantarova kyselina, Stavelova kyselina, malonova kyselina,
octova kyselina a mravenci kyselina [43].

Oxidaci hnédého uhli Liu a spol. [112] detekovali ptekvapivé celou fadu molekul
obsahujici heteroatomy jako kyslik, dusik, siru a chlor.

Vznik malych molekul se vysvétluje oxidaci aromatickych jader. Deno a spol. [113]
oxidaci modelovych molekul (toluenu, ethylbenzenu, propylbenzenu a isopropylbenzenu)
ucinkem 30% roztoku H,O, v trifluorooctové kyseliné nepozoroval piitomnost benzoové
kyseliny — pouze byly pfitomny alifatické kyseliny. V pfipad¢ toluenu jedinym produktem
byla octova kyselina. V ptipadé propylbenzenu ptevazoval vznik butanové kyseliny (74 %),
dale v mnohem mensi mife vznikla propanova kyselina (8 %), octova kyselina (6 %) a zbytek
blize neidentifikovanych molekul, pfi¢emz propanova a octova kyselina nevznikla z butanové
kyseliny [113].

Literatura uvadi, ze oxidace H,O; je inertni viici malym alifatickym alkoholtim, kyselinam,
esteriim [107] a amidam [113].

Na zékladé téchto pozorovani tvrdi Deno a spol. [110], Ze pfitomnost octové kyseliny mezi
produkty poukazuje na arylmethylové skupiny v uhli. Vznik jantarové kyseliny vysvétluje
Deno a spol. [114] v jiné praci z ArCH,CH,Ar a indanu. Rovnéz nevylucuje vznik z jednotek
—CH,CH,CHOH- a —-CH,CH,CHR-.

Oxidace peroxidem vodiku byla aplikovana na lignin (Castéji nez na uhli), ale také
1 na huminové kyseliny [60, 107].

Allard a Derenne [107] pozorovaly, ze po oxidaci lignitickych huminovych kyselin
lipofilni frakce obsahovala hlavné vysokomolekuldrni slouceniny a hydrofilni frakce se
skladala predevS§im z malonové kyseliny, jantarové kyseliny, jablecné kyseliny, vinné
kyseliny a jinych [107].

3.1.5.1 Mechanismus oxidace H,0O;

Miura a spol. [59] navrhli mechanismus oxidace hnédého uhli peroxidem vodiku dle
schématu uvedeného na Obr. 11.

V prvni fad¢ dochazi ke $tépeni slabych vazeb mezi kyslikem a uhlikem —C—O- za vzniku
CO; a velkého mnozstvi ve vod¢ rozpustnych organickych sloucenin, soucasné vznikda mnoho
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karboxylovych skupin na aromatech [59, 115]. Nésledné se aromaticka jadra s vytvofenymi
karboxylovymi skupinami rozkladaji za vzniku malych organickych kyselin. Oxidované uhli
se tim padem s postupujici oxidaci stdvd bohaté¢ na alifatické slouceniny a karboxylové
skupiny [59, 115]. Poruseni aromatického jadra lze také vysvétlit na zakladé Fentonovy
reakce diky katalytickému ucinku Fe, které se vyskytuje v uhli [59].

Po ukonceni oxidace lignitu pii 60 °C po 24 h byla dle pfedpokladu Mae a Shindo [43]
primérnd strukturni jednotka ve vodé rozpustnych velkych molekul déana aromatickym
jadrem s piipojenymi karboxylovymi a alifatickymi substituenty, pficemz pomér —COOH
substiutentl k tém alifatickym zavisel na oxidacnich podminkéch [43].
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Obr. 11: llustrace predpokladaného mechanismu oxidace hnédého uhli peroxidem vodiku dle
literatury [59].
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3.2 Nedestruktivni metody

3.2.1 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Infracervend spektrometrie, resp. infraervend spektrometrie s Fourierovou transformaci
(FTIR) je stale bézné pouzivanou technikou pii studiu uhli [116]. Atraktivita FTIR
pro zkoumani funkénich skupin je mimo jiné dana (v porovnani napt. s NMR, XPS [116])
snadnosti a rychlosti obsluhy pfistroje, rozsahlym poctem publikovanych praci tykajicich
se infracervenych spekter uhli, pozadavkem malého mnozstvi vzorku (1 az 15 mg) ale také
nizkymi potfizovacimi naklady [116, 117].

Analyzu uhli komplikuji piekryvajici se pasy spektra [118]. Tuto nevyhodu lze
s obezfetnym pfistupem feSit pomoci Fourierovy autodekonvoluce (Fourier self-
deconvolution) [118], nebo metodou prolozeni kiivky [119]. Ve vétSin€ praci je vzorek
upraven do formy tablety v pfitomnosti KBr, ktery ma, bohuzel, hydroskopické vlastnosti,
a to komplikuje analyzu vysledného spektra (napf. v oblasti 3450 cm™ nebo 1630 cm™ [120].
Davis [121] upozornil, Zze za jistych podminek KBr katalyzuje dekarboxylaci kyselych
funkénich skupin. Alternativou je vyuziti jevu difuzniho odrazu, v odborné literatuie
oznac¢ovan¢ho jako DRIFTS (diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy)
[117]. Naptiklad Straka doporucuje stanoveni funkénich skupin kysliku v uhli pomoci
DRIFTS [122].

Painter a spol. [120] pomoci metody prolozeni kiivky dokazal urcit obsah alifatickych
a aromatickych CH skupin, navrhnul vyuziti upravy vzorku acetylaci k rozliSeni mezi OH
skupinami alkyléi a fenold, podafilo se mu prokazat, 7e pas 1600 cm™ piislusi valenénim
vibracim aromatického kruhu (u lignitu a oxidovaného uhli je piekryty pasem diky
karboxylatim -COO", které se jevi pfi 1580 cm™) a rovnéz byla vyuzita k uréeni COOH
skupin a rozliSeni mezi riznymi C=0 funk¢nimi skupinami. Ibarra a spol. [123] aplikovali
FTIR s vyuzitim prolozeni kiivky k analyze struktury tepelné¢ upraveného uhli. Gengovi
a spol. [116] se podafilo nalézt, Ze obsah karboxylovych skupin stanovenych pomoci spektra
FTIR a moléarniho absorp¢niho koeficientu byl v dobré shod¢ s vysledky z titrace. Taktéz
se jim podafilo zjistit, Ze pomér pikti aromatické a alifatické skupiny CH (v oblasti 3100
azca. 2990 cm™ a ca. 29902750 cm™) znatelné koreluje s hodnotou aromaticity ziskanou
z NMR. V piipadé lignitu tento postup nebyl mozny, protoZe v oblasti 3100 aZ ca. 2990 cm™
nebyl pozorovan pik [116]. Geng taktéz navrhnul plochu piku 3620 cm™ k hrubému odhadu
obsahu popela v uhli [116].

Pomoci FTIR, resp. DRIFTS se podafilo v uhli identifikovat celkem sedm typt
vodikovych vazeb, na jejichz objeveni se podileli Painter a spol. [124], Miura a spol. [125]
aLi a spol. [126]. Kromé¢ vodikovych vazeb tvofenych hydroxylovymi a karboxylovymi
skupinami pozoroval Li [126] novy druh vodikové vazby pii vino&tu 2514 cm™ tvofené mezi
thiofenoly SH a dusikem N v pyridinovych jednotkach. V pfipad¢ lignitu neni tento pik videt,
coz je ziejmé dusledkem vysokého obsahu karboxylovych skupin. Pokud se lignit zahteje
na 620 °C v atmosféie argonu (COOH mizi), pak se zietelné objevuje pik SH-N [126].
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3.3 1Izolace organického materialu extrakei vodou z lignitu

Odborna literatura vénuje dostateCnou pozornost problematice louzeni anorganickych
materiald (zvlasté co se tyce tézkych kovil, napt. olovo, arsen, méd’ kadmium atd.) z lignitu
kvili jejich nebezpeci pro Zivotni prostiedi, zatimco louzeni organického materidlu z lignitu
stoji spiSe na okraji z4jmu. Pfitom vyznam studia interakce vody s lignitem nachézi uplatnéni
v fadé aplikaci. Mezi nejvyznamnéjsi neenergetické aplikace v tomto smyslu ziejmée patii
pouzivani lignitu v zemédé€lstvi jako organické hnojivo (piipadné organicko-mineralni
hnojivo) nebo ptidni kondicionér [127]. Lignit je také navrhovan jako ucinny sorbent (zvlasté
tézkych kovill) pro Upravu odpadnich vod [128]. Na druhou stranu, studie se nezabyvaji
kvalitou vody po sorpci z hlediska organického materialu, ktery se z lignitu vzdy uvoliuje
a zpusobuje zloutnuti vody. V této souvislosti bylo zjisténo, Zze samotné uhli sice Zadnou
mutagenicitu neprojevuje, ale ve vod¢ rozpustnd organickd frakce uz patrnou mutagenicitu
vykazuje, kdyz voda je upravena sterilizaci chlorem [129]. Dale s problematikou interakce
uhli s vodou se lze setkat v ptipadé jeho promyvani vodou, skladovani haldy uhli, ktera je
vystavena desti nebo kropeni vodou, transportu uhelného kalu (coal slurry) atd. [130].

Dosavadni studie se zabyvaji pouze extrakci uhli pouzitim horké vody, subkritické vody,
nebo superkritické vody, ale tyto experimentalni podminky neodrdzi situaci vyskytujici se
v béznych podminkach [130, 131, 132, 133].

Bylo publikovéano, ze voda po promyti uhli [134] a voda zuhelnych kali [135, 136]
obsahovaly fenoly, polycyklické aromatické uhlovodiky a huminové latky. Ale minimum
praci se zabyva extrakci organické hmoty z uhli za teploty blizké environmentdlnimu
prostiedi a metodou pfimého kontaktu uhli s vodou ([134, 137]. Peuravuori a spol. [137]
louzili lignit Cistou vodou a zjistily piitomnost alifatickych kyselin, alkoholli a estert
s dlouhymi uhlikatymi fetézci, aromatickych karboxylovych kyselin, derivati fenolu,
polycyklickych aromatickych uhlovodiki, furanti a dusikatych sloucenin (aromatické aminy
a dusikaté heterocykly). Bohuzel, autofi nespecifikovaly konkrétné slou¢eniny na molekularni
urovni. Fabianska a spol. [138] pozorovali, Ze promytim lignitu poklesl vytézek bitumenu
kviali odstranéni n-alkan (n-C—n-Cjg), polarnéjSich slouCenin (napt. derivati chinolu)
a snizenim koncentrace naftalenu a alkylnaftalend.
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4 CILE DISERTACNI PRACE

Disertacni prace je zamétena na studium organické hmoty jihomoravského lignitu pomoci
dostupnych fyzikélné-chemickych metod a pfipadné zohlednéni danych vysledki pro
neenergetické aplikace lignitu.

Experimentalni pfistupy byly voleny dle moznosti pracovisté (FCH VUT v Brng)
ana zdkladé¢ zavedenych metod vyuzivanych pfi studiu huminovych latek v zahraniéni
laboratoii Univerzity v Poitiers, kde posléze tyto metody byly realizovany béhem dlouhodobé
staze.

Pro studium organické hmoty lignitu byly vybrany pfedevS§im degrada¢ni metody,
umoziujici ziskat mensi fragmenty, které lze nasledné identifikovat a zpétné¢ pomoci nich
usuzovat na pivodni strukturu lignitu a eventualn¢ ptivod daného fragmentu z hlediska vzniku
lignitu. K tomuto Gcelu byly pouzity takové metody jako termochemolyza, oxidace H,O,
a oxidace CuO. Zvlasté je potieba upozornit na metodu DFRC, ktera selektivné $tépi -O-4
etherické vazby ligninu a kterd doposud nebyla aplikovana na lignit a uhli jako takové.

Taktéz byla zaméfena pozornost na termickou degradaci v inertni atmosféie k sledovani
chemickych zmén lignitu (v€etné lignitu s riznou upravou) v priabéhu pyrolyzy s vyuzitim
ruznych metod, a to zvlasté¢ TG-FTIR k analyze plynnych produktii a FTIR k analyze zbytkt
uhli po skonceni pyrolyzy.

Déle byly charakterizovany vyluhy extrahované z lignitu plisobenim vody pii okolni
teploté, a to zejména z hlediska obsahu organickych latek. Na zakladé provedené literarni
reSerSe bylo zjisténo, Ze se touto problematikou za danych podminek zabyvalo minimum
autord, nebo spise jen okrajove, prestoze se jedna o pomérné zajimavé téma s vyznamem pro
neenergetické aplikace lignitu v oblasti sorpci, nebo zeméedélstvi (organické hnojiva na bazi
lignitu, ptidni kondicionéry).
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Lignit jako material

Predmétem studia byl jihomoravsky lignit, pochazejici z dolu Mir v Mikul¢icich. Lignit
byl pomlet na velikost pod 0,2 mm, vysuSen pii 105 °C po dobu 24 h a nésledn¢ ponechan
voln¢ na vzduchu. Vyslednd vlhkost lignitu se pak pohybovala kolem 7 hm. %.

5.2 Charakterizace bitumenu a jeho vliv na sorp¢ni vlastnosti lignitu

5.2.1 Extrakce bitumenu z lignitu

Papirova extrak¢ni patrona se 77 g vysuSené¢ho lignitu (zrnitost pod 0,2 mm) byla vlozena
do Soxhletovy aparatury. Asi 800 ml chloroformu (pfedem dvakrat piedestilovaného)
s varnymi kaminky bylo ddno do varné banky umisténé v topném hnizd¢. Po 24 h extrakce
byl chloroform vyménén a ziskany extrakt koncentrovan odpaienim rozpoustédla pomoci
rotacni odparky. Extrakce byla provedena celkem tfikrat po dobu 24 h. Izolovany bitumen byl
vloZen do exsikatoru s Na,SO4 a pomoci Cerpadla odsavany pary chloroformu. Nasledné po
tfi dny byl ponechén volné odpatovat chloroform z bitumenu piekrytého alobalem. Extrakce
byla provedena dvakrat pro rizné navazky.

5.2.2 FTIR bitumenu

Bylo smichdno 10 mg rozetfeného bitumenu se 400 mg KBr. Smés byla rozetfena
v achatové misce a zni pfipravena tableta lisovanim. Spektrum FTIR bylo pofizeno
na piistroji Nicolet iS50 v rozsahu 4000—400 cm™ za pouziti 256 skent pii rozliseni 4 cm’™.

5.2.3 Fluorescenéni spektrometrie bitumenu

Mnozstvi 0,0020 g bitumenu bylo rozpusténo ve 25 ml chloroformu. Roztok bitumenu byl
zméfen na piistroji Fluorolog (Horiba) se skenovaci rychlosti 600 nm min™' a s nastavenou
Sitkou Stérbiny 5 mm pro excitaci a emisi.

Excita¢né-emisni spektru (EEM) bylo pofizeno zméfenim excita¢nich a emisnich vinovych
délek v rozsahu 300-600 nm s nastavenym krokem excitacni a emisni vinové délky 5 nm.

5.2.4 Elementarni analyza

Elementarni analyza byla provedena pracovi§tém VSCHT Praha na piistroji Elementar
Vario El II1.

5.2.5 Sorpce methylenové modfi na lignit a lignit zbaveny bitumenu

Z pripraveného zasobniho roztoku methylenové modifi byly pfipraveny roztoky
o koncentracich 1000, 500 a 250 mg dm > urené k sorpénim testim. Vzdy 20 ml z t&chto
roztokll bylo odpipetovéano k navazce 0,1 g lignitu a k 0,1 g lignitu po extrakci chloroformem.
Sorpéni experimenty byly provedeny na rotacni tiepacce po dobu 24 h pii 25 °C. Vzorky
o dané koncentraci byly pfipraveny tiikrat.

Suspenze byly odstfedény po 10 minutach pii 4000 ot min ' a teploté 25 °C. Supernatant
byl oddélen stiikackou a prefiltrovan (velikost pord 0,2 um). Stanoveni nesorbované
methylenové modii bylo provedeno pomoci UV-VIS spektrometrie.
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Ke stanoveni methylenové modii byly ptipraveny kalibra¢ni roztoky o koncentraci 0,625;
2,5;5a10 mg dm™>. Ke sledovéni zmén absorbance byla zvolena vlnova délka 663 nm, ktera
odpovidala maximalni vlnové délce spektra. Jako slepy vzorek byla pouzivana deionizovana
voda.

5.2.6 Sorpce méd’natych iontt na lignitu a lignitu bez bitumenu

Z ptipraveného  zasobniho roztoku Cu(NO;),.3H,O byly pfipraveny roztoky
o koncentracich 500, 350, 200, 100, 50 a 10 mg dm > Cu®" ur&ené k sorpénim testim. Vzdy
20 ml z téchto roztokd bylo odpipetovano k navéazce 0,1 g lignitu a k 0,1 g lignitu po extrakci
chloroformem. Sorp¢ni experimenty byly provedeny na rotacni tfepacce po dobu 24 h
pii 25 °C. Vzorky o dané koncentraci byly pfipraveny tiikrat.

Suspenze byly odstfedény po 10 minutach pii 4000 ot min ' a teploté 25 °C. Supernatant
byl oddé¢len stiikackou a prefiltrovan (velikost port 0,2 um). Pro roztoky pfed a po sorpci
bylo méfeno pH.

Stanoveni méd’natych iontli po skonceni sorpce bylo provedeno pomoci atomové absorpéni
spekrometrie (Varian SpectrAA - 30). Ke stanoveni Cu®” byly pfipraveny kalibra¢ni roztoky
o koncentraci 1,2 a4 mg dm™ Cu (ptipraveny ze standardd pro AAS) a k méfeni byla vyuzita
vlnova délka 324,8 nm. Jako slepy vzorek byla pouzivana deionizovana voda.

5.3 Chemicka degradace lignitu a pudy

5.3.1 Oxidace CuO

Oxidace CuO byla provedena podle postupu publikovaného v literatute [139]. Reakce byla
studovana na lignitu po extrakci chloroformem a dale na vzorku pudy (kysela piscita ptda,
odebrana z borového (Pinus Pinaster) lesa pobliz obce Cestas v jihozapadni ¢asti Francie).
Vzorek pudy byl studovan za tcelem srovnani vysledka s lignitem, ktery je vyvojové starsi
material. Do reakéni minibomby bylo nasypano 50mg vzorku, 1g CuO, 100 mg
Fe(NH4)2(S0O4),.6H,0 a nalito 7 ml 2 M NaOH, ktery byl Cerstvé pfipraveny a probublany
dusikem po dobu 30 minut. Minibomba byla uzaviena pod atmosférou dusiku a nasledné
zahtivana v olejové lazni pii teplot€¢ 170 °C po 3 hodiny. Po ukonceni zahiivani byla bomba
ponechéna volné stat ptes noc. Na druhy den byla bomba proplachnuta 20 ml 1 M NaOH
a suspenze byla odstiedéna pii 4000 ot min ' po 10 min. Roztok byl slit a uchovan. Pevny
zbytek byl opét promyt 20 ml 1 M NaOH a ziskana suspenze (po dispergaci ultrazvukem)
byla za ptfedchozich podminek odstfedéna. Postup promyti byl zopakovan jesté jednou.
Vysledny roztok ziskany z jednotlivych krokli promyvani byl okyselen 6,4 M HCI na pH 1
a ponechan v klidu po jednu hodinu. Vytvofena suspenze byla prefiltrovana a ziskany filtrat
byl extrahovan tiikrat 20 ml CHCls. Organicka faze byla ptesuSena pies MgSO, a chloroform
odstranén pomoci rota¢ni vakuové odparky. Organickd frakce byla methylovdna pomoci
trimethylsilyldiazomethanu v CH,Cl, a methanolu dle literatury [140] a acetylovana
anhydrydem kyseliny octové v pfitomnosti pyridinu. Derivovana frakce byla analyzovana
pomoci GC-MS.

5.3.2 Termochemolyza TMAH

Navazeny 1 g vzorku (ptda, lignit) byl zvlhéen nadbyteénym mnozstvi 50 hm. % roztoku
tetramethylamonium hydroxidu (TMAH, Accros Organics, New Jersey, USA) v methanolu
aponechan 1h impregnovat. Vzorek byl pienesen do sklenéné trubice 60 x 3 cm a byl
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zahtivan pii 400 °C po dobu 30 min izotermicky. Termochemolyzni produkty byly proudem
dusiku (100 ml min™") odvadény do jimaci baiiky obsahujici dichlormethan. Po ukon&eni
termochemolyzy byl dichlormethan odstranén rota¢ni odparkou a produkt dan k analyze GC
a GC-MS. Obr. 12 ukazuje zafizeni pouZzivané k termochemolyze.

Obr. 12: Zarizeni pro termochemolyzu.

5.3.3 Metoda DFRC

K navazenym 4 g vzorku (pida nebo lignit) bylo pfidano 200 ml roztoku acetyl bromidu
AcBr (acetyl bromid/octova kyselina, 8/92, v/v) a suspenze byla michéna 2 hodiny pfti 50 °C.
Po skonceni reakce bylo rozpoustédlo zcela odpatfeno. Ziskany zbytek byl rozpustén
ve 200 ml smésného roztoku (dioxan/octova kyselina/voda, 5/4/1, v/v/v) a byl pfidan zinkovy
prasek (20 g) pti 50 °C po dobu 30 minut. Smés byla piefiltrovana (Whatman GF/F, 0,7 um)
apromyta navic 50ml dichlormethanu. Filtrat byl kvantitativné pteveden 100 ml
dichlormethanu do d¢lici nalevky a ptidano 100 ml nasyceného roztoku chloridu amonného.
Pomoci 6,4 M HCI bylo pH vodné fdze upraveno na hodnotu 3. Smés byla intenzivné
protfepana a organicka vrstva oddélena. Vodna faze byla extrahovéna 2 x 30 ml CH,Cl,.
Organicka faze byla pfesusena pres MgSO, a rozpoustédlo odpafeno pomoci rotaéni odparky.
Zbytek v banice byl rozpustén ve 100 ml CH,Cl,, déale bylo pfiddno 16 ml acetanhydridu
a 8 ml pyridinu a tato smés byla 40 minut michana za teploty okoli. VSechny tékavé slozky
byly odpafeny pomoci ethanolu v rotacni odparce. Pfed analyzou pomoci GC a GC-MS byl
produkt methylovan pouzitim trimethylsilyldiazomethanu ve smési dichlormethanu
a methanolu podle [140].

5.3.4 GC a GC-MS analyza produkti

Produkty byly analyzovany plynovou chromatografii (GC) Hewlett-Packard 6890 GC
(néstiik pomoci déli¢e toku, 250 °C; plamenovy ioniza¢ni detektor (FDI), 300 °C) s pouzitim
kapilarni kolony z taveného kiemene (Supelco Equity 5 %, 30 m délka, 0,25 mm vnitini
primér, 0,25 um tloustka filmu) a helia jako nosného plynu (1 ml min™"). Teplotni program
termostatu byl nastaven z60°C na 300°C pii 5°C.min". Analyza pomoci plynové
chromatografie spojené s hmotnostnim spektrometrem (GC-MS) byla provedena na Trace GC
Thermo Finniga spojeného s Thermo Finnigan Automass. Podminky pro GC byly shodné, jak
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je vySe uvedeno. Hmotnostni spektrometr (MS) pracoval na principu ionizace narazem
elektronti pii 70 eV a separace iontii byla provedena pomoci kvadrupolového analyzatoru.
Produkty byly vyhodnoceny na zakladé jejich retencnich casti, hmotnostnich spekter
(srovnanim s knihovnou) a publikovanych informaci z literatury.

Kvantifikace byla provedena metodou vnitintho standardu pomoci methyesteru
nonadekanové kyseliny (Fluka, p.a. standard for GC).

5.4 Oxidace lignitu peroxidem vodiku

5.4.1 Oxidace lignitu

Navazka 1 g praskového jithomoravského lignitu byla smichdna s 50 ml 3 hm.% roztoku
peroxidu vodiku. Reak¢éni smés byla udrzovana na teploté 30 °C po dobu 1, 4, 6 a 16 h. xidace
byla také provedena pro teploty 40, 50 a 70 °C pfi stejnych Casech jako vyse. Ve vysledku
bylo tedy studovano 16 rtznych reak¢nich podminek. Po skonceni oxidace byla suspenze
odstiedéna (4000 ot min ', 10 min, 25°C) a filtrovana. Filtrat byl extrahovan tfikrat
chloroformem (pfipadné dichlormethanem). Ziskana chloroformova frakce (lipofilni frakce)
byla susena pies MgSQOy4 (piedem promyty chloroformem pomoci Soxhletovy aparatury)
anasledné¢ bylo rozpoustédlo odstranéno pomoci rotacni odparky. Lipofilni frakce
po derivatizaci byly analyzovany pomoci GC-MS.

Zbyvajici vodna frakce (hydrofilni frakce) byla koncentrovdna odpaienim rozpoustédla
na rotacni odparce a po derivatizaci funk¢nich skupin byla hydrofilni frakce zmétena pomoci
GC-MS.

5.4.2 Derivatizace funkénich skupin hydrofilni frakce

Hydrofilni molekuly byly derivatizovany ethyl chloroformatem (Fluka) podle postupu
publikovaného v literatuie [141]. K hydrofilni frakci rozpusténé ve vodée byl piidan ethanol,
pyridin a ethyl chloroformat. Obsah byl intenzivné tfepan 10 s a poté nechan 5 minut v klidu.
Produkty byly extrahovany 1 ml chloroformu po intenzivnim tifepani po dobu 2 min.
Chloroformova frakce byla presusena pres MgSO, a rozpoustédlo odpareno rotac¢ni odparkou.
Vsechny takto derivatizované hydrofilni frakce byly zméteny technikou GC-MS.

5.4.3 Derivatizace funkénich skupin lipofilni frakce

Karboxylové skupiny molekul lipofilni frakce byly methylovany 0,5 ml roztokem
trimethylsilyl-diazomethanu TMS-DM (6 M TMS-DM v hexanu, Sigma Aldrich) v 1 ml
chloroformu a 0,5 ml methanolu podle literatury [140]. Methylace probihala pti 25 °C po 7 h
za stalého michani.

Po vysuSeni methylované lipofilni frakce bylo pfikroceno k acetylaci hydroxylovych
skupin 1-2 ml anhydridu kyseliny octové v pfitomnosti pyridinu (Sigma Aldrich) jako
katalyzatoru (3 kapky). Reakéni smés v ampulkach se nechala 15 minut zahiivat pti 60 °C,
poté byl obsah michan pfi teploté 25 °C po dobu asi 12 h. Aby byla reakce zastavena, piidaly
se az 2ml ledové destilované vody a dale se pokracovalo v michéni jest€¢ po dobu 2 h.
Produkty byly extrahovany chloroformem (tfikrat 2 ml), extrakt byl neutralizovan nasycenym
roztokem NaHCO; a nakonec piesusen pies MgSQOy (pfedem promyty chloroformem pomoci
Soxhletovy aparatury). Rozpoustédlo se odstranilo pomoci rota¢ni odparky a vzorky byly
ptipraveny k analyze GC-MS.
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5.4.4 FTIR spektrometrie

Byly smichany 2,0 mg vzorku (lignit, oxidovany lignit - jednak za podminky 30 °C, 1 h
apak 70 °C, 16 h) se 400 mg KBr. Smés byla rozetfena v achatové misce a z ni piipravena
tableta lisovanim. Spektrum FTIR bylo pofizeno na piistroji Nicolet iS50 v rozsahu vInoc¢tu
4000—400 cm ' za pouziti 256 skent pfi rozliseni 4 cm™ .

5.5 Termicka degradace

5.5.1 Priprava demineralizovaného a remineralizovaného lignitu

Jihomoravsky lignit byl demineralizovan smési HF a HCI dle postupu [142]. Takto
upraveny lignit byl suSeny pii 105 °C po 24 h a nasledné ponechan voln¢ na vzduchu.
Vysledna vlhkost lignitu se pohybovala kolem 7 hm. %.

Demineralizovany lignit byl nasledn¢ remineralizovan octanem véapenatym pii pH 8,3 dle
postupu [143]. Ziskany remineralizovany lignit byl dale suseny jako v ptedchozim piipade¢.

5.5.2 Termochemolyza s TMAH

Termochemolyza s TMAH byla provedena dle postupu uvedeného na str.34 stim
rozdilem, ze navazky byly 0,5 g. Termochemolyza byla provedena pro jithomoravsky lignit,
lignit po extrakci chloroformem (postup piipravy viz vyse), demineralizovany lignit,
remineralizovany lignit a lignit louzeny vodou (postup piipravy viz nize).

5.5.3 Dvoukrokova termochemolyza

Termochemolyza byla provedena za stejnych podminek, jak bylo vyse uvedeno, stim
rozdilem, Ze nejprve navéazka 1 g lignitu byla impregnovana hexamethyldisilazanem (HMDS,
Sigma-Aldrich, St. Louis, USA) a pyrolyzovana za teploty 300 °C. Po skonceni prvniho
kroku, zbytek pyrolyzovaného lignitu byl impregnovan TMAH a pyrolyzovan pfi teploté
400 °C. Analyza a kvantifikace byla provedena na GC-MS dle postupu uvedeného vyse.

5.5.4 FTIR analyza vzorki lignitu

Bylo smichéano 1,5 mg vzorku (pro jihomoravsky lignit, lignit po extrakci (postup ptipravy
viz vyse), demineralizovany lignit a remineralizovany lignit) se 400 mg KBr. Dalsi postup byl
shodny s tim uvedenym vyse.

5.5.5 Termogravimetrie

Termogravimetricka analyza probihala na pfistroji TA Instruments TGA Q5000IR. 20 mg
vzorku (lignit, lignit po extrakci (postup piipravy viz vySe), demineralizovany lignit,
remineralizovany lignit) bylo navdzeno do otevienych hlinikovych panvicek a méfeni
probihalo s rychlosti ohfevu 20 °C min~' v atmosféie dusiku (20 ml min™'). Pyrolyzni teploty
byly voleny na zéklad¢ teoretickych vysledkli, viz teorie. Pfedmétem zajmu byly ziskané
zbytky pyrolyzovanych vzorki, které byly bezprostfedné¢ podrobeny FTIR analyze dle
postupu uvedeného v piedchozim bode¢.

Za ucelem stanoveni popele byly vzorky o navazce 5 mg spéaleny z laboratorni teploty
na kone¢nou teplotu 1000 °C v atmosféfe vzduchu (50 mlmin") srychlosti ohfevu
10 °C min .
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5.5.6 Termogravimetrie s FTIR

Termogravimetrie (TA Instruments TGA Q600) ve spojeni s analyzou plynti pomoci FTIR
(Nicolet 1S10) byla pouzita ke studiu stejnych vzorkl vypsanych v pfedchozim bodé (vyjma
lignitu louzeného vodou) o navéazce 20 mg, které byly podrobena linearnimu teplotnimu
rezimu s rychlosti ohfevu 20 °C min' v atmosféie dusiku (pritok 20 ml min '). Transferova
trubice z TGA na FTIR spektrometr byla vyhiivana na teplotu 200 °C a spektra byla méfena
v rozmezi 600-4000 cm ' s rozliSenim 8 cm ' a v intervalu 19s. Pyrolyzni teploty byly
voleny na zaklad¢ teoretickych vysledki, viz teorie.

Probéh vzniku plynd srostouci teplotou byl sledovan pro CO, (2362cm’'), CO
(2175 cm™ '), CH, (3014 cm™') a H,O (3742 cm ™ ).

5.5.7 Analyza pyr-GC-MS

Experimentalni méfeni byla realizovana na Ustavu struktury a mechaniky hornin AVCR
jako zakézka dle nasledujiciho postupu.

Analyticka pyrolyza vzorku byla provedena na pyrolyzni jednotce CDS Pyroprobe 5000
(CDS Analytical, Oxford, USA) ptipojené k plynovému chromatografu s hmotnostni detekci
Trace GC Ultra - DSQ II (ThermoScientific, Austin, USA). Chromatogramy a hmotnostni
spektra byly vyhodnoceny pomoci programu Xcalibur (ThermoElectron, Manchester, UK).
Identifikace produktti pyrolyzy byla provedena srovnanim ziskanych hmotnostnich spekter
s knihovnou spekter NIST.

Vzorek byl umistén do kiemenné kapilary a pyrolyzovan v atmosféfe helia. Pyrolyza
probihala postupné v danych teplotnich rozmezich: 195-380 °C, 380400 °C, 400420 °C,
420-440 °C, 440460 °C, 460-560 °C, 560-980 °C. Vzorek byl béhem pyrolyzy zahtivan
rychlosti 20 °C/min, na findlni teploté¢ pak vzorek zlstaval dalSich 30 s. Pfenosové kapilary
z pyrolyzni jednotky na GC byly v prib¢hu pyrolyzy vyhiivany na 300 °C.

Nasttikovda komora plynového chromatografu byla temperovana na 220 °C.
Chromatograficka analyza byla provedena na kapilarni koloné¢ CP5 30 m x 0,25 mm x 25 um.
Nosnym plynem bylo helium. Teplotni program kolony zacinal na 38 °C, pak byla kolona
zahtivana rychlosti 10 °C min~' do 220 °C a 20 °C min ' do 300 °C. Prodleva u po&ate¢ni
teploty byla ptizplsobena, aby byla vyss$i nez interval pyrolyzy tak, aby byl zabezpecen
pienos pyrolyznich produkti na kolonu pfed zacatkem analyzy. Celkovad doba analyzy
se u jednotlivych méfenti lisila podle velikosti intervalu teplot.

5.6 Analyza vodnych vyluhii z lignitu

5.6.1 Postup extrakce

Navazka 10 g lignitu (zrnitost pod 0,2 mm) byla smichana se 150 ml ultraCisté vody
ve sklenéné nadobé. Suspenze byla probubldna dusikem a nasledné uzaviena v atmosféie
dusiku. Extrakce probihala nepietrzité na rotacni tfepacce pii 25 °C po cely tyden. Extrakt byl
od lignitu odd&len pomoci centrifugy (25 °C, 10 min, 4000 ot min ') a nasledné prefiltrovan
pies filtr 0,45 um. Filtrat byl lyofilizovan a vysledny extrakt byl uchovavan v tmavé nadob¢
v ledni¢ce. Ke zbytku lignitu po extrakci bylo pfidano 150 ml ultracisté vody a extrakce
pokracovala dale podle ptedchozich podminek. Celkem bylo ziskéano deset frakcei, které byly
pismenem abecedné oznaceny podle poradi izolace.a pfifazenim dolniho indexu, ktery znaci
celkovy pocet dnii louzeni lignitu ve vodé¢. Postup izolace frakci byl celkem cCtyfikrat
opakovan. Zbyly lignit po louzeni byl podroben analyze termochemolyzou a FTIR.
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5.6.2 UV-VIS a FTIR spektrometrie

Vodou extrahované frakce byly zméteny na pfistroji Hitachi U-3900H v rozmezi vinové
délky 200-800 nm v kiemenné kyveté (tloustka 1 cm). Jako slepy vzorek byla pouzita
ultradistd voda. Z jednotlivych frakei (véetné lignitu a lignitu po desaté extrakci) o navazce
1,5 mg a 400 mg KBr byly pfipraveny tablety, které byly zméteny na ptistroji Nicolet 1S50.
Spektra byla ziskéna v rozmezi 4000400 cm ™' s rozlienim 4 cm™' a 256 skeny.

5.6.3 XPS

Z frakci byly pfipraveny tablety o priméru 10 mm a zméfeny na pfistroji Kratos AXIS
Ultra DLD s pouzitim monochromatoru Al Ka pii 150 W (10 mA, 15 kV).

Vysoce rozliSend spektra byla ziskdna pomoci analyzy plochy ~300 pm x 700 um
s dopadajici energii 20 eV s krokem 0.1 eV. Pracovni tlak byl pod 2:107 Pa.

Spektra byla korigovana na pik uhlovodiku pfi vazebné energii 284,6 eV a analyza byla
provedena pomoci software CasaXPS (verze 2.3.15).

5.6.4 Fluorescenc¢ni spektrometrie

Byly pripraveny roztoky frakci o koncentraci 10 mgdm ™ organického uhliku
ve fosfatovém pufru (NaH,PO4, a Na,HPO,). Méfeni byla provedena pomoci pfistroje
Fluorolog se skenovaci rychlosti 600 nm min ' a snastavenou Sitkou §térbiny 5 mm
pro excitaci a emisi. Byla zméfena emisni spektra v rozmezi 380-550 nm pii konstantni
excitacni vlnové délce 360 nm a excitacni spektra byla zméfena v rozmezi 300-500 nm pii
emisni vinové délce 520 nm.

Excitacné-emisni spektrum (EEM) bylo pofizeno zméfenim excitatnich a emisnich
vlnovych délek v rozsahu 300-600 nm a krok excita¢ni a emisni vlnové délky byl nastaven
na 5 nm. Pro posouzeni aromaticity frakci byly pouzity tzv. Zsolnay index a Milori index.

Zsolnay index: Emisni spektrum bylo zméfeno od 350 nm do 650 nm pii excita¢ni vinové
délce 240 nm podle [144]. Milori index: Emisni spektrum bylo zmétfeno v rozsahu 460—
650 nm pfi excitacni vinové délce 440 nm dle [ 145]

Primérni a sekundarni vnitini filtr byl korigovan. Intenzita fluorescence (IF) byla
korigovana pomoci metody [146].

5.6.5 Termochemolyza

Jednotlivé frakce byly sesypany dohromady a vysledna navazka 350 mg byla dana
do porcelanové lodicky, ke kter¢é byly piidany v nadbytku 2 ml 50 hm. % roztoku
tetramethylamonium hydroxidu (TMAH, Accros Organics, New Jersey, USA). Dalsi postup
byl shodny s tim uvedenym vyse.

5.6.6 Derivatizace chloroformové frakce

Vsechny ziskané vzorky jednotlivych vodou extrahovanych frakci byly sesypany a jejich
vodny roztok byl opakované extrahovan CHCIl;. Chloroformovy extrakt byl pfesuSen pies
MgSO, a nésledné silylovan pti 60 °C po dobu 15 min smési komeréné dostupného cinidla
BSTFA (N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoracetamid) a TMCS (trimethylchlorosilan) (smés
v poméru 99:1, Sigma Aldrich, Supelco). Vzorky byly vyhodnoceny pomoci GC-MS, viz
vyse podminky analyzy.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Charakterizace bitumenu a jeho vliv na sorp¢ni vlastnosti lignitu

6.1.1 Spektrometricka charakterizace bitumenu

Extrahovany bitumen zaujima minoritni slozku lignitu, viz Tab. 1. Primérna hodnota
zastoupeni bitumenu v jihomoravském lignitu piedstavuje 2,1 %. K podobné hodnoté dospéla
1 [147] pfti extrakci bulharského lignitu chloroformem, jejichz bitumen zaujimal v priméru
2,4 % lignitu.

Tab. 1: Vytezky bitumenu ze dvou extrakci chloroformem.

Hmotnost navazky (g) Hmotnost bitumenu (g) Vytézek (%)

1. extrakce 77,4259 1,5423 1,94
2. extrakce 123,7709 2,9057 2,35

Navzdory svému nizkému obsahu mohou byt molekuly bitumenu vyznamnym zdrojem
informaci o piivodu a diagenetickych procesech lignitu, pudy, raseliny, huminovych kyselin,
huminu [147, 148]. Bitumen izolovany z jihomoravského lignitu byl rozdélen na nepolarni
a polarni frakci, pficemz nepolarni frakce byla jiz diive zkoumana [149]. V nepolarni frakci
byly identifikovany alkany (v rozmezi uhlikatého fetézce C,, az Cs; s prevazujicim fetézcem
Cy9) a polycyklické slouceniny (lupen-3-ol, lupan-3-on a [-sitosterol) [149]. Pfitomnost
alkanii a polycyklickych sloucenin v bitumenu svéd¢i pro jejich pivod z vysSich rostlin.
Analyza polarni frakce bitumenu méla byt jednim z predméti studia této prace. Bohuzel,
polarni frakce se nepodafilo separovat pouzitim fady rozpoustédel na dil¢i frakce, aniz by
se vzajemn¢ nepiekryvaly piky jednotlivych sloucenin v chromatogramu. Navic, odezvu
signalu negativné rusily polutanty ftalatt, které pochéazely jednak z pouzivané SiO, kolony
a navic z lignitu v dsledku nevhodného skladovani v plastovych lahvich.

Elementarni analyza ukdazala, Zze bitumen je tvofen uhlikem, vodikem a minoritné
kyslikem, viz Tab. 2. SlouCeniny s obsahem dusiku a siry nebyly zlignitu extrahovany,
protoze tvoii nejspiSe kompaktni soucést lignitu. V tabulce (Tab.2) je prvkové slozeni
uvedeno v atomovych procentech, nebot” hmotnostni procenta nevystihuji strukturni slozeni
materidlu kvili podhodnoceni vodiku. Atomovy pomér uhliku k vodiku (C/H) odpovida
hodnoté 0,63 a ukazuje na prevazné alifaticky charakter. Zna¢né vysoka hodnota atomového
poméru uhliku ke kysliku (C/O = 8,04) odrazi velmi nizkou miru substituce molekul
funkénimi skupinami, coz neni nijak piekvapivé vzhledem k nepolarnimu charakteru
pouzitého extrak¢niho Cc¢inidla. Termogravimetricky stanoveny obsah popele zaujimal
0,1 hm % bitumene a jeho pfitomnost lze vysvétlit tak, ze na nékterych nepolarnich
molekuldch extrahovanych chloroformem byl adsorbovan anorganicky podil. Vlhkost
1,1 hm % je zptsobena adsorbovanou vzdusnou vlhkosti prostfednictvim funkénich skupin
obsahujicich kyslik.

Tab. 2: Prehled elementarniho slozeni, vcetne vlhkosti a popele bitumenu.

Elementérni slozeni (atom. %)

0 o
C H 0 N S Vlhkost (hm. %) Popel (hm. %)

37,0 584 46 0 0 1,1 0,1
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Potfizené FTIR spektrum bitumenu je uvedeno na Obr. 13 a jeho vyhodnoceni bylo
provedeno na zakladé¢ [150, 151]. Ve spektru se nachdzi vyrazné ostré a intenzivni pasy pii
2918 cm™ a 2849 cm™, které odpovidaji asymetrickym a symetrickym valenénim vibracim
vazeb C-H v methylenovych skupinach. Pi 2955 cm ' Ize pozorovat raménko odpovidajici
asymetrické valen¢ni vibraci C-H vazeb v methylovych skupinach. Vyraznd intenzita
methylenovych skupin napovidd na pfitomnost delSich nebo rozvétvenych alifatickych
molekul, ¢i substituenttl, taktéz nelze vyloucit cykloalkany. Pro delSi nerozvétvené tetézce
v bitumenu sv&d&i nevyskytujici se dublet pasu 1377 cm ' azejména ve spektru se
nachazejici pas 720 cm ', ktery odpovida rovinné deformaéni vibraci, ktera je charakteristicka
pro alkany o ¢tyfech a vice methylenovych skupinach. Deformacni vibrace methylenovych
a methylovych skupin se vyskytuji ve spektru pii vino¢tech 1463 cm™' a 1377 cm .
Piitomnost vyrazné intenzivniho pasu 1377 cm ' (v porovnani s ramenem 2955 cm ') sv&dé
o polariza¢nim efektu CHj; skupiny elektronegativnim atomem jako je kyslik.

Na vyskyt aromatickych molekul v bitumenu ukazuje pas valenc¢nich vibraci skupin C=C
aromatického kruhu pii 1510 cm™' a stejnd tak i pas 1611 cm'. Pasy 891 cm ™', 755 cm™'
araménko 834 cm ' byly piipsany mimorovinnym vibracim C-H vazeb substituovaného
aromatického  systému. Pas 891 cm ' souvisi svibraci jednoho volného vodiku
na aromatickém jadie a je mnohem méng intenzivni nez pas 755 cm ', ktery odpovida vibraci
Styi sousednich vodikd na aromatickém jadie, zatimco raménko 834 cm™' souvisi s vibraci
dvou sousednich vodikii v aromatickém jadfe [123]. Slabé intenzivni pas pfi 1039 cm™' nalezi
valenénim vibracim C-O vazeb v alkoholech (v tivahu ptichdzeji primarni a sekunddrni
alkoholy), nebo alkylethery [123].

Piitomnost nasycenych esterti je potvrzena pasem pii 1733 cm ' a piitomnost arylesterd je
dana raménkem 1770 cm ', pfi¢emZ toto raménko muiZe byt navic ukazatelem piitomnosti
cyklickych ketoni vazanych ve Ctyf¢lenném kruhti nebo také y-laktonl. Intenzivni pas
vyskytujici se pi vlno¢tu 1709 cm™' piislusi valenéni vibraci karboxylovych kyselin.
Pii vlnodtu 1655 cm ' se ve spektru nachazi vyrazn&jsi rameno, které odpovidd vysoce
konjugovanému systému karbonyltl. Vyrazny a $iroky pas s maximem 3418 cm ™' piislusi
valenéni vibraci O-H skupin. Siroky pas se stfedem 1232 cm ' je ohrani¢en vlnoétem
1265 cm ' az 1220 cm ' a odpovida valenénim vibracim C-O a deforma¢nim vibracim O-H
etherti (zvlasté arylethert)), karboxylovych kyselin, piipadné fenolt. Pasy 1171 cm’
a 1116 cm ' jsou piipsany esterim a etherim. Ibarra a spol. [123] piipisuji konkrétng pas
1171 ecm™" valenéni vibraci CO ve fenolech a etherech. S ohledem na piitomnost popelu
v bitumenu, nelze ani vylou¢it, e pas 1116 cm ™' odpovida vibraci skupin Si-O-Si.
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Obr. 13: FTIR spektrum bitumenu extrahovaného z jihomoravského lignitu.

Interpretace FTIR spektra jednoznacné ukazala, ze bitumen ma pievazné alifaticky
charakter, jak ukézaly i zavéry z elementarni analyzy. Ze strukturniho hlediska je bitumen
tvofeny dlouhymi alifatickymi fetézci, v mensi mife aromatickymi molekulami a funkénimi
skupinami zahrnujici karboxylové kyseliny, estery (nasycené, arylestery a ziejmé
1 nenasycené estery), vysoce konjugované karbonylové skupiny (eventudlné ctyiclenné
cyklické ketony, nebo y-laktony), alkoholy (primarni, sekundarni, véetné fenoll) a ethery
(jak alifatické, tak 1 aromatické).

V bitumenu z bulharského lignitu byly identifikovany molekuly alkanti, alkan-2-old,
alkanolti, des-A-triterpenoidii, aromatizovanych triterpenoidi a hopanti, hopent/hopanti
byly v polarni frakci Stépeny vazby esterii a etheri a identifikovany slouceniny ptivodné
vazané k matrici bitumenu. Mezi identifikovanymi slou¢eninami se nachdzely mastné
kyseliny (v rozmezi Cy; az Cy4), nenasycené mastné kyseliny Cj¢.; a Cys.1, o-hydroxy kyseliny
(C15, C16, C24, C26 a ng S maximem pf‘l C16) a a,m-dikarboxylové kyseliny (C13, C14, C16, C24
a Cye) [149]. Vysledky téchto studii ohledné slozeni bitumenu jsou v souhlase s interpretaci
uveden¢ho FTIR spektra.

Vysledky z fluorescen¢ni spektrometrie potvrdily, ze bitumen obsahuje fluorofory, které
zpusobuji vyraznou fluorescenci bitumenu. Z tohoto pozorovani vyplyva, ze bitumen pfispiva
k celkové fluorescenci lignitu a nékteré jeho molekuly mohou zodpovidat za fluorescenci
huminovych kyselin izolovanych zlignitu. Huminové kyseliny byvaji  obecné
charakterizovany dvéma fluorescen¢nimi maximy (piky), které jsou oznaCovany symboly
AaC [152], ptipadné¢ a” aa [153], pficemz pik A (resp. a’) lezi v ultrafialové oblasti
vymezené excitacni vinovou délkou 240-260 nm (Ize se setkat i s rozmezim 225-230 nm)
apik C (resp. o) se nachazi v oblasti vysSich vlnovych délek excitace 300-380 nm [154].
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V ptipadé huminovych kyselin izolovanych z kaustobiolitii a pid Ize pozorovat dalsi
fluorescen¢ni maxima, ktera jsou lokalizovana v oblasti vyssich vinovych délek excitace 435—
450 nm [154]. V excita¢né-emisnim spektru bitumenu jsou pozorovana Ctyii maxima, z nichz
tfi se nachazeji v oblasti viditelného svétla. Nejintenzivnéjsi pik se nachazi v pozici
ultrafialového zareni, jehoz maximum neni mozné presné urcit vlivem absorpce chloroformu.
Oblast je ohraniCena excitacni vinovou délkou pod 300 nm a emisni vinovou délkou nad
380 nm. Tuto oblast oznacujeme zde jako A" na zdkladé predpokladu, ze fluorofory bitumenu
se podileji na fluoresenci huminovych latek v oblasti A, ktera rovnéz spada do ultrafialové
casti spektra.

Oblast spektra bitumenu s excita¢ni vinovou délkou nad 400 nm oznacujeme symbolem
V (z anglického violet podle fialové ¢asti svétla) s pfihlédnutim na zavedenou nomenklaturu
[152, 153]. Zavedeni tohoto hrani¢niho oznafeni povazujeme za vhodné 1 v piipadé
huminovych latek, nebot maxima s excitacni vinovou délkou nad 400 nm se objevuji jen
u né¢kterych huminovych kyselin, zatimco nizeji polozena sousedni oblast C se objevuje vzdy
a je bezpochyby tvorena odlisSnymi fluorofory.
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Obr. 14: Excitacne-emisni spektrum bitumenu rozpusténého v chloroformu.

Jak jiz bylo fecCeno, v oblasti V se nachazi tfi maxima, ktera byla pro upfesnéni dodatecné
o¢islovana jako V1, V2 a V3, viz Obr. 14. Pik V1 ma maximum pii 410/475 nm
(excitacni/emisni vlnova délka), pik V2 pii 410/450 nm a V3 pii 430/475 nm. Vzajemnym
porovnanim vsech pikt intenzita fluorescence klesé v pofadi A">VI1>V2>V3.

Bylo zjisténo, ze huminova kyselina izolovana z jihomoravského lignitu ma tfi maxima
(s excitacni vinovou délkou nad 300 nm) v pozicich 360/453 nm, 410/480 nm a 465/520 nm
(postup izolace a dalsi charakteristika viz blize publikace [155]. Srovnanim uvedenych maxim
s témi z bitumenu je jasné vidét, Ze druhé maximum 410/480 nm odpovida polohou piku V1.
Na zaklad¢ této shody miizeme predpokladat, ze v lignitické huminové kyseliné ma
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minimalné jeden z pikli ptivod v bitumenu. Zbyvajici dva piky V2 a V3 svymi fluorofory
nepiispivaji fluorescenci lignitické huminové kyseling. Tedy izolaci lignitick¢é huminové
kyseliny dochdzi soucasné k extrakci nékterych slozek bitumenu (z oblasti ozna¢ovanych jako
A" a V1 v EEM spektru), které¢ se podileji, nebo zodpovidaji za fluorescenci lignitické
huminové kyseliny v oblasti A a maxima 410/480 nm. Na zéklad¢ pozice piku V2 lze
pfedpokladat, Zze maximum 390/480 nm v huminové kyselin€¢ z hnédozemé a maximum
410/500 nm v huminové kyselin¢ z kompostu [155] by mohlo byt rovnéz bitumenového
puvodu.

6.1.2 Sorpce methylenové mod¥ri na lignitu a lignitu bez bitumenu

Vysledky sorp¢niho testu jsou dany na Obr. 15, ze kterého vyplyva, Ze sorp¢ni kapacita
methylenoveé modfi na lignitu je vétSi v porovndni se sorpéni kapacitou lignitu extrahovaného
chloroformem.
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Obr. 15 Adsorpcni kapacita methylenové modri pro lignit (L) a lignit po extrakci (LV).

Rozdil mezi sorpénimi kapacitami je vyraznéjsi srostouci pocatecni koncentraci
methylenové modfi, pii niz&i koncentraci (zde 250 mg dm™) je rozdil zanedbatelny. Vyssi
sorpcni U¢innost lignitu rovnéz dokladd i vizualni pozorovani, nebot’ roztok methylenové
modfi po sorpci lignitem byl svétlejsi, viz Obr. 16.

Obr. 16: Rovnovazné koncentrace methylenové modri po sorpci lignitem (L) a lignitem po
extrakci (LV).
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Adsorpce methylenové modii na lignitu je prevazné vysvétlovana iontoveé-vyménnymi
interakcemi, které jsou mozné diky pfitomnosti kladného naboje na atomu dusiku molekuly,
eventualné na atomu siry, jak vyplyvé z rezonan¢niho efektu [156], viz Obr. 17. Pro interakce
s kladnym nébojem molekul methylenové modii jsou z funk¢nich skupin lignitu dostupné
predevsim karboxylové a fenolové skupiny, pfi¢emz pravdépodobné nejvice zodpovédné
za adsorpci jsou karboxylové skupiny [157, 158].

/
/
H3C_N
N
HaC
\ 3 \ s
-/ \
H3C /CH3 CH3
SN S N HsC \N N/
S
CHs CHs CH,

/
N H;C
/ I ] °
H3C +/ CH3
N

| |
CH, c
Obr. 17: Struktura  methylenové  modri,  vcetné  jeji  rezonancnich  struktur

a predpokladaného dimeru [159, 160].
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V tomto provedeném experimentu bylo pozorovéno, ze vodné vyluhy lignitu mély pH
vysSi (pH 6,22) nez v piipadé extrahovaného lignitu (pH 5,92), coz poukazuje na to, ze
odstranénim bitumenu vzrostla kyselost lignitu. Z tohoto pohledu by bylo ocekavatelné,
ze sorpce zalozend na iontové-vyménném mechanismu po vyextrahovani nepolarnich lipida
vzroste. A struktura takto upraveného lignitu by méla byt vice pfistupnd pro hydrofilni
molekuly. V piipadé methylenové modife ovSem je naopak pozorovan pokles sorpéni
ucinnosti. Tato skute¢nost muze byt vysvétlena strukturou samotné molekuly, kterda ma
pievazné hydrofobni charakter. Methylenovda modi muze tak s bitumenem vzajemné
interagovat a byt stabilizovana disperznimi silami a hydrofobnimi interakcemi.
V nepfitomnosti bitumenu v lignitu nemohou ziejmé¢ molekuly methylenové modie
proniknout hloubéji do struktury a interagovat s dalSimi karboxylovymi skupinami kviili
svému hydrofobnimu charakteru.
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6.1.3 Sorpce méd’natych iontt na lignitu a lignitu bez bitumenu

Vysledky sorp¢niho testu jsou dany na Obr. 18, ze kterého vyplyva, Ze sorp¢ni kapacita
lignitu pro Cu”" je men$i v porovnani se sorpéni kapacitou lignitu extrahovaného
chloroformem.
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Obr. 18: Zavislost adsorpcni kapacity na rovnovazné koncentraci Cu2+ u lignitu (modre)
a lignitu bez bitumenu (Cervené). Body jsou prolozeny Freundlichovou izotermou
(Carkovana cara) a Langmuirovou izotermou (souvisla cara).

Pro kvantifikaci experimentalnich dat byl vyuzit model Langmuirovy a Freundlichovy
izotermy, které jsou nejcastéji vyuzivany k popisu sorpce tézkych kovii na lignitu [161].

Langmuirova izoterma je teoreticky odvozeny model, jejiz matematicky zapis vystihuje
rovnice:

g O boc 0
I+b-c
kde Onqx je maximalni adsorpéni kapacita, ¢ je rovnovazna koncentrace a b je konstanta, ktera
vyjadiuje afinitu adsorp¢nich center k adsorbatu — formalné predstavuje pomeér rychlostni
konstanty adsorpce a desorpce [161]. Konstanta b je také nékdy oznaCovéana jako
Langmuirova konstanta [161].

Freundlichova izoterma je empiricky odvozend [161] a mé nésledujici tvar
1

g=k-c’ 5)
kde ¢ je adsorp¢ni kapacita, k je konstanta, ¢ je rovnovazna koncentrace a 1/n je konstanta,
ktera se nékdy oznacuje jako faktor heterogenity. Néktefi autofi [162] uvadéji, Ze konstanta
k je mirou adsorp¢ni kapacity a 1/n je konstanta vyjadfujici intenzitu adsorpce. U procest
probihajicich ve prospéch adsorpce byva Freudlichova konstanta n mezi hodnotou 1 a 10
[161]. Vétsi hodnoty n (mensi hodnoty 1/n) poukazuji na silngjsi interakce mezi sorbentem
atézkym kovem, kdezto situace 1/n rovnajici se 1, indikuje linedarni prabéh adsorpce
a vedouci k tomu, Ze vSechna adsorp¢ni mista maji stejnou energii.

46



Vyhodnoceni experimentalnich dat bylo provedeno linearizaci rovnic uvedenych izoterem
a ziskané¢ zakladni parametry jsou shrnuty v tabulce, viz Tab. 3.

Na zaklad& koeficientu korelace, R, pro popis prib&hu sorpce vyhovuje vice Langmuirova
izoterma. Ve prospéch této izotermy svédci rovnéz i hodnota maximalni adsorp¢ni kapacity,
Oumax, kterd je v piipadé lignitu nizsi (26,74 mgg ') vporovnani s lignitem po extrakci
(34,60 mg g ), jak je to patrné i z vlastnich experimentéalnich dat, viz Obr. 18. Freundlichovy
konstanty pro oba sorbenty poukazuji na ptiznivy prubéh sorpce médnatych ionti
a ze interakce mezi sorbentem a kovem jsou silné.

Tab. 3: Teoreticky vypoctené parametry na zakladé sorpcniho testu pro lignit pred a po sorpci
Cu’" iontil.

Sorbent Freundlichova izoterma Langmuirova izoterma
K(mg™"1"gh) 1n K Onex(mgg) b(Amgh R
Lignit 4,75 0,41 0,924 26,74 0,27 0,996
Lignit bez bitumenu 3,92 0,46 0,859 34,60 0,15 0,979

Rozdil mezi sorpénimi kapacitami se zfetelnéji objevuje s rostouci pocate¢ni koncentraci
Cu®’, zvl4sté pii koncentraci 350 mg dm . Tab. 4 ukazuje zménu pH pied a po sorpci,
pficemz roztok po sorpci na lignitu bez bitumenu vykazuje niz$i pH, coz souhlasi
s pozorovanim adsorpcni kapacity.

Tab. 4: Prehled hodnot pH roztokii pred a po sorpci pro lignit a lignit po extrakci.

Pocatetni koncentrace (mg dm )

10 50 100 200 350 500

Pocatecni pH roztokt pied sorpci 5,47 5,32 5,32 5,10 5,06 5,00
Rovnovazné pH roztoku lignitu po sorpci 5,09 490 4,78 3,93 3,70 3,65
Rovnovazné pH roztoku lignitu bez bitumenu po

i 5,18 4,87 4,27 391 3,58 3,46
sorpci

Niz8i sorpéni ucinnost lignitu v porovnani s lignitem po extrakci je v protikladu
s pozorovanim sorpce methylenové modie. Tuto skutecnost je mozné vysvétlit podobné dle
ptedchoziho pfistupu. Je velmi dobfe zndmo, ze adsorpce tézkych kovi na lignitu
a huminovych kyselinach, které jsou vyznamnou soucasti lignitu, probiha iontové-vymeénnym
mechanismem a tvorbou komplext [49, 163, 164]. Vyextrahovanim bitumenu z lignitu stavaji
se kysel¢ funk¢ni skupiny dostupnéjsi k disociaci vodiku a prostor kolem nich je pfistupnéjsi
pro hydrofilni molekuly, jak bylo rovnéz vyse uvedeno. Vodou solvatované méd’naté ionty se
mohou tak postupné adsorbovat i na mista, kterd byla dfive nepfistupnd kvili molekulam
lipidii. Vyraznéjsi projev rozdilu mezi sorpénimi kapacitami u obou sorbentl pii vyssi
(pocatecni) koncentraci miize byt dan kinetickymi procesy a termodynamickou rovnovahou,
nebot’ nejprve jsou obsazovany dostupnéjs$i mista a teprve pii vyssi koncentraci, a tim 1 vyssi
mife obsazeni iontové-vyménnych mist, jsou ionty nuceny difundovat hloubé&ji do struktury
adsorbentu.

6.1.4 Shrnuti

Jihomoravsky lignit obsahuje primérné 2,1 % bitumenu a pfedstavuje tak minoritni slozku
uhli. Elementarni analyza a interpretace FTIR spektra jednozna¢né ukazaly, ze bitumen ma
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pfevazné alifaticky charakter. Ze strukturniho hlediska je bitumen tvofeny dlouhymi
alifatickymi fetézci, v menSi mife aromatickymi molekulami a funk¢nimi skupinami
zahrnujici karboxylové kyseliny, estery (nasycené, ziejme i nenasycené a arylestery), ketony
(konjugované systémy, eventudlné ctyiclenné cyklické ketony, nebo y-laktony), alkoholy
(primarni, sekundarni, vcéetné¢ fenolit) a ethery (vCetné aryletherit). Strukturni jednotky
obsahujici dusik, nebo siru nebyly elementarni analyzou v extraktu potvrzeny a zlstavaji tak
patrné pevnou soucasti vychoziho lignitu.

Excita¢né-emisni spektrum bitumenu obsahuje ¢tyfi maxima, z nichZ jedno se nachézi
v ultrafialové oblasti (A") a zbyvajici tfi maji hodnoty maxim (excitacni/emisni vlnova délka)
pii 410/475nm (V1), 410/450 nm (V2) a 430/475nm (V3). Intenzita maxim klesa
v nasledujicim potfadi: A™>VI>V2>V3. Srovndnim EEM spekter huminové kyseliny
z jthomoravského lignitu a bitumenu bylo zjisténo, ze maximum 410/480 nm lignitické
huminové kyseliny se piekryva s maximem V1 (410/475 nm) bitumenu. Rovnéz oblast A’
bitumenu (kterou neni mozné zcela sledovat vlivem absorpce zafeni chloroformem) se
castecn¢ prekryva s oblasti A, vyskytujici se vSeobecné u huminovych kyselin. Na zakladé
téchto vysledkd, ptredpokladame, ze pfi izolaci huminovych kyselin zlignitu dochazi
k extrahovani slozek bitumenu, které se projevuji jako fluorofory huminovych kyselin
v oblasti A a maximu 410/480 nm. Na bitumenovy pivod v poloze okolo VI miize byt
usuzovano také v ptipad€ pidnich huminovych kyselin.

Navzdory svému velmi nizkému obsahu mtze mit bitumen vliv na vlastnosti lignitu, jak
bylo ukazdno na sorp¢nich testech. Bitumen v lignitu ma pozitivni efekt na sorpci
methylenové modii, ktery se projevuje vyssi sorpcni kapacitou lignitu pro methylenovou
modf v porovnani se sorp¢ni kapacitou lignitu bez bitumenu. Tato skutecnost souvisi
pravdépodobné s hydrofobnim charakterem molekuly methylenové modii a se zvySenim
hydrofilniho povrchu uhli po extrakci bitumenu. V piipadé sorpce Cu®" ionti bylo
pozorovano, ze sorp¢ni kapacita byla vyssi u extrahovaného lignitu chloroformem nez
v pfipadé samotného lignitu. Toto pozorovani zase naznacuje, ze ionty kovu obklopené
molekulami vody mohou snadnéji interagovat s hydrofiln€j$im lignitem po extrakci
nepolarnich molekul. Experimentalni data sorpce Cu”" iontii na lignitu a lignitu bez bitumenu
1ze popsat pomoci Langmuirovy izotermy, pfiCemz vypoctena maximalni adsorpcni kapacita
pro lignit byla 26,74 mg g ' a u lignitu po extrakci chloroformem 34,60 mg g .

6.2 Degradacni metody pri studiu lignitu a pidy

6.2.1 Degradacni produkty CuO, termochemolyzy a DFRC

Zvolené¢ degradani metody, zahrnujici oxidaci CuO, termochemolyzu a DFRC, byly
zaméfeny na analyzu monomert ligninu ve vzorcich lignitu a pidy. Iontovy chromatogram
pro aromatické slouceniny s m/z 77 je uveden na obrazku (Obr. 19) pro vSechny tfi zminéné
degradacni metody na ptikladu pudy.
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Obr. 19: Chromatogramy (m/z 77) identifikovanych molekul ligninu po aplikaci (a) CuO
oxidace, (b) DFRC metody a (c) termochemolyzy s TMAH na prikladu vzorku pudy.

Oxidace oxidem médnatym CuO v alkalickém prostfedi je bézné¢ vyuzivana metoda
ke studiu aromatickych molekul v pfirodnich materidlech, a to zvlasté sloucenin fenola, které
v oxidacnich produktech bézné¢ dominuji a jejichz ptivod se odvozuje z ligninu. Kvantitativni
analyza prislusSnych monomerti umoziuje urcit miru obsahu ligninu v huminovych kyselinach
[65, 165].

Tab. 5: Produkty CuQO oxidace (a: fenol byl identifikovan s methoxy skupinou, b: karboxylova
kyselina byla identifikovana jako methylester).

Mnozstvi (nmol-100 mg ' organického uhliku)

Pida Lignit
Vanilin® 87,9 5,1
G Acetovanilon®® 261,7 24,2
Vanilové kyselina®” 228.5 12,1
Acetosyringon® 130,1 3,6
Syringové kyselina®® 51,6 -
C Ferulova kyselina® 59,3 -

Identifikované produkty vzniklé oxidaci CuO jsou prehledné uvedeny v Tab. 5. Fenoly lze
rozdélit na Ctyfi rozdilné strukturni jednotky: p-hydroxyl (P), guajacyl (G), syringyl (S)
a cinamyl (C). Slouceniny s guajacylovou jednotkou mezi produkty ptevazovaly (zvlasté
acetovanilon), zatimco p-hydroxylové jednotky nebyly vibec identifikovany v lignitu ani
v pudé. Dle Lehtonena se oxidaci CuO vedle sloucenin fenolti uvolnuji také vazané lipidy
z raSelinovych huminovych kyselin [65, 165]. V ptfipad¢ studovanych vzork nebyly touto
oxidaci zadné lipidy ani v jednom piipad¢ identifikovany. Rovnéz nebyly identifikovany
derivaty benzenu jako benzoova kyselina, p-hydroxybenzaldehyd, p-hydroxybenzoova
kyselina, nebo 2-karboxypyrrol, které jsou oznacovany jako oxidacni produkty proteint [61].
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Tanin a jiné flavonoidy byvaji oznaCovany za prekurzor molekuly 3,5-dyhydroxybenzoové
kyseliny, kterd rovnéz nebyla nalezena. Analyzovana ferulova kyselina byla prokazana pouze
ve vzorku pudy a jeji pivod je davan do spojitosti s makromolekul suberinu, kterd
se vyskytuje v kofenech a kufe [61]. SouCasné byva oxidaci suberinu detekovan vanilin
a vanilova kyselina [61].

Tab. 6: Produkty termochemolyzy s TMAH

MnozZstvi (nmol-100 mg ' org. C)

Piuda Lignit
p-methoxybenzaldehyd 5,5 1,2
p-methoxyacetophenon - 2,7
P p-methoxybenzoové kyselina, methylester 21,2 4,6
Methyl (4-methoxyphenyl)acetate 4,3 -
4-methoxyskoficova kyselina, methylester 23,4 1,2
3,4-dimethoxytoluen - 2,2
4-ethyl-1,2-dimethoxybenzen - 1,2
3,4-dimethoxystyren 14,9 3,3
Methyleugenol 2,9 2,4
1,2,4-trimethoxybenzen 10,0 1,1
3,4-dimethoxybenzaldehyd 34,9 34,9
3,4-dimethoxyacetofenon 22,6 16,5
G 1-(3,4-dimethoxyphenyl)propan-1-on 5,2 4,5
3,4-dimethoxyfenylaceton - 1,5
Vanilova kyselina, methylester - -
Methyl 3,4-dimethoxybenzoat 86,0 21,7
Methyl 2-(3,4-dimethoxyphenyl)acetat 6,2 7,4
(E)-methyl 3-(3,4-dimethoxyphenyl)akrylat 16,2 -
1-(3,4-dimethoxyphenyl)-2-methoxyethen - 2,1
4-(2-ethoxy-1,2-dimethoxyethyl)-1,2-
. 8,6 3,4
dimethoxybenzen
S Methyl 3.4,5-trimethoxybenzoat 12,0 2,1

Termochemolyza s TMAH zpiisobuje Stépeni vazeb esterti a etherti a soucasn¢ methylaci
volnych karboxylovych a hydroxylovych skupin uvolnénych molekul. Tato metoda je Casto
vyuzivana ke studiu struktury ligninu. Bylo ukézano na ptikladu ligninu z jehli¢nand, ze
termochemolyza s TMAH je u¢innd metoda ke Stépeni B-aryletheri [166]. Tato metoda vede
k fadé methylovanych monomera ligninu, jejichz kvantitativni analyza odrazi obsah ligninu
ve vzorku [166,167]. Mezi produkty byly identifikovany ptedevS§im slouceniny
s guajacylovou jednotkou (3,4-dimethoxybenzaldehyd, methyl 3,4-dimethoxybenzoat, 3.,4-
dimethoxyacetofenon), dale s p-hydroxylovou jednotkou (p-methoxybenzoova kyselina, p-
methoxybenzaldehyd, 4-methoxyskoficovd kyselina). Ze syringylovych jednotek byla
identifikovana pouze molekula methyl 3,4,5-trimethoxybenzodte. V piipad¢ termochemolyzy
huminovych kyselin z jihomoravského lignitu nebyly na rozdil od lignitu pozorovany zadné
p-hydroxylové jednotky, na druhou stranu byly ze syringylovych jednotek identifikovany
navic molekuly 3,4,5-trimethoxyacetofenon a  3,4,5-trimethoxybenzaldehyd [88].
Kvantitativné pfevazovaly v huminové kyseliné guajacylové jednotky [88].
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Tab. 7: Produkty analyzované pomoci metody DFRC (*: detekovano jako methylester).

Mnozstvi (nmol-100 mg ' org. uhliku)

Puda Lignit
trans p-kumaryl diacetat 7,0 -
p-methoxybenzoova kyselina, methylester 2,6 0,1
cis koniferyl diacetat 2,2 -
trans koniferyl diacetat 32,7 0,1
Vanilova kyselina 2,6 0,1*
Methyl 4-acetoxybenzoat 3,9 -
G Methyl 3,4-dimethoxybenzoat - 0,2
3,4-dimethoxyacetofenon - 0,1
2-methoxytoluen 1,9 -
1-(4-hydroxy-3-methoxyfenyl)propan-2-on - <0,1
Isoeugenol - 0,1
S cis sinapyl diacetat 0,4 -
trans sinapyl diacetat 8,2 0,1

Metoda DFRC byla poprvé aplikovana na lignit (obecnéji uhli) v této praci. Metoda
zahrnuje dva klicové kroky, jednak souCasné probihajici bromaci a acetylaci a nasledné
probihajici reduktivni $tépeni B-aryletherovych vazeb pomoci zinku. Metoda DFRC poskytla
monomery ligninu (trans p-kumaryl diacetat, cis/trans koniferyl diacetat, cis/trans sinapyl
diacetat), které vznikly Stépenim [-ether vazby [168]. Pievaha sloucenin s guajacylovou
jednotkou je ve shodé s pohledem na plivod lignitu z nahosemennych rostlin [5]. V piipadé
studované¢ho vzorku plidy svédéi prevaha guajacylovych jednotek také o vyznamném
piispévku nahosemennych rostlin, ale ve srovnani s lignitem vyznamné ptispivaji ke struktuie
ligninu 1 jednotky syringylové a p-hydroxylové. Kromé€ monomert ligninu byly
identifikovany 1 slouceniny, pochazejici z odlisSnych struktur. Molekula 2-methoxytoluen
(identifikovana v ptid€¢) miize pochazet z hydroxybenzaldehydu po redukénim kroku zinkem,
nebo z kumarylalkoholu, ktery tvofi derivaty toluenu po bromaci a nasledné redukci zinkem.
Isoeugenol (identifikovany v lignitu) mize pochazet z koncové skupiny koniferylalkoholu.
Zda molekuly 3.,4-dimethoxyacetofenon a 1-(4-hydroxy-3-methoxyfenyl)propan-2-on
identifikované v lignitu skutecné pochazeji z ligninu, neni stale jasné, protoze neexistuje
zadny pfiijatelny mechanismus pro jejich vznik metodou DFRC. Zde uvedené vysledky
se vyznamn¢ nelisi od pozorovani publikovaného Grassetem [88]. Grasset a spol. [88]
aplikovali metodu DFRC na huminové kyseliny izolované z jihomoravského lignitu
a identifikovali, kromé& molekul uvedenych v Tab. 7, také napt. guajacylcyklopropan, eugenol
acetat, kumarovou kyselinu, koniferylovou kyselinu, sinapylovou kyselinu, cis/trans p-
kumaryl diacetat, cis sinapyl diacetat. Autor ve své praci potvrdil, ze huminové kyseliny
z jihomoravského lignitu obsahuji zachovalé monomery ligninu a pievazujici guajacylové
jednotky potvrzuji ptivod z nahosemennych rostlin [88].

6.2.2 Celkovy obsah ligninu a degrada¢ni poméry

V této praci byl celkovy vytézek ligninu v piipadé oxidace CuO (Acuo) a termochemolyzy
(Atmn) vypocitan jako soucet koncentraci molekul pochézejicich zligninu, které jsou
normalizovany na 100 mg organického uhliku. V piipadé¢ metody DFRC byl celkovy vytézek
ligninu (Aprrc) vypoc€itan jako soucet koncentrace monolignoli normalizovanych na 100 mg
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organického uhliku. Ostatni aromatické slouceniny, které pochazely pravdépodobné z jinych
struktur, nebyly uvazovany ve vypoctu. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 8. Rovnéz Céline
Estournel-Pelardy [169] zkoumala degradacnimi metodami rasSelinu a pro lepSi srovnani
rozdilnych materialti, uvadim v tabulce (Tab. 8) taktéz jeji vysledky (pro jejichz vypocet
vychazela ze stejnych podminek, jak bylo vySe zminéno).

Tab. 8: Prehled celkovych vytézku ligninu ziskané riznymi metodami pro pudu, rasSelinu
a lignit.

Acwo ATham Aprrc
Puda 819,0 2739 50,5
Raselina 139,1 2961,8 126,9
Lignit 45,0 113,9 0,1

Vysledky ukazuji, ze Arvu je vyS$i neZ Appre pro vSechny tii vzorky a vyssi nez Acyo
pro raselinu a lignit. Stejné tak Acyo je vysSs$i neZ Appre pro vzorek pudy a lignitu. Nicméné,
termochemolyza a metoda DFRC poskytuje stejnou distribuci: nejvyssi hodnoty vytézku
ligninu dosahovala raSelina (Arasclina), za ni nasledovala piida (Apada) @ pak lignit (Auignit);
zatimco opacny pribéh byl pozorovan v pfipadé oxidace CuO mezi Apiga @ Araselina.
Nejednotnost ve vysledcich celkovych vytézka ligninu by mohla byt vysvétlena rozdilnym
mechanismem reakci (oxidace a hydrolyza CuO, hydrolyza a methylace TMAH, acetylace
a bromace s naslednym redukénim S$tépenim zinku u metody DFRC). Je potifeba zminit,
ze v piipadé oxidace CuO nemohou vzniknout o-fenoly pochazejici =z taninu,
nebo demethylovaného ligninu, zatimco termochemolyza s TMAH neumoziuje rozlisit mezi
ligninem a slou¢eninami polyfenold, pro které je tato metoda velmi selektivni [170, 171].
Pro vypocet Apprc byly uvazovany pouze monolignoly, které bezpochyby vznikly $tépenim
B-ether vazby mezi ligninovymi jednotkami, a metoda DFRC tak zabranuje zavadéjicim
interpretacim.

Miru degradace ligninu lze vyjadfit pomoci poméru mezi slouceninou karboxylové
kyseliny a odpovidajicim aldehydem [172, 173, 174]. V ptipad¢ oxidace CuO byl index
degradace ligninu Ad/Al (kyselina/aldehyd) vypocten jako pomér vanilinové kyseliny
a vanilinu a v pfipad¢é termochemolyzy byl index vypocitan jako pomér methylesteru 3.,4-
dimethoxybenzoové kyseliny a 3,4-dimethoxybenzaldehydu [64], viz Tab. 9. Uvedeny index
nemohl byt vypocitan pro metodu DFRC, protoze v tomto ptipadé nevznikly aldehydy. Presto
v porovnani s materidly vyvojové mladsimi. Vzhledem k tomu, Ze metoda je velmi specificka
pro analyzu zachovalych monolignolt, bylo by vhodné pokracovat ve studiu této metody a
rozsifit jeji uplatnéni také ve vyzkumu ligninu a jeho degradace v jinych materialech.

Tab. 9: Prehled pomeri Ad/Al (kyselina/aldehyd) pro vzorky raseliny, piidy a lignitu.

Oxidace CuO Termochemolyza TMAH
Raselina 0,0 -
Lignit 2,4 0,6
Pida 2,6 2,5
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Oxidace makromolekuly ligninu CuO poskytuje fadu p-hydroxylovych (P), guajacylovych
(G) a syringylovych (S) sloucenin zahrnujici derivaty aldehydu, karboxylové kyseliny
a methylketonu. Srovnani relativnich vytézkl jednotek P, G a S umozituje odhad ptispévki
ruznych rostlinnych typt [139, 173, 175], protoze distribuce G a S jednotek v ligninu se lisi
u nahosemennych a krytosemennych rostlin. Nahosemenné rostliny obsahuji hlavné
G jednotky, zatimco krytosemenné rostliny obsahuji podobny podil G a S jednotek
a P jednotky jsou casto obsazeny v travinach [176]. Stejnym zplisobem je mozné aplikovat
poméry S/G a P/G na vysledky obdrzené termochemolyzou [177]. Podobny pomér by mohl
byt zaveden pro poméry monolignoli uvolnénych z metody DFRC.

V piipadé oxidace CuO a termochemolyzy byly v této praci poméry S/G a P/G vypocitany
jako podil souctu vsech syringylovych, nebo p-hydroxylovych jednotek, a souctu
guajacylovych sloucenin. Pro metodu DFRC byly poméry S/G a P/G vyjadieny jako podil
souCtu syringolovych, nebo p-hydroxylovych, monolignoli a souctu guajacylovych
monolignoli. Vysledky jsou shrnuty v Tab. 10.

Tab. 10: Prehled vypoctenych pomeérii ligninovych jednotek obdrzené z rizmnych metod
pro vzorky pudy, raseliny a lignitu.

CuO oxidace Termochemolyza DFRC metoda

S/G P/G S/G P/G S/G P/G

Puda 0,3 0,0 0,1 0,3 0,2 0,2
Raselina 0,1 0,1 0,1 0,5 0,2 0,0
Lignit 0,1 0,0 <0,1 0,1 0,8 0,0

Grafické znazornéni vysledkli je vyneseno na Obr. 20 jako zavislosti S/G na P/G
s vyznacenymi oblastmi, ktera jsou typickad pro dané typy rostlin. Tento zplisob zobrazeni je
beézn¢ pouzivan pii analyze vysledkii oxidace ligninu CuO. U vsech tii aplikovanych metod je
patrné, ze poméry S/G a P/G se pohybuji blizko nuly a tim se potvrzuje, ze vSechny tfi vzorky
maji svij puvod v nahosemennych rostlinach. Rozdily mezi pouzitymi metodami jsou
disledkem nejspiSe rozdilnych reakénich mechanismu, jak uz bylo vySe zminéno.
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Obr. 20: Diagram ukazujici vztah poméri slocenin pro piidu (™), raselinu (®), lignit (4),
ktere byly ziskany oxidaci CuO (cerna), TMAH termochemolyzou (Seda) a metodou DFRC
(bila).

6.2.3 Shrnuti

Vyuzitim oxidace CuO, termochemolyzy s TMAH a metody DFRC bylo provedeno
studium ligninu ve vzorcich jihomoravského lignitu a pudy z jihozapadni Césti Francie.
Identifikované produkty ziskané oxidaci CuO a termochemolyzou byly ve shod¢ s vysledky
publikovanymi v literatufe. Pievazovaly sloucCeniny s guajacylovymi jednotkami, zatimco
syringylové a p-hydroxylové strukturni jednotky byly méné zastoupeny. Oxidaci pudy
oxidem médnatym v alkalickém prostiedi vznikla i1 ferulova kyselina na rozdil od lignitu.
Metoda DFRC, ktera byla poprvé aplikovana na uhli (konkrétné na lignit), poskytla
monolignoly (trans p-kumaryl diacetat, cis/trans koniferyl diacetat, cis/trans sinapyl diacetat),
které¢ vznikly rozstépenim B-O-4 vazeb. Vedle monolignolti vznikly i molekuly s pfevahou
guajacylovych strukturnich jednotek, jejichz vznik neodpovida pribéhu mechanismu metody
DFRC. Metoda DFRC ukazala, ze lignit (v¢etn¢ plidy a raseliny) obsahuje zachovalé
struktury ligninu. Celkovy vytézek ligninu, poméry S/G, P/G a Ad/Al byly vypocteny
a nasledné srovnany pro vzorek pidy, lignitu. Ziskané vysledky byly srovnany i1 se vzorkem
raSeliny z Francie, kterd byla studovana jinde [169] pouzitim stejnych degrada¢nich metod.
Rozdily ve vypoctenych hodnotach mohou byt vysvétleny rozdilnym reakénim mechanismem
aplikovanych metod (oxidace a hydrolyza CuO, hydrolyza a methylace TMAH, acetylace
a bromace s naslednym reduk¢énim Stépenim zinku u metody DFRC). Z pouzitych metod je
nejvice specifickh DFRC metoda vzhledem ke vzniku monolignol a tim také umoziujici
zjistit miru degradace ligninu. Vzajemna interpretace vysledkii poskytnutd tfemi raznymi
metodami pro rizné vzorky musi byt provedena obezietné, nebot tyto vzorky pochazeji
z riiznych mist (Ceska republika, Francie) a mohou se také ligit v historii degradace ligninu.
Nicméné se jevi, ze tyto metody jsou vhodné ke studiu ligninu v piidach a sedimentech.
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6.3 Oxidace lignitu peroxidem vodiku

6.3.1 Vytézky oxidac¢nich produkti

Vytézky lipofilnich a hydrofilnich frakei ziskané oxidaci lignitu peroxidem vodiku jsou
uvedeny v Tab. 11. Se zvysujici se teplotou a dobou reakce rostly vytézky hydrofilnich frakci
v rozmezi 4 % az 30 %. Nejvetsi mnozstvi hydrofilni frakce bylo obdrzeno reakcei bézici 6 h
pii teploté 70 °C. Na druhou stranu za téchto podminek byly pozorovany také nejvétsi ztraty
dany konverzi uhliku na oxid uhli¢ity, pfi¢emz tato degradace je podporovana prudsimi
podminkami, jako jsou vys$si teplota, vyssi koncentrace oxidac¢niho ¢inidla, dlouhd doba
reakce a vysoky tlak [59, 114]. Tab. 11 potvrzuje tyto zavéry, nebot s rostouci teplotou
a Casem rostla i ztrata hmotnosti lignitu. S ohledem na tuto skute¢nost je moznym
alternativnim feSenim vyuzit opakovanou oxidaci téhoz lignitu (reoxidace) za mirnych
reakénich podminek za tucelem ziskdni maximalniho vytézku primysloveé atraktivnich
sloucenin s minimalnimi ztratami zpusobenymi konverzi organického uhliku na CO,.
Z Tab. 11 se jevi, ze nejvhodnéjs§imi podminkami jsou pii reakéni dob¢ 1 h teploty maximalné
do 70 °C, nebo cas 4 h a teplota maximalné do 50 °C.

Lipofilni frakce zaujimala zanedbatelny podil mezi oxida¢nimi produkty, v rozmezi 0,01
az 0,02 % lignitu.

Tab. 11: Vytezky jednotlivych frakci a ubytek hmotnosti lignitu v diisledku oxidace za riiznych
oxidacnich podminek.

Hydrofilni frakce (%) Lipofilni frakce (%) Ztrata hmotnosti (%)
lh 4h 6h 16h lh 4h 6h 16h lh 4h 6h 16h

30°C 3,8 9,7 18,8 19,7 0,01 0,01 0,01 0,01 19,8 27,6 32,5 399
40°C 6,7 152 2577 21,6 0,02 0,02 0,02 0,02 18.0 29,8 36,0 354
50°C 9,0 20,0 25,8 254 0,01 0,02 0,02 0,02 21,1 31,3 39,3 33,2
70°C 29,3 249 29,7 18,5 0,02 0,03 0,02 0,02 26,8 46,3 42,5 535

6.3.2 FTIR spektrometrie

V lignitu oxidovaném peroxidem vodiku pii 30 °C po dobu 1 h lze uz pozorovat vyrazné
strukturni zmény v porovnani s vychozim lignitem. FTIR spektrum oxidovaného lignitu
(30 °C, 1 h) odhaluje nové vyskyt pasu 1700 cm ', ktery nalezi valenéni vibraci karbonylu
v karboxylové skupiné (ktery byl v pifipadé lignitu piekryt aromaty), a dva ostré pasy
3697 cm ' a 3619 cm ', které piislusi OH vibracim krystalové vody uvniti krystalové miizky
kaolinitu, ev. montmorillonitu [178]. Ve spektru oxidovaného lignitu (30 °C, 1h) se
vyskytuje Siroky a intenzivni pas 3415cm ' valen¢nich vibraci O-H vazeb
s intermolekularnimi vodikovymi vazbami. Valencni vibrace asymetrickych methylenovych
skupin se vyskytuje pii2929 cm™, valenéni vibrace symetrickych methylenovych skupin
se vyskytuje pii2854 cm” a deformacni vibrace methylenovych a methylovych skupin
se vyskytuji pfi 1454 cm™. Vibrace methylovych skupin pii 1375 cm™ jsou ve spektru rovnéz
pozorovany, pravdépodobné diky polarizaci methylenové skupiny blizkym atomem kysliku.
Pasy s vinodty 1616 cm ™' a 1508 cm ™' nalezi skeletalnim vibracim C=C vazeb. Pas 1419 cm™'
piislusi karboxylatim. Pas 1267 cm™ ' lze p¥ipsat vazebnym vibracim aryletheri, resp. fenold.
Zietelny pas 1213 cm™' je piipsan vazebnym vibracim C-O a deformaénim vibracim O-H
vazeb v karboxylovych skupinich a ethert. Velmi intenzivni pas 1036 cm ' piislusi
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pravdépodobné vibracim Si-O a alkoholim (primarnim). Pas 913 cm™' je piipsan deformacni
vibraci OH skupiny Al,OH vyskytujici se ve struktufe kaolinitu, nebo montmorilonitu [178].

Porovnanim FTIR spektra oxidovaného lignitu pfi nejprudsich podminkéch (70 °C, 16 h)
s oxidovanym lignitem pfi nejmirnéjSich podminkach (30 °C, 1 h) a vychozim lignitem, Ize
pozorovat vyrazny pokles organického materidlu. Ve spektrech oxidovanych lignitli jsou
patrné zmény tykajici se posunu vlno&td k vy$$im hodnotdm z 1700 cm™' na 1716 cm™
az1616cm ' na 1636 cm . Tyto zmény jsou zpisobené Ubytkem karboxylovych kyselin
a pfevahou esterti, predevsim arylesteril, pficemz tyto zmény se projevuji valencni vibraci
karbonylti v esterech pii 1716 cm™' a skeletarni vibraci C=C vazeb s vazanymi estery
pii 1636 cm ™. Pritomnost esterti v oxidovaném lignitu je v souladu s teorii, nebot’ peroxid
vodiku nesStépi estery a zUstavaji tedy soucasti oxidovaného lignitu. Pro nizkou pfitomnost
karboxylovych skupin svéd& i rameno 1213 cm™', nebot v oxidovaném lignitu
za nejmirngjsich podminek (30 °C, 1 h) tvofila pozice 1213 cm™' zietelny pas. Ve spektru
se nové objevil i pas 1324 cm ', jehoZ pivod neni jasny.

Absorbance

70°C, 6 h

/30°C,1h

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Vinodet (em 1)

Obr. 21: FTIR spektrum lignitu po oxidaci za nejmirnéjsich podminek (30 °C, 1h)
a za nejprudsich podminek (70 °C, 6 h). FTIR spektrum lignitu pred oxidaci je uvedeno
na Obr. 25 na str. 71.

6.3.3 Analyza hydrofilni frakce

Byla provedena oxidace jihomoravského lignitu pomoci roztoku peroxidu vodiku
(3 hm. %) za podminek 30, 40, 50 a 70 °C s reak¢nimi ¢asy 1, 4, 6 a 16 h. Hlavni produkty
stanovené¢ pomoci GC-MS v hydrofilni frakci byly (poly)karboxylové kyseliny s kratkym
feté¢zcem o poctu mensim nez sedm atomi uhliku a tii slouceniny obsahujici dusik. Prehled
identifikovanych sloucenin je uveden v Tab. 12.

Malonova a jantarova kyselina byly v nejvétSim mnozstvi identifikovany za vSech
reakénich podminek. Provedenim oxidace pii 70 °C po 6 h zaujimala malonova kyselina 90 %
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hydrofilni frakce a jantarova kyselina tvoftila zbyvajicich 10 %. Ke stejnému pozorovani se
dospélo také v prabéhu oxidace pii 50°C a 6h. Na huminové kyseliné izolované
z jihomoravského lignitu byla zkouména oxidace peroxidem vodiku pii 70 °C po dobu
6 h [179]. Valkova [179] identifikovala v ziskané hydrofilni frakci malonovou a jantarovou
kyselinu jako hlavni produkty a v mensi mife $tavelovou, glutarovou a adipovou kyselinu.
Rovnéz byly identifikovany ethan-1,1,2-trikarboxylova kyselina, vinna kyselina a jable¢na
kyselina. Ve stopovém mnozstvi byly nalezeny 4-hydroxypentanova kyselina, citronova
kyselina a 1-hydroxypropan-1,2,3-trikarboxylova kyselina. Chudsi rozmanitost v zastoupeni
oxidacnich produkti lignitu v porovnani s lignitickou huminovou kyselinou lze vysvétlit
vzajemnymi strukturnimi odliSnostmi vychozich materidlti (napf. lignit obsahuje mnohem
vys$si obsah popele).

Vyznamné zastoupeni malonové kyseliny a jantarové kyseliny mezi produkty bylo uz
publikovano jinymi autory a jejich pfitomnost se jevi jako charakteristicky rys oxidace uhli
peroxidem vodiku. Mae a spol. [43] uvedli, Ze oxidace hnédého uhli za mirnych oxidacnich
podminek (60 °C, 24 h) vede ke vzniku malych alifatickych kyselin (malonovéa kyselina,
Stavelova kyselina, glykolova kyselina, mravenci kyselina a octova kyselina) ve vysokém
pomoci reakéni smési H,O,-CF;COOH-H,S0; ziskali octovou kyselinu, malonovou kyselinu
a jantarovou kyselinou jako hlavni produky, pfi¢emz v produktech oxidovaného hnédého uhli
pifevazovala malonova kyselina, zatimco v oxidovaném bitumindéznim uhli pfevladala
jantarova kyselina [111]. Pan a spol. [180] ziskali oxidaci ¢inského lignitu malonovou
a jantarovou kyselinu jako nevyznamnéjsi produkty [180]. Pfi¢ina jejich hojného zastoupeni
mezi produkty souvisi se strukturou uhli.

V hydrofilnich frakcich byly rovnéz detekovany jable¢na kyselina, adipova kyselina,
ethan-1,1,2-trikarboxylova kyselina a pimelova kyselina (stejn¢ jako u lignitické huminové
kyseliny), ale jejich koncentrace se v hydrofilni frakci liSily podle nastavenych reak¢nich
podminek oxidace lignitu.

Molekuly jako 3-pyridyloctova kyselina, monoamid malonové kyseliny, 2,3-
dihydroxypropanova kyselina, 3-hydroxypentanova kyselina a 4-oxopimelova kyselina
nebyly zjistény v lignitické huminové kyseling.

Aplikovanim nejmirnéjSich oxida¢nich podminek (30 °C, 1 h) vznikla malonova kyselina,
ktera tvofila 92 % hydrofilni frakce. Zbyvajici podil pfipadnul na jantarovou kyselinu (3 %),
monoamid malonové kyseliny (2 %), 3-pyridyloctovou kyselinu (1%) a 2,3-
dihydroxypropanovou kyselinu (1 %). Na druhou stranu, nejprudsi oxida¢ni podminky
(70 °C, 16 h) vedly ke vzniku alifatickych dikarboxylovych kyselin v nasledujicim potadi:
malonova kyselina (70 % hydrofilni frakce), jantarova kyselina (21 %), a 4-oxopimelova
kyselina (9 %). Posledné¢ zminiovana kyselina nebyla pozorovdna za oxidac¢nich podminek pfi
teploté 30 °C po dobu 1 h. Pfitomnost, resp. koncentracni distribuce sloucenin zavisi tedy
na pouzitych reakénich podminkach (teplota a Cas) v piipad¢ oxidace lignitu peroxidem
vodiku.

Malonové kyselina byla hlavni produkt za vSech oxida¢nich podminek, vyjma pouze
reakce pii teploté¢ 40 °C po dobu 4 h. V priméru malonova kyselina tvotila asi 60 %
z identifikovanych produkti hydrofilnich frakci. Prevdazné byla identifikovana jako
monoethylester malonové kyseliny a v mnohem mensi mife ve formé diethylesteru. Zavislost
vytézku malonové kyseliny na teploté a reakénim ¢ase je uvedena na Obr. 22. Zavislost nema
jednoznacny trend, presto lze konstatovat, ze teplota 50 °C se jevi jako nejefektivnéjsi teplota
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pro vznik malonové kyseliny oxidaci lignitu. Bohuzel, optimalni reakéni ¢as nelze urcit bez
zavislosti na teploté. Minimalni vliv teploty byl pozorovan na produkci malonové kyseliny pfi
oxidace trvajici 1 h, na druhou stranu vytézky této kyseliny nebyly ovlivnény del$im
prubéhem oxidace pii teploté 70 °C.

% 30 - %

5 20 %

10 4 _ %

BE- . m [
1 4 sl 6 16

Obr. 22: Distribuce malonové kyseliny v zavislosti na teploté a case.

Vysledky ukazuji, Ze nejvhodnéjsi reakéni podminky vedouci ke vzniku malonové
kyseliny jsou dosazeny pii teploté 50 °C s reak¢nim cCasem 4 h, nebot” malonova kyselina
zaujima asi 82 % hydrofilni frakce. Naopak, nejméné¢ vhodné podminky pro vznik malonové
kyseliny byly zaznamenédny pfi teploté¢ 40 °C po 4 h, nebot’ jako hlavni produkt vznikla
jantarova kyselina (60 %) a malonova kyselina tvofila mensi podil (11 %). S ohledem
na ztratu organického materidlu oxidaci, jak bylo zminéno vyse, by reoxidace lignitu pii
30 °C po dobu 1 h mohla byt také pfijatelnym feSenim pro piipravu malych karboxylovych
kyselin (zejména malonové kyseliny) s vysokym vytézZkem z jihomoravského lignitu
za mirnych oxida¢nich podminek.

Druhou nejvice zastoupenou kyselinou byla ve vétSin€ piipadd jantarova kyselina.
Zavislost vytézkia jantarové kyseliny na teploté a Case je zndzornéna na Obr. 23. Vysledky
byly shodné se zavéry pro zéavislost malonové kyseliny. Vytézky jantarové kyseliny pii
oxidaci trvajici 1 h nebyly ovlivnény teplotou. Na druhou stranu, vytézky jantarové kyseliny
z oxidaci probihajicich déle jak 4 h nebyly vyraznéji ovlivnény teplotami 40 °C a 70 °C.
Jantarova kyselina pouze pievazovala nad malonovou kyselinou pii 40 °C a 4 h a zodpovidala
za 62 % z celkové hydrofilni frakce. Vytézky jantarové kyseliny byly asi desetkrat nizsi ve
srovnani s malonovou kyselinou.

Vyznam alifatickych karboxylovych kyselin je dan jejich vyuzitim napf. v potravinaiském
a farmaceutickém pramyslu, ve vyrob¢ tenzidi a detergentii [181]. Napftiklad v ptipade
jantarové kyseliny existuji Ctyfi hlavni oblasti primyslového uplatnéni. Prvni a nejveétsi
odbytisté kyseliny pfipada na vyrobu tenzidl/detergentd, plniv/pénidel. Druhd oblast spotieby
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spadd na galvanické pokovovani k prevenci pred korozi. Tteti hlavni odbytisté¢ jantarové
kyseliny se nachéazi v potravinafstvi jako okyselovaci pripravek/latka kupravé pH,
ochucovadlo a jako antimikrobidlni ¢inidlo. Posledni oblast z vy¢tu vyuziti jantarové kyseliny
spada do vyroby léc¢iv, antibiotik, aminokyselin a vitamini [182].

Pivod a vznik malonové a jantarové kyseliny lze vysvétlit oxidaci mistkd mezi
aromatickymi jednotkami (methylen a ethylen) v souhlasu s vysledky Deno a spol. [110,114].
Deno a spol. [114] provedli oxidaci bituminézniho uhli smési H,0,-CF;COOH-H,SO4
zavzniku  jantarové  kyseliny, jejiz plvod vysvétlili  hlavné oxidaci  9,10-
dihydrofenanthrenovych jednotek v uhli a dale z indanu [114]. Pivod malonové kyseliny
z bituminozniho uhli vysvétlili Deno a spol. [114], krom oxidace methylenovych mustki, také
na zakladé modelovych molekul jako duasledek oxidace 9,10-dihydroanthracenovych
jednotek. Vzhledem k tomu, ze lignit obsahuje malé mnozstvi hydroaromatt [183, 184], lze
predpokladat, ze vznik vysokych vytézkii malonové a jantarové kyseliny z lignitu je spise
spojen s ¢etnym vyskytem methylenovych a ethylenovych fetézct spojujicich aromaty. Tyto
zéavery jsou ve shodé s vysledky Pan a spol. [180] a se studii Kidena a spol. [185].
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Obr. 23: Distribuce jantarové kyseliny v zavislsti na teploté a case.

Slouceniny obsahujici dusik jako 3-pyridyloctova kyselina, monoamid malonové kyseliny
a aminomalonovd kyselina nebyly dosud identifikovany mezi produkty oxidace lignitu
peroxidem vodiku. Maximalni vytézky téchto kyselin byly ziskany pii oxidaci pii teploté
30 °C po dobu 16 h. OvSem nejvétsi podil v hydrofilni frakci tvotila 3-pyridyloctova kyselina
(29 %) pti 40 °C po 16 h oxidace, monoamid malonové kyseliny (10 %) pii teploté 30 °C
po 1 h a aminomalonova kyselina (20 %) pti 40 °C po 4 h. Pivod téchto molekul neni zcela
jasny a nelze vyloucit jejich vznik vedlejsimi reakcemi. Sloucenina 3-pyridyloctova kyselina
by mohla byt snad odvozena z 3-benzylpyridinové jednotky vyskytujici se v lignitu.

Maximalniho vytézku ethan-1,1,2-trikarboxylové kyseliny bylo dosazeno pii teploté 30 °C
po 4h a zodpovidala za 29 % zcelkové hydrofilni frakce. Tato kyselina byla rovnéz
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detekovana u Cinského lignitu (Xianfeng) [180] a u huminové kyseliny z jihomoravského
lignitu [179]. Piedpokladame, Zze vyskyt této kyseliny je dan oxidaci (1,2-
difenylethyl)benzenovych jednotek v lignitu, resp. lignitické huminové kyseling.

Ostatni identifikované alifatické kyseliny predstavovaly relativné minoritni cast
hydrofilnich frakci a ne vzdy byly pfitomny mezi produkty. Jablecna kyselina dosdhla svého
maximalniho zastoupeni v hydrofilni frakci asi 10 % (70 °C, 1 h), déle 3-hydroxypentanova
kyselina asi 9 % (30 °C, 16 h), pimelova kyselina asi 2 % (50 °C, 16 h), 4-oxopimelova
kyselina asi 2% (70 °C, 4h), 2,3-dihydroxypropanova kyselina asi 1% (50 °C, 4h)
a adipova kyselina asi 0,5 % (50 °C, 16 h). Ptavod alifatickych hydroxykarboxylovych kyselin
1ze vysvétlit hydroxylaci dvojné vazby monomerti ligninu [59] nebo radikalovou hydroxylaci
aromatického jadra s naslednym rozstépenim na meziprodukty, které mohou vést
ke stabiln€jsim produktiim. Na podobném principu byl navrzen mechanismus pro Fentonovu
reakci fenolu [186].

Na rozdil od lignitické huminové kyseliny nebyla mezi oxida¢nimi produkty lignitu
detekovana kyselina fosforecnd. Vyskyt kyseliny fosfore¢né je davan do souvislosti s mirou
humifikace oxidované¢ho materialu z fosfolipida [107]. OvSem nejpravdépodobnéji kyselina
fosfore¢na pochdzi zhydrolyzy pyrosfatu, ktery je pouzivan jako extrakéni Ccinidlo
huminovych kyselin. Pyrofosfat mize totiz byt inkorporovan do struktury huminové kyseliny
nebo s ni muze interagovat [187]. Z tohoto diivodu nemtize kyselina fosforecna slouzit jako
indikéator miry humifikace huminovych kyselin, pokud byly izolovany pyrofosfatem. Ptiklad
takto zavadégjici interpretace kyseliny fosfore¢né Ize nalézt v praci [107].
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6.3.4 Lipofilni frakce

Lipofilni frakce predstavuji minoritni frakci ze vSech produkti ziskanych oxidaci
jihomoravského lignitu.

Reakei pii teploté 70 °C po dobu 6 h byly v lipofilni frakci identifikované mastné kyseliny
(54 %), aromatické derivaty (28 %) a n-alkan-1-oly (11 %). Molekuly mastné kyseliny
zahrnovaly n-Ci¢ (jako hlavni slozka tvoftici asi 24 % lipofilni frakce), n-Cg (asi 17 %), n-Ci»
(asi 3 %), n-Cy4, a n-Cy7 (ob€ po asi 2 %) a jsou mikrobiologického ptivodu [188]. Delsi
fetézce (vesi jak Cyp) nebyly detekovany v kontrastu s lipofilni frakci lignitickych
huminovych kyselin. Mezi produkty byla identifikovana i nenasycend mastna kyselina, a sice
olejova kyselina Cg.; (podilejici 4 % na lipofilni frakci), kterd vznikla ¢innosti bakterii [188].
Z aromatickych derivatt byly identifikovany nésledujici molekuly: 3-methoxybenzaldehyd
(asi 10 % z lipofilni frakce aromatickych derivatl), 3-hydroxy-4-methoxybenzoova kyselina
(asi 8 %), 2-hydroxy-3-methoxybenzoova kyselina (asi 4 %), 4-hydroxy-3-methoxybenzoova
kyselina (asi 2 %), 1,4-dihydroxybenzen (asi 2 %), and isovanilovd kyselina (asi 2 %).
Nekteré z téchto molekul jednoznaén€ pochéazeji z ligninu (3-hydroxy-4-methoxybenzoic
acid, 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid, isovanillic acid). Ttida r-alkanolii zahrnuje pouze
dvé slouceniny, jednak prevazujici n-Cys (asi 8 % z lipofilni frakce) a n-Cso (asi 4 %).
Na rozdil od lignitu n-alkanoly nebyly identifikovany v lignitické huminové kyselin€. Pavod
alkanolll mize byt z epikularnich voski [189].

6.3.5 Shrnuti

Peroxidem vodiku byla provedena oxidace jithomoravského lignitu za raznych podminek
teploty a Casu a ziskané produkty po rozdéleni na hydrofilni a lipofilni frakce byly
analyzovany pomoci GC-MS. Charakteristickymi produkty byly karboxylové kyseliny
s kratkymi fetézci a tfi slouceniny obsahujici dusik. Selektivné a v nejvétsim vytézku ze vSech
identifikovanych molekul vznikaly malonova kyselina a jantarova kyselina. Nejvhodné&jsi
podminky pro vznik malonové kyseliny byly pfti teploté 50 °C po dobu 4 h. Nejvétsi mnozstvi
jantarové kyseliny bylo obdrzeno po 4 hodinach oxidace pii teploté 40 °C. Vytézky jantarové
kyseliny byly asi desetkrat nizsi ve srovnani s malonovou kyselinou. Malonova a jantarova
kyselina vznikly oxidaci aromatickych jednotek spojenych methylovymi a ethylovymi
mustky, pficemz jejich dominantni pfevaha v porovnani s jinymi identifikovanymi kyselinami
poukazuje na vyznamnou roli methylovych a ethylovych mistkii mezi aromaty
v jihomoravském lignitu. Molekula ethan-1,1,2-trikarboxylova kyselina mtize souviset
se strukturnimi  jednotkami (1,2-difenylethyl)benzen v lignitu. Ostatni identifikované
alifatické kyseliny pfedstavovaly relativné minoritni ¢ast hydrofilnich frakci a ne vzdy byly
pritomny mezi produkty (napft. jablecna kyselina, pimelova kyselina, adipova kyselina).

Lipofilni frakce tvofily minoritni frakci sloZzenou z mastnych kyselin, aromatickych
derivati a n-alkan-1-oli. Molekuly mastné kyseliny zahrnovaly molekuly s poctem uhliku
v rozmezi Cj, az Cyg, piicemz pievazovaly n-Cig, n-Cis. Mezi produkty byla identifikovana
i nenasycend mastna kyselina (olejova kyselina Cig.1), ktera vznikla ¢innosti bakterii [188].
Z aromatickych derivatd byly identifikovany molekuly, znichz nékteré jednoznacné
pochézeji z ligninu. Skupina n-alkanoli zahrnuje pouze dvé slouceniny, jednak pievazujici n-
Cag a n-Cs, které mohou pochazet z epikuldrnich vosku [189].
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Vysoké kvantitativni zastoupeni a selektivita vzniku malonové kyseliny a jantarové
kyseliny, ziskané oxidaci jihomoravského lignitu, nastifiuje urcity potencial tohoto lignitu pro
nové neenergetické vyuziti.

6.4 Termicka degradace

6.4.1 Termochemolyza s TMAH

Termochemolyzou lignitu a vzorkl riizné¢ upraveného lignitu bylo identifikovano na 50
sloucenin, z nichz prevazovaly aromatické molekuly a v mensi mife alifatické molekuly
tvofené mastnymi kyselinami. Pfehled vSech identifikovanych molekul je uveden v Tab. 14
(viz str. 66—67), zniz je patrné, ze kvalitativni rozdily mezi jednotlivymi vzorky nebyly
vyraznéjsi.

Tab. 13: Prehled celkovych vytezkii aromatickych a alifatickych sloucenin pripravenych
termochemolyzou s TMAH.

Mnozstvi slou¢enin (nmol g ') Podil sloucenin (%)
Aromatické Alifatické Celkem Aromatické Alifatické
Lignit 337,6 40,9 378.,5 89,2 10,8
Lignit po extrakci 278.9 16,5 2954 94.4 5,6
Demineral. lignit 313,0 118,2 431,2 72,6 27,4
Remineral. lignit 304,5 96,6 401,1 75,9 24,1
Lignit louzeny 3272 32,4 359,6 91,0 9,0

Nicméné, vliv Upravy byl jasné pozorovatelny v pripad¢ kvantitativniho zastoupeni.
Tab. 13 ukazuje, Ze ze zkoumanych vzorkii po termochemolyze pfipadd nejmensi podil
alifatickych molekul na lignit po extrakei (5,6 %), zatimco v pfipadé pivodniho lignitu bylo
uvolnéno dvojnasobné mnozstvi (10,8 %). Tento rozdil souvisi s extrakci chloroformem,
ktery piednostné rozpoustél alifatické molekuly, jak potvrzuji i vysledky analyzy bitumenu.
Zastoupeni alifatickych molekul je u lignitu promyvaném vodou nepatrné¢ mensi (9 %)
v porovnani s lignitem pfed Upravou. Tento mirny pokles souvisi s casteCnym rozpusténim
alifatickych molekul ve vodé, jak nasvédcuji vysledky analyzy vodnych vyluht. V piipadé
demineralizovaného lignitu byl pozorovan nejvyssi vytézek alifatick¢ého podilu (27 %)
pravdépodobné v dusledku ptisobeni kyselin, které mohly zpisobit $tépeni slabsich vazeb
(napf. esterovych vazeb) a tim narusit soudrznost struktury, ¢imz se mohl usnadnit vznik
alifatickych  molekul termochemolyzou. O néco nizsi vytézek byl zjistén
u remineralizované¢ho lignitu (24 %) a souvisi nejspiSe s tvorbou karboxylati s vapenatymi
ionty. Srovname-li absolutni mnozstvi vSech identifikovanych molekul v jednotlivych
vzorcich, dostaneme pofadi: demineralizovany lignit (431 mg g ') > remineralizovany lignit
(401 mg g ") > lignit (379 mg g ') > lignit louzeny vodou (360 mg g ') > lignit extrahovany
CHCl; (295mgg '). Je tedy jasné patrné, e uprava lignitu kyselinami vede ke zvySeni
vytézku organického materidlu (termochemolyzou) a naopak extrakce lignitu chloroformem
zpusobuje jeho pokles.

Identifikované alifatické slouc¢eniny produkované termochemolyzou jsou vyhradné tvoieny
mastnymi kyselinami, znichz drtivé pfevazuji nerozvétvené nasycené mastné kyseliny
s uhlikatym fetézcem v Sirokém rozmezi C;,—Cj,. Pouze jedind rozvétvend mastna kyselina
(br-Ci6) byla zjisténa a jediny methoxyderivat nasycené mastné kyseliny (16-methoxy
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hexadekanova kyselina). Distribuce mastnych kyselin, viz Obr. 24, maji bimodalni prib¢h
u vSech vzorkd. Hlavni maximum se nachazi u n-C,g a druhé maximum u n-C;s. Pouze
v ptipad¢ lignitu po extrakci je druhé mensi maximum zanedbatelné vyssi u n-Cig, viz
Tab. 14. Pfitomnost nasycenych mastnych kyselin s uhlikatym fetézcem vétSim jak 20 atomt
uhliku (> Cy) vypovida o ptvodu téchto kyselin z vyssich rostlin (tedy v Obr. 24 druha
a vetsi oblast hlavniho maxima), zatimco kyseliny s krat§im uhlikatym fetézcem (< Cy) jsou
mikrobiologického ptivodu (prvni a mensi oblast druhého maxima) [188]. Prubéh distribuce
u lignitu po extrakci chloroformem je ndpadné odliSny na rozdil od ostatnich vzorkd,
bimodalni pomér (podil mnozstvi kyselin v rozmezi Cy—Cs, a Cip— Cyg) je roven téméi 2:1
(na rozdil od jinych, ktery je v priméru 8:1). Tento vliv na distribuci souvisi s ipravou lignitu
extrakci. Rozvétvena kyselina br-C,¢ ukazuje na mikrobiologicky ptivod [188].
Aromatické slouCeniny tvofily vyznamnou ¢ast termochemolyznich produkt. Nekterym
molekulam Ize piipsat pavod z ligninu, z nichz pfevazuji guajacylové jednotky, viz Tab. 14,
str. 66—67. OvSem, nckteré molekuly mohou byt odvozeny nejenom z ligninu, ale také
z proteintl. Jiné molekuly neni mozné jednoznacné pripsat ke konkrétnim prekurzortim.
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Obr. 24: Distribuce nasycenych mastnych kyselin (FAME) zjisténych termochemolyzou
s TMAH.

6.4.1.1 Shrnuti

Termochemolyzou lignitu a vzorkl riizné¢ upraveného lignitu bylo identifikovano na 50
sloucenin, z nichz ptevazovaly aromatické molekuly a v mensi mife alifatické molekuly
tvofené mastnymi kyselinami. Distribuce nasycenych mastnych kyselin ukazuje bimodalni
charakter. Hlavni maximum se nachédzi u n-Cyg a druhé maximum u n-Cjs. Pouze v ptipadé
lignitu po extrakci je druhé mensi maximum zanedbatelné vyssi u n-C;s. Pritomnost
nasycenych mastnych kyselin s uhlikatym fetézcem vétSim jak 20 atomt uhliku (> Cy)
vypovida o puvodu téchto kyselin z vyssich rostlin, zatimco kyseliny s kratSim uhlikatym
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fetézcem (< Cy) jsou mikrobiologického piivodu. Jedina zjisténa rozvétvena kyselina (br-C)
ukazuje na mikrobiologicky ptivod.

Aromatickym molekuldm lze piipsat pivod z ligninu, znichz pfevazuji guajacylové
jednotky. Neékteré molekuly mohou byt odvozeny také zjinych plvodnich latek
(napf. proteinil). Jiné molekuly neni mozné jednoznacné piipsat ke konkrétnim prekurzoram.
Bliz§i analyza aromatickych produktti byla provedena jinde.

Vliv upravy lignitu byl nejvice zietelny v pfipadé demineralizovaného lignitu
(a remineralizovaného lignitu v disledku pfedchozi demineralizace kyselinami), nebot
termochemolyzou vzniklo nejvice alifatickych produkti. V pfipadé lignitu po extrakci
vzniklo naopak nejméné alifatickych molekul kvili extrakci alifatickych molekul béhem
upravy lignitu.

Tab. 14: Kvalitativni a kvantitativni prehled molekul pripravenych termochemolyzou lignitu
(L), lignitu po extrakci (LE), demineralizovaného lignitu (DL), remineralizovaného lignitu

(RL) a lignitu louzeného vodou (LLV). Indexy: “[190]; "[69]: “[191]; “[192] ¢[193 .

Kvantitativni zastoupeni

Molekuly (nmol g ") Pivod
L LE LD LR LLV
Fenol 4,6 82 0 0 4,6 L+P?
m-kresol 144 8,4 0 3,7 5,2 L+P?
2-methoxyfenol 7,1 6,8 2,6 23 6,2 L+P? L(G)b
1,2-dimethoxybenzen 39 44 33 23 46 L(G)“LLS)
3,4-dimethylfenol 3,6 3,0 0 1,0 1,5 L(G)*
2,3-dimethylfenol 28 04 0 0,7 1,1 L+P (?)
p-vinylanisol L8 1,7 0 1,2 1,5 L(G) (7)
2-methoxy-3-methylfenol 2,7 2,6 0 0,0 1,6 L+P (?)
2-methoxy-5-methylfenol 2,5 1,6 0 1,0 1,7 L+P (?)
2-methoxy-4-methylfenol 10,5 58 59 4,1 6,4 L+P?%, L(G)b
3,4-dimethoxytoluen 19,7 144 183 17,9 19,7 L% L(G)°
4-methoxybenzaldehyd 0 0 34 39 3,1 L(G)*
4-ethyl-2-methoxyfenol 0 0 22 1,8 22 L(G)
4-ethyl-1,2-dimethoxybenzen 50 2,6 38 32 3,6
3,4-dimethoxyfenol 22 14 0 1,3 2,1 L+P?
Ethanone 28 19 3,1 28 1,6 L(S)*
4-ethenyl-1,2-dimethoxybenzen 8,6 5,0 8,5 7,6 7.8 L(G)*
1,2,4-trimethoxybenzen 3.8 33 3,7 4,3 4.4
3-methoxybenzoova kyselina, methylester 4,9 44 64 48 3,7
2,4,6-trimethoxytoluen 34 2,1 4,6 1,9 2,6 L?
1,2-dimethoxy-4-(2-propenyl)benzen 2,6 1,6 22 20 2,1
2,4,6-trimethoxybenzoova kyselina 33 43 49 40 2.9
1,2-dimethoxy-4-(2-propenyl)benzen 128 76 84 7,6 109
3,4-dimethoxybenzaldehyd 37,9 27,7 247 23,6 35,1 L? L(G)*
2,4,6-trimethoxytoluen 0,0 0,3 6,0 4,9 0,7 L?
1,2-dimethoxy-4-(methoxymethyl)benzen 0 33 63 1,2 23
n-Ci, 0 0 0 1,9 Lipidy
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Kvantitativni zastoupeni

Molekuly L LE LD LR LLV Pivod
2,4-dimethoxyacetofenon 22,1 194 273 243 21,2
3,4-dimethoxyphenylaceton 6,8 58 63 46 7,8 L(G)*
3,4-d1meth0xybenz§;:a kyselina, methyl 415 480 592 462 456 L(G):
3.,4,5-trimethoxybenzaldehyd 366 33 36 29 3,1 L(S)¢

1,2-dimethoxy-4-(3-methoxypropyl)benzen 37,8 30,5 344 46 444
1,2-dimethoxy-4-(2-

methoxyethenyl)benzen 10879 95 122 125

3,4-dimethoxypropiofenon 7,1 6,3 7.8 7,9 7,3
trimethoxy-5-(2-propenyl)benzen 41 28 3,1 35 3,5
Methyl 4-methoxycinnamat 4,1 34 79 51 34

3,4,5-trimethoxybenzoova kyselina, methyl 8.5 88 165 9.9 93 L (S)C’d

ester

n-Cia 07 05 1,9 1,8 00 Lipidy

1,2-dimethoxy-4-(1,2,3- 156 98 88 178 159
trimethoxypropyl)benzen
1,2,3-trimethoxyacetofenon 59 46 57 17,9 7,8
1,2,3-trimethoxy-4-(3,3-dimethoxy-1- 88 41 46 7. 6.2
propenyl)benzen

br-Cis 0 37 30 29 00 Lipidy

n-Cis 20 15 64 64 21 Lipidy

n-Cig 1,2 1,5 32 28 1,1 Lipidy

Metyl 16-methoxy hexadekanoat 56 25 11,0 11,5 4,6 Lipidy

n-Cpo 0 0 LS 1,1 0,7 Lipidy

n-Ca 29 0,7 48 32 1,6 Lipidy

n-Cos 36 1,1 88 76 27 Lipidy

n-Cog 7,1 L5 20,7 16,6 55 Lipidy

n-Copg 96 22 30,0 24,1 80 Lipidy

n-Cs 82 1,3 222 16,7 54 Lipidy

n-Cs; 0 0 4,7 0 0,7 Lipidy

6.4.2 Dvoukrokova termochemolyza

Byla navrzena dvoukrokova preparativni termochemolyza v rezimu off-line, kterd je
zalozena na rozdilné reaktivité vybranych chemickych ¢inidel a aplikaci pii rozdilnych
teplotach. Pfi teplot¢ 300 °C bylo pouzito silylaéni ¢inidlo hexamethyldisilazan (HMDS)
anasledné pii teplot¢ 400 °C bylo aplikovano C¢inidlo tetramethylamonium hydroxid
(TMAH).

Jihomoravsky lignit byl podroben zkoumani pomoci této metody a bylo piekvapivé
zjisténo, ze v prvnim kroku termochemolyzy s HMDS nebyly nalezeny zadné produkty.
Zatimco v piipad¢ druhého kroku termochemolyzy s TMAH obsahoval termochemolyzat
slouceniny, které byly uz blize specifikovany v této praci jinde.

Autor aplikoval tuto metodu také na pidni huminovou kyselinu, v jejimz ptipad¢ byly
ziskany vysledky, které byly publikovany v ¢asopise Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, viz Pfiloha 1 na str. 131.
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6.4.3 FTIR analyza vzorki lignitu

FTIR charakterizace pred pyrolyzou

Na Obr. 25 je uvedeno typické FTIR spektrum lignitu. Siroky pas se stiedem 3406 cm ™

odpovida valen¢ni vibraci O-H skupiny, kterd je spojena s intermolekuldrni vodikovou
vazbou. Pasy pii 2922 cm ™' a 2851 cm™' odpovidaji asymetrickym a symetrickym valen¢nim
vibracim C-H vazeb v methylenovych skupinach. Z alifatickych skupin jsou pozorovany
rovnéz pasy pii 1454 cm™', odpovidajici deformaéni vibraci methylenovych a methylovych
skupin, a pii 1382 cm ', které ukazuji na p¥itomnost methylovych skupin. Piitomnost
vyrazného deformaéniho pasu 1382 cm™' a nepiitomnost signalu pro methylové skupiny
v oblasti valen¢nich vibraci alifatickych skupin svéd¢i o polarizaénim efektu CHj3 skupiny
elektronegativnim atomem jako je kyslik.

Na vyskyt aromatickych struktur ukazuje pas skeletalnich aromatickych C=C vibraci pii
1510 cm ™', ktery Peuravuori a spol. [137] povazuji s nejvétsi pravdépodobnosti za indikator
ligninu, a pas 1619 cm ' je pfipisovan kromé& aromatickych molekul také karbonylovym
skupinam, v&etné karboxylatt [194, 195]. Pas 1419 cm™ ' prislusi karboxylatim, jak je zv1asts
ziejmé v piipadé remineralizace lignitu vapenatymi ionty, nebot pas 1419 cm ' piekryl
i pozici odpovidajici destnikové vibraci methylovych skupin. Interpretace pasti v oblasti
1000-1300 cm™ ' je ztizena kvili velkému poétu funkénich skupin organickych molekul
a pfitomnosti anorganické hmoty (zvlast¢ jilovych minerdld a kiemene) [123, 196].
Ve spektru lignitu je vuvedeném rozmezi nejvyrazn&j§i pas 1033 cm’, ktery oviem
po demineralizaci lignitu vyrazné klesd na intenzité. Tato skute¢nost svéd¢i ve prospech
vibraci Si-O pochézejici ze silikati, které byly odstranény piasobenim HF béhem
demineralizace lignitu. Zbyvajici maly pas 1033 cm ' u demineralizovaného lignitu miize byt
vysvétlen nedokonalym odstranénim silikati nebo valenénimi vibracemi C-O priméarnich
alkohold. Ibarra a spol. [123] pfipisuji také tento pas alifatickym etherim, tfebaze v tivahu
spiSe pfichazeji dle literatury aromatické, nebo nenasycené ethery majici symetrickou
valenéni vibraci C-O-C v rozsahu 1020-1075 cm ™' a asymetrickou valenéni vibraci C-O-C
v rozsahu 1200-1275 cm™' [150]. V lignitu intenzivni pas 1112 cm ' je zcela nepfitomny
po uprave lignitu smési kyselin HCI a HF. Tento pas Ize teoreticky pfipsat etherim, esterim
a sekundarnim alkoholiim z organickych funk¢nich skupin. Ethery ovSem nepodléhaji
hydrolyze uéinkem slabych kyselin, jako jsou HCl a HF [197] a pokud by pas 1112 cm ™' mél
odpovidat (tfeba jen zCasti) etherim, lze predpokladat, ze by se ve spektru
demineralizovaného lignitu mohlo vyskytovat pfinejmensim raménko. Nic takového ovsem
neni pozorovano, tudiz pravdépodobnéjsi by bylo piipsat pas esterim, které mohou podléhat
hydrolyze uc¢inkem kyselin [197]. Nicmén¢ je potieba vzit v potaz jesté¢ mineralni ptivod pasu,
tfebaze vysledky z pyrolyzy (viz nize) ukazuji, Ze se zvySujici se teplotou snizuje se intenzita
pasu a pii teplot¢ 550 °C neni jiz identifikovany. Tato skutecnost je nejpravdépodobnéji
zpisobena prekrytim daného pasu 1112 cm™' sousednim nartistajicim pasem 1152 cm ™', ktery
je potlagen teprve pii teplotd 800 °C a pas 1112 cm ' se znovu objevuje. Samoziejmé neni
mozné zcela vyloucit nezadouci oxidaci béhem pyrolyzy pii tak vysokych teplotach. Lze
predpokladat, 7e pas 1112 cm™' zodpovida nejpravdépodobnéji Si-O-Si vazbam v mineralech,
piipadné esterim [198]. Pas 1268 cm ' lze pripsat aromatickym ethertm [123]. Na druhou
stranu Gezici a spol. [195] déavaji pas do souvislosti s vibraci C-O karboxylovych kyselin
nebo fenold. OvSem v této praci bylo spiSe ukazano, Ze pas nesouvisi s karboxylovymi
skupinami. Ve spektru remineralizovaného lignitu se totiz nachdzi stejné¢ intenzivni pas
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1268 cm ' jako v piipadé lignitu, navzdory tomu, Ze v remineralizovaném lignitu by mély byt
pfitomny jen karboxylaty a vibrace odpovidajici kyselindm by nemély byt vidét. Ve prospeéch
aromatickych ether z uvedenych moznych pfipisovanych skupin hovofii i skutecnost, ze pas
1268 cm™' mizi ze spektra az pii teploté 600 °C, tedy pii teploté, ktera dle literatury rozklada
je pozorovano maximum vzniku CHy a za jeho prekurzory jsou ozna¢ovany ethery. Piesto je
nutné upozornit, ze az pii teploté 600 °C se mohou rozkladat vysoce stabilni konjugované
karbonylové kyseliny, jak bylo ukdzano u demineralizovaného lignitu u pasu 1691 cm™' Pas
1219 cm™' je pripisovan valenéni vibraci C-O a deformaéni vibraci O-H v karboxylovych
skupinach a také etherim (vcetné fenoxy skupin) [123]. V jiné praci Ibarra a spol. pfipisuji
tento pas methylaryletherim [199]. Bylo pozorovano, Ze pas 1219 cm ' neni pfitomny
pfi teplot¢ 380 °C ve spektrech lignitu a ostatnich vzorcich, vyjma demineralizovaného
lignitu, ve kterém se objevil pas 1206 cm ', ktery by mohl byt p¥ipsan nejen etheriim, ale
i fenolim [123], ptfi¢emz ve spektru pii 450 °C se vyskytuje uz jen jako raménko. Nicméné,
v remineralizovaném lignitu se nachazi raménko 1219 cm ' a pH vys§ teploté 380 °C
se ztraci zcela ze spektra. Toto lze vysvétlit tak, e sorpci Ca™" iontii vznikaji karboxylaty
(a pritomnost karboxylovych kyselin lze tak vyloucit, resp. zanedbat) a raménko tim padem
nejpravdépodobnéji tvoii jen vibrace alkylarylethert, které se rozkladaji kolem teploty
380 °C.

Spektrum lignitu pfi vinodtech v rozmezi 1000-400 cm™ obsahuje pasy 914, 668, 534,
471, 431 cm ! a raménka 796, 746, 696 a 602 cm ', Po demineralizaci lignitu pouzitim smeési
kyselin neobsahuje lignit zadné z uvedenych past, vyjma pasu 431 cm ™' (ktery se ve spektru
objevuje po pyrolyze pii 300 °C). Z tohoto divodu a piihlédnutim k literatuie je mozné
usuzovat, ze nalezené pasy odpovidaji anorganickému podilu (vyjma snad pasu 431 cm ).
Pas 914 cm ' lze piipsat deformacni vibraci OH skupiny ALOH vyskytujici se ve struktufe
kaolinitu nebo montmorillonitu [178], podrobngji viz nize. Pas 534 cm ' souvisi nejspise
s deformacni vibraci vazeb Si-O-Al v kaolinitu, ev. montmorillonitu [178, 200]. Pas 471 cm
odpovidéa deformacni vibraci Si-O-Si vazeb v montmorillonitu, nebo amorfnimu SiO, [178].
Pas 669 cm ' uvadi Georgakopoulus a spol. [194], Ze souvisi s mimorovinou deformaci
aromatickych C-H  skupin. OvSem proti tomuto tvrzeni stoji  pozorovani,
ze v demineralizovaném lignitu se pas nenachazi a po extrakci lignitu chloroformem
nedochézi ani ke zméné intenzity pasu. Domnivame se, Ze pas 668 cm ' (nebereme-li v potaz,
e se jedna o CO, ze vzduchu), spoleéné s pasem 602 cm ', souvisi konkrétné s p¥itomnosti
sadry v lignitu [201]. Vibrace raménka 796 cm ' by mohla byt pfipsana kiemenu [201], ktera
jsou b&zn& doprovazena sousednim slabgji intenzivnim pasem 779 cm ', ale zde dochazi
k jeho maskovani.

Vzijemné srovnani FTIR spekter odlisné upravenych vzorka lignitu, viz Obr. 25,
nevykazuje vizudlné vyraznéj$i rozdily, vyjma demineralizovaného lignitu a Castecné
remineralizovaného lignitu. Demineralizace lignitu méla za nasledek odstranéni
anorganického podilu a v disledku toho se ve spektru objevil pas charakteristicky
pro karboxylové kyseliny 1710 cm ' a zmizely pasy v oblasti pod 1000 cm™', které byly
patrné u lignitu a lignitu extrahovaného chloroformem, jak bylo zminéno vyse. Pro spektrum
je charakteristicky vyrazny pokles intenzity pasu pii 1033 cm ', ktery je b&zné piipisovan
vazb¢ Si-O a primarnim alkoholim, a zbytek pésu lze tak pfifadit primarnim alkoholiim,
piipadné zbytku mineralfl, které nebyly kompletn& odstranény. Pas 1111 cm ™' zcela zmizel
na rozdil od spektra lignitu, jak bylo jiz vySe zminéno. Po remineralizaci lignitu (tj. sorpci
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vapenatymi ionty demineralizovaného lignitu) zmizely ze spektra karboxylové kyseliny
a objevil se siln¢ intenzivni pas karboxylatd o vlnodtu 1589 cm™', ktery piekryl paivodné
samostatné se vyskytujici vibrace aromatickych skupin.

U remineralizovaného lignitu nejsou pozorovan pasy 1380 cm ' v dusledku piekryti
intenzivnim pasem karboxylatii 1415 cm™' (ktery je navic asi o 7 cm ' posunut k niznimu
vlno&tu). Na misto pasu 1220 cm™' je v této oblasti pozorovano pouze raménko, coz by mohlo
potvrzovat, 7e na pasu 1220cm ' se podili krom etheri také C-O a O-H vibrace
karboxylovych kyselin, pfipadn& fenoli. Tvorbou soli s Ca®" ionty mohly karboxylové
skupiny zmizet podobné jako pas 1710 cm™' pozorovany u vzorku pied remineralizaci.

Tab. 15: Vypoctené intenzitni pomeéry vinoctii zkoumanych vzorkii lignitu.

Intenzitni poméry vinocti
2920/1510 1450/2920 1450/1380

Lignit 1,13 0,93 0,99

Lignit extrahovany 0,96 1,09 0,93

Lignit demineralizovany 0,94 1,07 0,93
Lignit remineralizovany 0,94 1,07 -

Pomér intenzit pii vinoctech 2920 cm ' a 1510 cm ™!, viz Tab. 15, ukazuje, ze extrakci

a demineralizaci lignitu dochéazi k odstranéni alifatickych skupin vzhledem k vychozimu
lignitu, pficemz niz$i hodnota poméru se vyskytuje u demineralizovaného lignitu nez
u extrahovaného. V pfipad¢ remineralizovaného lignitu ke zméné poméru logicky nedochazi.
Pomér intenzit 1450 cm ' (-CH3, -CHz-) a 2920 cm ™' (-CH,-) poukazuje, ze po upravé
extrakci a demineralizaci byl lignit ochuzen o methylenové skupiny v alifatickych
strukturach, nebot’ jejich poméry vzrostly. Remineralizovany lignit ma opét shodné hodnoty
s demineralizovanym lignitem. Zaveéry vyplyvajici z obou pomért intenzit jsou v piipadé
extrahovaného lignitu ve shodé se siln¢ alifatickym charakterem bitumenu, jak bylo
poukézano vyse. Hodnoty pomért pii 1450 cm ™' (-CHs, -CHa-) a 1380 cm™' (-CHs) potvrzuji
zavéry obdrzené z poméru 1450/2920 — totiz, Ze vzorky jsou pfevazné ochuzeny
o methylenové skupiny. V pfipad¢ remineralizovaného lignitu nebylo mozné stanovit tento

pomér kvili prekryti pasu 1380 cm ™' pasem karboxylati 1415 cm .
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Obr. 25: FTIR spektra pred pyrolyzou pro lignit (L), lignit po extrakci (LE), demineralizovany
lignit (DL) a remineralizovany lignit (RL).

FTIR charakterizace vzorku lignitu po pyrolyze 300 °C

Vsechny vzorky lignitu obsahuji alifatické skupiny odpovidajici methyleniim (2926
a 2855 cm '). Deformaéni vibrace methylovych a methylenovych skupin jsou pozorovany
pii vinoétu okolo 1450 cm™', tiebaze u remineralizovaného lignitu se vyskytuji jen jako
raménko kviili piekryti karboxylaty. Pas 1380 cm ™' neni pozorovan v zadném spektru, pouze
raménko u demineralizovaného lignitu. Arométy se vyskytuji vpozici 1617 cm ', ale
u demineralizovaného a remineralizovaného lignitu jsou posunuty k niz§im hodnotdm
vpofadi 1611 cm™' a 1582 cm '; dal§i pas aromatd 1512 cm ' je stale pfitomny u viech
vzorki. Intenzita pasu 1708 cm ™' (karboxylové kyseliny) u demineralizovaného lignitu vlivem
tepelné degradace poklesla a pas odpovidajici karboxylatim po pyrolyze zmizel a v oblasti
se nachazi pouze raménko (v ostatnich piipadech jsou pasy okolo 1423 cm™' patrné). Pas
1271 em™' se nachazi ve vsech piipadech. Sousedici pas 1216 cm ' se objevuje jen
u demineralizovaného lignitu, v pfipadé extrahovaného lignitu byl degradovan zcela
a u zbyvajicich vzorkl se nachazi jen jako raménko.

Pyrolyza méla na nasledek, ze ve spektru ligniti bez Gpravy a po extrakci se objevily dva
pasy misto pavodniho 1112 cm ™', a to 1094 cm ™' a 1114 cm ™', z nichZ pas 1094 cm™' byl
ziejmé piivodné prekryty pasem 1112 cm™', na kterém se podilely minoritné nestabilni estery
(viz vyse). Ve spektru lignitu a lignitu po extrakei chloroformem je pas 602 cm ' intenzivn&jsi

po pyrolyze a pouze u lignitu extrahovaného se nové objevuje slaby pas 883 cm™.
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Obr. 26: FTIR spektra pri teplote 300 °C pro lignit (L), lignit po extrakci (LE),
demineralizovany lignit (DL) a remineralizovany lignit (RL).

FTIR charakterizace vzorku lignit po pyrolyze 500 °C

Na prvni pohled spektrum demineralizovaného a remineralizovaného lignitu je mnohem
chudsi nez zbyvajici dvé spektra. Vzorky neupravované v kyselinach obsahuji stale jeste
patrné alifatické skupiny, byt velmi slabé. Oblast vibraci piislusnd karbonylovym skupindm
se objevuje v demineralizovaném lignitu spiie jako raménko se stfedem 1690 cm'. Tato
hodnota odpovidéd konjugovanym karbonylim [116] a poukazuje to na to, Ze jednoduché
volné karboxylové skupiny byly degradovany a vyssi teploté zlstaly zachovany stabilnéjsi
skupiny (pokud nebereme v potaz jejich sekundarni pivod). Ve vSech spektrech jsou
pozorovany aromaty pasem 1597 cm ', vyjma remineralizovaného lignitu, u kterého se pozice
nachazi pii niz$im vlno¢tu 1579 cm ' v dusledku piekryvani karboxylati. Aromatim
odpovida ziejmé& i pas 1437 cm ' [123], kdeZto u remineralizovaného lignitu se pas nachézi
pfi hodnotd 1427 cm ™', coz lze opét vysvétlit piipadnym vlivem stile pritomnych
karboxylati. Demineralizovany lignit obsahuje Siroky pas v rozmezi 1300-1150 cm '
bez jasného maxima, zatimco ostatni vzorky v této oblasti maji pas o vlno&tu 1261 cm™'
(ikdyz v pfipadé¢ extrahovaného lignitu se jedna presnéji oraménko). Ve spektru
demineralizovaného lignitu nelze nepovSimnout si tii past blizko sebe lezicich. Tyto pasy
s vinoCty 864, 814 a 752 cm—1 odpovidaji mimorovinnym C-H deformacim aromata [123].
Konkrétng aromatickym strukturam s izolovanymi aromatickymi vodiky (864 cm™'), dvéma
sousednim vodikéim v kruhu (814 cm—1) a &tyfem sousednim vodikiim (752 cm ™). Z t&chto
tii pasi je nejintenzivn&jsi vibrace pfi 814 cm ' a nejméné 752 cm ', coz svédéi pro
skutecnost, ze lignit je tvofeny aromatickymi strukturami v poctu 1 az 2 kruhy nebo
substituovanymi skupinami na aromatech [123]. Trojice pasti sniz$i intenzitou je
rozpoznatelna i u remineralizovaného lignitu. Ve spektru lignitu pted a po extrakci jsou stale
patrné silné intenzivni pasy 1154 a 1035 cm ', zatimco pas 1117 cm™' je pozorovatelny

72



u lignitu jiz jen jako raménko. Ve spektru ziskaném po pyrolyze obou vzorkl pii 300 °C se
nachazel jako intenzivn&jsi pas 1117cm ' a pas 1154cm ' jako ménd intenzivni.
Za poznamku rovn&Z stoji, e pas 1090 cm ' neni ve spektrech viibec zastoupen. Rovn&Z se

ve spektrech jiz neobjevuji pasy 917, 680, 617 a 542 cm™.
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Obr. 27: FTIR spektra pri teplote 500 °C pro lignit (L), lignit po extrakci (LE),
demineralizovany lignit (DL) a remineralizovany lignit (RL).

FTIR charakterizace vzorkii lignitu po pyrolyze 700 °C

Ve spektrech vzorkl se nevyskytuji alifatické skupiny. Demineralizovany lignit vykazuje
pas 1558 cm ' odpovidajici aromatim a tii pasy 874, 818 a 76lcm !
odpovidajici mimorovinnym C-H vibracim, jak uz bylo vyse uvedeno. V tomto ptipadé jako
nejintenzivngjii se jevi pas 874 cm ' a naopak nejméné intenzivnim se jevi vibrace 761 cm .
Remineralizovany lignit obsahuje $iroky pas vrozmezi 16501000 cm '. Ve spektru je

;. , ) -1 . . v ’ ’ . v r I
pozorovatelny i slaby pas 874 cm . Lignit pied extrakci a po ni obsahuje dva Siroké pasy se
sttedem okolo 1558 a 1457 cm '. RovnéZ obé spektra obsahuji pasy 1152, 1036, 881, 798,

675, 613, 595, 563 a 480 cm .

FTIR charakterizace vzorku lignit po pyrolyze 800 °C

Demineralizovany lignit neobsahuje zadny informace o funk¢nich skupindch (vyjma pasu
3440 cm ', ktery nejspiSe odpovida adsorbované vodg). Remineralizovany lignit obsahuje
navic pas se stiedem okolo 1458 cm™'. Ve spektrech lignitu a lignitu po extrakci se nachazi
pasy 1624 cmfl, které l1ze pfipsat aromatiim, a dale 1035, 798, 676, 614, 595 a 481 cm’! (které
predstavuji nejspiSe tepelné stabilni mineraly). Ve spektru lignitu se vyskytuji téméf stejné
intenzivni pasy 1150 a 1113 cm ™', ale ve spektru lignitu po extrakci je pas 1150 cm™'

intenzivn&j§i neZ pas 1113 cm .
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Obr. 28: FTIR spektra pri teploté 700 °C pro lignit (L), lignit po extrakci (LE),

demineralizovany lignit (DL) a remineralizovany lignit (RL).
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Obr. 29: FTIR spektra pri teplote 800 °C pro lignit (L), lignit po extrakci (LE),

demineralizovany lignit (DL) a remineralizovany lignit (RL).
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FTIR charakterizace pyrolyzovaného lignitu

Ve spektru lignitu ziskaného po pyrolyze pii 300 °C se objevuje vibrace methylovych
skupin 1380 cm ™' pouze jako raménko, které je jestd patrné ve spektru pii teploté 320 °C
(pfi teplot& 400 °C jiz vibrace neni patrnd). Pas 1219 cm ' b&hem pyrolyzy 300 °C mizi
a vyskytuje se jako raménko se sttedem okolo 1207 cm ' a od teploty 380 °C uZ neni
ve spektrech pozorovano. Oproti lignitu ptfed pyrolyzou se objevuje ve spektru pii 300 °C
novy pas 1154 cm™', ktery je patrny i ve spektru pii teploté 800 °C. Vedle ptivodniho pasu
1112 cm™' se béhem pyrolyzy objevil v tésném sousedstvi dalsi pas 1095 cm ', ktery je jeste
patrny pii teploté 380 °C, ale ve spektru pii 400 °C se nachazi uz jen pas 1112 cm'. Pas
1095 cm™' lze pripsat vibraci C-O v sekundarnich alkoholech [123]. Pas 1112 cm ™' lze
pozorovat jest¢ jako raménko pii 500 °C, ale ve spektru ziskaném pyrolyzou pii 550 °C neni
pritomen. Neni bez zajimavosti, ze pas 1112 ¢cm ' se znovu objevuje ve spektru ziskaném
po pyrolyze pti 800 °C. Pyrolyza pfi teploté 300 °C a vyse méla za nasledek, Ze pasy minerala
byly ostej§i. To se tyka past 3694 cm ' (odpovidajici valenéni vibraci OH skupin v kaolinitu,
nebo montmorillonitu), 3614 cm ™' (odpovidajici valenéni vibraci OH skupin v kaolinitu), 797,
751, 661 a 600 cm . Pfi teplotd 380 °C vyrazn& poklesla intenzita pasu 1510 cm™' (patrny
jeste pti 400 °C), ale zcela nepritomny ve spektru pti 440 °C. Degradovany lignit pti 380 °C
neobsahuje pasy 1450 a 1422 cm™', namisto nich je pozorovan v oblasti 1470—1400 cm ™
Siroky pas bez jasn¢ definovaného maxima. Stejna situace je vidét i po pyrolyze pii 400 °C,
ale spektrum ziskané pyrolyzou vzorku pii 440 °C ukazuje pas s maximem 1435 cm ', ktery
ptipisuje [123] aromatim. Dalsim zvySovani teploty klesa jeho intenzita (zvlasté viz 700 °C)
a zcela mizi pti 800 °C. Postupnym zvySovani pyrolyzni teploty dochazelo k mirnému
snizovani vino¢tu pasu 1619 cm™' (1616 cm™' pfi 300°C, 1614cm ' pii320°C) az
na hodnotu 1596 cm ™' pii teplotd 380 °C. Pii teploté 600 °C doslo také k vyraznému poklesu
intenzity a dal§imu posunu ve vinoétu na 1573 cm . Tento posun ve vinoétu mize byt
zpusoben sekundarné vyvolanou aromatizaci lignitu. Je znamo, Ze valen¢ni vibrace aromati
se posunuje k niz§im hodnotam s prouhelnénim, napi. raselina ma pasy o vinoétu 1618 cm™,
kdezto semi-antracit 1585 cm ' [123]. K dalsi vyrazné zméné pasu tchto aromati doslo
pii pyrolyze 700 °C a kone&né ve spektru pii 800 °C je pozorovan pas o vlnoétu 1625 cm ™.
Ve spektru pii 440 °C nabyvé na intenzité pas 675 cm . P pyrolyze 500 °C prudce klesla
intenzita doposud velmi ostrého pasu 536 cm ™', ktery zcela mizi ve spektru pii 550 °C, kde se
nové objevuje pas 560 cm . Po pyrolyze lignitu pfi 500 °C se ve spektru rovnéZz objevuje
slaby pas 615 cm ™', jehoz raménko bylo patrné jiz ve spektru pfi 480 °C. Ve spektru pii
500 °C se také nové objevuje pas s vinoGtem 874 cm ', jehoZ intenzita je nejvyssi ve spektru
pii 600 °C a ve spektru pii 800 °C neni jiZ piitomny. Pas 428 cm ' je vidét jesté ve spektru pii
500 °C jako velmi slabé intenzivni pas, pii vyssi teploté se jevi jako raménko. Pii vyssi
teploté jak 480 °C probiha dehydratace jilovych minerali (kaolinit, montmorillonit), nebot
pasy 3692 a 3617 cm ', odpovidajici valenéni vibraci OH skupin, schazely jiz ve spektru
poskytnutém pii 500 °C. S touto dehydrataci souvisi i pozorovani v piipadé pasu 914 cm ™',
ktery odpovida deformacni vibraci OH skupin v kaolinitu, nebo montmorillonitu [178],
a ktery ve spektru pti 500 °C neni rovnéz pozorovan. Ve spektru ziskaném po pyrolyze pfi
600 °C se pas 752 cm ' objevuje jako raménko, které neni pfitomno ve spektru pfi 700 °C.
Pas 1268 cm™ ' neni pozorovatelny ve spektru pii 600 °C.
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Obr. 30: FTIR spektra lignitu obdrzend pyrolyzou p7i rozdilnych teplotach.

FTIR charakterizace pyrolyzovaného lignitu po extrakci chloroformem

wevr

rozdily a tudiz je zde upozornéno pouze na vyjimky, které nebyly pozorovany v predeslém
piipadé.

Degradace vzorku do teploty 300 °C méla za nasledek, ze ve spektru se jiz neobjevoval pas
1220 cm™', tiebaZze v piipadé lignitu bylo ve spektru pii stejné teplotd je§té pozorovano
raménko okolo 1207 cm™'. Ve spektru pii 420 °C se nenachdzi pas 1510 cm . Vibrace
pii vinoétu 1119 cm™' je pozorovéna jests jako pas pii 500 °C a jako raménko pii 550 °C.
P1i vyssi teploté mizi, kdezto u lignitu nebyl pfitomny uz pti 550 °C. Oproti lignitu alifatické
skupiny v oblasti valencni vibrace mizi zcela pii 550 °C. Pii této teploté rovnéz neni pfitomen
ve spektru pas 1261 cm™' piipisovany aromatickym etherdm. V lignitu extrahovaném
chloroformem se nachazi vyrazny pas 1619 cm ™', ktery je ve spektru degradovaného vzorku
pfi 300 °C nepatrné posunuty na hodnotu 1615 cm ' a teprve ve spektru ziskaném pfi
pyrolyze 450 °C je v pozici 1597 cm™'. Deformace tohoto péasu je pozorovatelnd ve spektru
pti teploté 600 °C a se zvySujici se teplotou pyrolyzy zda se, ze dochdzi k jeho posunu
k vy$§im vlno&tim, jejich? hodnota se pohybuje kolem 1620 cm™'. V piipadé lignitu doglo
k stejnému pozorovani a posun tohoto pasu na 1597 cm™' jiz probéhl pii nizsi teploté, totiz ve
spektru pti 380 °C.

Ve spektru pii 550 °C se nové objevuje pas s vinoétem 878 cm ', tfebaze ve spektru lignitu
byl pozorovan jiz pti 500 °C, a mizi pii 800 °C. Ve spektru ziskaném po pyrolyze pii 600 °C
se pas 752 cm” objevuje jako raménko, které neni piitomno ve spektru pii 650 °C.

Pas 615 cm™ je vidét jako velmi slaby jiZ ve spektru pii teploté 450 °C, kdezto v ptipadé
lignitu se tak d&je az ve spektru 480 °C, ve kterém se vyskytuje jako raménko. Pas 1261 cm™
mizi pii 550 °C, zatimco v piipadé lignitu se tak déje pii vyssi teploté.
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V porovnani s lignitem se ukazuje, ze ve vétSin¢ piipadi dochazi po extrakci bitumenu
k degradaci pii nizsich teplotich u nékterych skupin spojenych s vibracemi 2922 cm’,
ev.2851 ecm ', 1220 cm ', 1261 ecm ' a 615 cm .
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Obr. 31: FTIR spektra lignitu po extrakci, ktera byla obdrzena pyrolyzou pri rozdilnych
teplotach.

FTIR charakterizace pyrolyzovaného demineralizovaného lignitu

vvvvvv

degradace klesa na intenzité a pfi teploté 420 °C je pozorovan posun ve vinoctu na hodnotu
1691 cm™', coz zfejmé souvisi s degradaci termicky méné stabilnich karboxylovych kyselin
(ptedné alifatickych) a zachovanim stabilnéjSich konjugovanych karbonylovych skupin (tedy
aromatické karboxylové kyseliny), které jsou v podstaté degradovany az pii teploté 600 °C,
nebot’ v odpovidajicim spektru jsou sotva viditelné jako raménko pavodniho pasu 1691 cm ™.
Pis 1512 cm ™' se ve spektru 420 °C jiz nenachazi, stejné jako v piipadé lignitu po extrakci.
Slab¢ intenzivni pas 1034 cm ™' postupné klesa na intenzité a ve spektru pii teplotd 420 °C
se objevuje uZ jen naznak raménka. Vedle sebe sousedici pasy 1266 cm ' a 1220 cm'
postupné sniZuji intenzitu, z nich? druhy péas se mirn& posunul na 1213 cm ™' pii pyrolyze
300 °C. Pii vyssi teploté u obou pasu znacné klesla intenzita a pasy se nachazely pii vinoctech
1258 cm™’ 21203 cm ™' a pi teplotd 520 °C splynuly vjeden Siroky pas bez jasné
definovaného stfedu. Ve spektru pii teploté 600 °C doslo k uplné ztraté pasu v dané oblasti.
Deformacni vibrace methylovych skupin byla pozorovana jesté jako raménko ve spektru
ziskaném pyrolyzou pii420°C, ale valencni vibrace methylenovych skupin nebyla
pozorovana pii pyrolyze 520 °C. Deformacni vibrace methylenovych a methylovych skupin
byla pozorovana pii teploté 380 °C v poloze okolo 1450 cm™', ale pii teploté 420 °C byl
pozorovan pas v poloze 1442 cm ' a dale se posunoval k niz§im hodnotam (pii 520 °C
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na 1437 cm ') az na 1427 cm™ ' pii 600 °C. Ve spektru 680 °C nebyl zadny pés v této oblasti
pozorovan. Pfi teploté¢ 520 °C lze pozorovat tii pasy v tésné blizkosti o vinoctech 864, 814 a
752 cm™, z nichZ posledné uvedeny pas bylo mozné pozorovat jako raménko ve spektru pii
420 °C. Pas 814 cm ™' se vyskytoval ve spektru demineralizovaného lignitu jiz pted pyrolyzou
v pozici 818 cm'. Tato trojice pasii zmizela ze spektra pti 800 °C, pfi¢emz b&hem postupné
degradace vzorky vykazoval pas 874 cm™ nejvétsi intenzitu. Pas 434 cm ' se naposledy
vyskytoval ve spektru pii teploté 520 °C. Ve spektru pii teploté 300 °C se objevuje pas
504 cm™, ktery se ztraci ve spektru poskytnutém pii pyrolyze 600 °C. Pyrolyzou dochézi
k postupnému posunu aromati z pozice 1614 cm ' k niz$im hodnotdm aZ na 1597 cm
vyskytujici se poprvé ve spektru pii teploté¢ 520 °C. Tedy aromatizace vlivem pyrolyzy
probihala pfi vyssi teploté nez v ptipad¢ lignitu (380 °C) a extrahovaného lignitu (450 °C). Pti

teploté 880 °C se objevil pas pii hodnots 1630 cm ™.
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Obr. 32: FTIR spektra demineralizovaného lignitu, ktera byla obdrzena pyrolyzou
pri rozdilnych teplotdach.

FTIR charakterizace pyrolyzovaného remineralizovaného lignitu

Valen¢ni vibrace alifatickych skupin nejsou pfitomny ve spektru pii teplot¢ 500 °C.
Funkéni skupiny pasu 1271 cm ™' jsou degradovany pii teploté 600 °C. Pas 1034 cm™' neni
pozorovatelny ve spektru pii teploté 380 °C. Mimorovinna vibrace C-H vazeb v aromatech
o vInoétech 859, 810 a 751 cm ™' se objevuje ve spektru pii teploté 500 °C, pfi¢emZ raménko
odpovidajici pasu 810 cm™' se vyskytovalo v demineralizovaném lignitu jiz pted pyrolyzou
v souladu s pozorovanim u demineralizovaného lignitu. Trojice pasu mizi pii teploté 800 °C.
Hodnota vlno¢tu 1415 cm™' se vlivem pyrolyzy zdvazn& neménila aZ do teploty 650 °C, nebot’
pas nabyl pozice 1404 cm ' a pii vyssi teploté bylo ve spektru pii 800 °C zjisténa poloha
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1458 cm™. V piipadé pasu 1582 cm ™' dochézelo vlivem pyrolyzy k nepravidelnym posuntim
od vlno&tu 1582 cm ™' po 1563 cm™'. Ve spektru pii 700 °C nebyl jiz tento pas pozorovan.
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Obr. 33: FTIR spektra remineralizovaného lignitu, ktera byla obdrzena pyrolyzou
pri rozdilnych teplotdach.

6.4.3.1 Shrnuti

Pomoci FTIR spektrometrie byl zkouman lignit (véetné vzorka lignitu po uprave)
a jednotlivym pasim, at uz pted pyrolyzou nebo béhem ni, byly pfipsdny odpovidajici
funk¢ni skupiny vzajemnym srovnani spekter a s ohledem na literaturu.

Tvar FTIR spektra se piredevsim lisil u demineralizovaného lignitu, nebot” Gprava lignitu
kyselinami méla za nésledek odstranéni anorganického podilu (které mély své pasy predevsim
pod vlnodtem 1000 cm™') a vyskyt pasu charakteristického pro karboxylové kyseliny
1710 cm™". Tento pas karboxylovych kyselin klesal na intenzité s rostouci teplotou degradace
a pii teploté 420 °C byl pozorovan posun ve vlnoétu na hodnotu 1691 cm™', coZ zfejmé
souvisi s degradaci termicky méné¢ stabilnich karboxylovych kyselin (nejspiSe alifatickych)
a zachovanim stabilnéjSich konjugovanych karbonylovych skupin, které jsou v podstaté
degradovany az pii teploté 600 °C. Ve spektru lignitu se b&Zn& vyskytuje pas 1033 cm ', ktery
nejpravdépodobnéji piislusi vazbé Si-O a piipadné minoritné také primarnim alkoholiim. Pés
1111 ecm™' demineralizaci zcela zmizel. Ve spektru remineralizovaného lignitu se nachazel
charakteristicky §iroky pas 1582 cm ™' odpovidajici karboxylattm.

Bylo pozorovéano, ze alifatické skupiny nejsou patrné ve spektru demineralizovaného
a remineralizovaného lignitu pii teplot¢ 500 °C a tatdz situace nastava pii teploté¢ 550 °C
ivpiipad¢ lignitu pred a po extrakci chloroformem. Niz§i teplota degradace lignitu
upraveného kyselinami muze souviset s naruSenim struktury lignitu, jak bylo naznaceno
v ptipadé termochemolyzy s TMAH na str. 64. Pas 1510 cm ' piipisovany aromatiim,
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resp. ligninu nelze pozorovat ve spektru pii teploté 420 °C. Dle pasu 1261 cm™' se arylethery
rozkladaji do teploty 600 °C (pouze v piipadé lignitu po extrakci bylo zjisténo, Ze tento pas
nebyl pfitomen ve spektru jiz pii teploté 550 °C). Pfi mnohem nizsi teploté (okolo 380 °C)
se rozkladaji alkylarylethery. Pii teploté kolem 500 °C byly ve spektru demineralizovaného
a remineralizovaného lignitu pozorovany mimorovinné vibrace C-H vazeb v aromatech
o vlnodtech 859, 810 a 751 cm ', které zmizely pii teploté 800 °C. Zmény ve struktuie
arométii (1619 cm ') byly pozorovany zménou hodnoty vlno&tu s rostouci teplotou pyrolyzy.

Se zvysujici se teplotou byly ostieji vidét pasy 3694 cm ™' (odpovidajici valenéni vibraci
OH skupin v kaolinitu, nebo montmorillonitu) a 3614 cm™' (odpovidajici valenéni vibraci OH
skupin v kaolinitu). V rozmezi teploty 480-500 °C probihd dehydratace téchto mineralnich
jila (kaolinit, montmorillonit).

Spektra potizené pii 800 °C v podstaté ukazuji jen pasy tepelné stabilniho anorganického
podilu (lignit pfed a po extrakci) a ptipadné pasy aromatii (vyjma demineralizovaného lignitu,
ktery nenese pasy zadné funkéni skupiny).

6.4.4 Termicka analyza vzorki lignitu na TGA a TGA-FTIR

Termicka analyza lignitu

Pyrogram ukazuje tfi hlavni oblasti bytku hmotnosti lignitu. Prvni oblast vymezena
teplotami 40 °C a asi 190 °C s maximem 97 °C souvisi se ztratou vody, jak jasn¢ vyplyva
iz analyzy plynd pomoci FTIR. Druha oblast lezi vrozmezi asi 190 °C az asi 650 °C
s maximem pii 380 °C, kterd zodpovidd za hlavni ubytek hmotnosti (49,4 %, vztaZzeno
na bezvody a bezpopelny lignit). Zde pozorované maximum se cCiselné téméf shoduje
s maximem vzniku CO; (395 °C) a Ize tvrdit, ze pocateCni ubytek hmotnosti je predevsim
spojen s degradaci skupin, které produkuji CO,. Pii teploté 402 °C s maximem pii 430 °C lze
pozorovat raménko, které je zahrnuto v oblasti druhého piku, a které naznacuje, ze degradace
probihd komplexné. Toto raménko zfejmé odrazi prevazujici degradaci skupin, které vedou ke
vzniku CHj. Intenzivni vyvoj methanu totiz zalind pii teploté kolem 400 °C. Tieti oblast
ubytku hmotnosti je vymezena teplotami asi 665 °C az 850 °C s maximem pii 755 °C. Tato
oblast zodpovida za mensi tbytek hmotnosti (10,2 %, vztazeno na bezvody lignit bez popelu),
jak je patrné z pribéhu TGA kiivky. Tato oblast degradace je pfedevsim spojena se vznikem
CO jako pyrolyzniho produktu. Celkovd suma degradovaného materialu ¢ini 59,6 %
po piepoctu na bezvody a bezpopelny lignit.
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Obr. 34: TGA a DTGA krivka lignitu.

CO;

Pocatek vzniku CO; byl pozorovan pfi teploté asi 215 °C a od této teploty probihal prudky
narGst vzniku plynu az po teplotu asi 380 °C. Po ptekroceni tohoto maxima mnozstvi
vzniklého plynu pomalu klesalo az k teploté 800 °C. V této oblasti je mozné jesté rozlisit tii
maxima; maximum pii 470 °C ohraniCené teplotami 455-520 °C, maximum pii 550 °C
ohrani¢ené teplotami 520—-640 °C a maximum pfi teploté asi 670 °C, které se nachazi v oblasti
640-800 °C.
vzniknout rozkladem karboxylovych kyselin, soli nebo estert.

Pii nizkych teplotich se CO, tvoii z aromatickych a alifatickych karboxylovych skupin
a karboxylatt. Pfi vyssich teplotach se CO, tvofi ze stabilnéjSich struktur ethert, chinonti
a heterocyklii obsahujici kyslik. Pro bitumin6zni uhli bylo ukézano, ze zdrojem CO, mohou
byt taktéz anhydrydy [203]. Uhli obsahuje rovnéz rizné mineraly (vapenec, kalcit, siderit),
které se mohou pii vysoké teploté rozkladat za tvorby CO,. [100, 204]. Giroux a spol. [102]
pozorovali maximum pii teplot¢ 704 °C, které pfipisuje anorganickému CO, z kalcitu,
zatimco pik pfi teploté 504 °C vysvétluje rozkladem karboxylovych kyselin a esteri.

V této praci pozorovany vznik CO, pii teploté nizsi nez 380 °C lze tedy nejspiSe pripsat
predevsim tepelnému rozkladu karboxylovych kyselin a esterti. Vedlej$i maxima pozorované
v této praci nelze spojit s konkrétnimi prekurzory. Snad je mozné spekulovat, ze maximum
pti 660 °C souvisi s tepelnym rozkladem karboxylati. MacPhee a spol. [98] uvadi,
ze karboxyly a karboxylaty by se mohly rozkladat pti rozdilnych teplotach a byt zdrojem CO,.
Jeho lignit mél maximum vzniku CO; pfi teploté asi 410 °C. Fei a spol. [101] tvrdi, Ze rozklad
karboxylati pii vyssich teplotach byl pozorovan. Bohuzel, nespecifikuje, pii jakych teplotach
probihal tepleny rozklad.
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Vyvoj CO zacina byt detekovan pfi teploté asi 300 °C a od teploty 315 °C po teplotu
385 °C se zvysuje obsah CO. Od teploty 385 °C dochazi k velmi mirnému ristu mnozstvi
plynu az po prvni maximum okolo 440 °C. V oblasti se piekryvajici se vznikem CO; je
potieba rovnéz upozornit na to, ze CO muze vznikat v disledku nestability CO, pii vysoké
teploté a reakci s nadbytecnym uhlikem z lignitu podle Boudouardovy reakce [99]. Oblast
465-565 °C souvisi s poklesem vzniku CO.

Druhy vrchol, ktery je vyraznéjsi oproti pfedchozimu, je vymezen teplotami 565 °C
a 1090 °C a nabyva maxima 800 °C. Za poznamku stoji, ze v této oblasti je naopak pozorovan
pokles CO,. Charland a spol. [100] pozorovali vyvoj CO u hnédého uhli i po prekroceni
teploty 600 °C, coz poukazuje dle jeho tvrzeni na funkcni skupiny mimotradné stabilni. Jako
mozné prekurzory oznacil etherové vazby. MacPhee a spol. [98] pozorovali maximum CO
u lignitu okolo 450 °C a okolo 710 °C. Bohuzel neuvadi pro tyto teplotni maxima CO
odpovidajici prekurzory. Pyrolyzou ligninu vznika CO pii nizsi teploté rozkladem etherovych
mustk spojujicich podjednotky ligninu a pii vyssi teploté¢ disociaci diaryletheri [205].
V souhlase s témito zavéry uvadi Hodek a spol. [206], Ze CO vznika pfi teplotnim maximu
400 °C stépenim alkylarylethert, pii vyssi teploté nad 550 °C dochazi k rozkladu diaryletherii
a okolo teploty 700 °C se stépi kondenzované heterocyklické struktury. Diarylethery
se v lignitu mohou objevovat sekundarn€, napt. v disledku kondenzacnich reakci fenoli.
Arenillas a spol. [204] uvadi, ze v pifipadé bitumindézniho uhli je zvlasté dilezité Stépeni
alkylarylethert, které je doprovéazeno vznikem CO.

Také anhydridy, vyskytujici se v uhli, zminuji Charland a spol. [100] jako mozné
prekurzory plynil. Arenillas a spol. [207] na modelové slouceniné ukdzali, ze anhydrid
se Stépil za vzniku CO a CO, pii teplotnim rozmezi 500-600 °C. Na zaklad¢ srovnani
modelové slouceniny a bitumindzniho uhli dosel van Heek a Hodek [204] k zavéru, Ze zCasti
muze byt vznik CO, a CO (ktery se souCasn¢ uvoliiuje) vysvétlen pyrolyzou
intramolekularnich anhydrida.

Nase vysledky jsou ve shodg¢ s literaturou a vznik CO okolo 440 °C pfipisujeme piedevsim
rozkladu alkylaryletherti. Tento zavér dokladame i z analyzy FTIR spekter lignitu, nebot’ pas
1219 cm™', pfipsany vibracim alkylarylethert, neni pozorovan pii teplots 380 °C.
Na pfitomnost alkylaryletherti 1ze usuzovat také na zéklad¢ tvrzeni Peuravuoriho a spol.
[137], ktefi povazuji pas 1512 cm ' s nejvétsi pravdépodobnosti za indikator ligninu a lignin,
jak znamo, je vystavén prevazné z alkylarylether. Tento pas ze spektra mizi pfi pyrolyze
420 °C. Tedy blizko teploty prvniho maxima vzniku CO. Druhy dominantni pik okolo tepoty
800 °C lze ptipsat Stépeni diaryletherd a Stépeni kondenzovanych heterocyklickych sloucenin.
Zvlasté rozklad diarylethert Ize dolozit pomoci FTIR spekter lignitu, nebot’ jejich vinocet
1268 cm™' zmizel pii pyrolyze 550-600 °C.

CH,

Zacatek vyvoje methanu je detekovan pii teploté asi 370 °C. Se zvysujici se teplotou
nasleduje strmy nartst vzniku CHy az po teplotu 455 °C. Od tohoto maxima vyvoj methanu
klesa az po teplotu 505 °C. V teplotnim rozmezi 505-660 °C lze pozorovan druhé maximum
(mensi) pii asi 550 °C. Od teploty 660 °C piestava byt vyvoj methanu vyznamny. Vyskyt
dvou teplotnich maxim je bézny pro lignit a hnéda uhli [103]. V pifipadé¢ cernych uhli
a antracitu se vyskytuje pouze maximum pii vyssi teploté [103, 204]. Dvé teplotni maxima pii
vyvoji methanu se obecné vyskytuji u ligninu, ktery je vyznamnou slozkou lignitu a hnédych
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uhli [208]. Wang a spol. [208] pozoroval u ligninu prvni maximum pii 420 °C a druhé
maximum pii vyssi teploté okolo 560 °C. Lze se domnivat, ze pozorované maximum 455 °C
v této praci souvisi do jisté miry s degradaci ligninu piitomného v lignitu. K stejnému zavéru
dospél rovnéz i Mavridou a spol. [99]. Tuto myslenku potvrzuje i pozorovani z FTIR spekter,
ve kterych pas 1512 ecm™, pripisovany ligninu dle Peuravuoriho a spol. [137], mizi pii teploté
420 °C. Déle se na vyvoji methanu nepochybné podileji i jiné alkylarylethery. Mén¢ termicky
stabilni alkylarylethery, nachazejici se v FTIR spektrech pod vlnodtem 1219 cm ™,
se rozkladaly jiz pod teplotou 380 °C. Wang a spol. [208] vznik methanu pod teplotu 500 °C
vysvétluje hlavné fragmentaci postrannich fetézcli. Demethylace methoxyskupin miize také
pfispivat k zvySeni CH4 v tomto teplotnim rozmezi, zvlast¢ nad 400 °C. Arenillas a spol.
[207] na piikladu syntetického uhli ukazali, ze Stépeni C-C vazeb za vzniku methanu probiha
v teplotnim rozmezi 500-600 °C. Tyto zéavéry podporuji i pozorovani s modelovymi
slouceninami; jednak poly-4-vinylpyridinu, u které CH, vznikal $té€penim postranniho fetézce,
a fenolformaldehydové pryskyfte, u které CH4 vznikal §t€penim methylenovych mistkh mezi
fenoly [207]. Methylovana fenolformaldehydova pryskyie poskytovala navic pik methanu
pfi teploté okolo 400 °C, ktery nebyl pozorovan u nemodifikované fenolformaldehydové
pryskyfice, a ktery vznikal Stépenim methoxyskupin [203]. Lze tedy dospét k zavéru,
ze kromé ptispévku alkylaryletherti (zvlasté pii teplotach do 420 °C) se podileji na genezi
methanu v pozorovaném maximu pii 460 °C methoxyskupiny lignitu. Analyza plyni pomoci
GC-MS z pyrolyzy lignitu ukazuje, ze v teplotnim rozmezi 460-560 °C se jesté vyskytuji
methoxyfenoly a methoxytolueny. Pii vyssi teplot¢ methoxyslouceniny nebyly uz zjistény.

Za hlavni zdroje CHy pfi vyssi teploté byly navrzeny hydroaromaty a arylmethyly pies
fadu reakci zahrnujici pfenos radikdlu a vodiku, pfi¢emz hydroaromaty jsou vétSinou
zodpovédné za vznik CHy pfi niz$i teploté a methylaromaty za vyssi teploty [103]. Arenillas
a spol. [204] provedli pyrolyzu bitumindézniho uhli a antracitu a pozoroval zacatek vzniku
methanu pfi 400 °C a maximum pii 510 °C. Pivod CHy vysvétlil shodné jako Charpenay
a spol. [103]. OvSem v lignitu je téchto strukturnich skupin mélo [103]. Obeng a spol. [184]
tvrdi, ze hydroaromaty a methylaromaty, nachazejici se v uhli, jsou zodpovédné za vznik CH,4
jen v malém mnozstvi. Podle Obeng a spol. [184] je rozhodujici sled tii reakci, které vedou
k tvorbé methanu. Jednak oxidaéni kondenzace aromatickych sloucenin, adice vodiku
za vzniku hydroaromati a odstépeni methanu a Stépeni aromatickych jader [184]. Tyto tvrzeni
nejsou v rozporu s pozorovanim aromat v FTIR spektrech, jak jiz bylo uvedeno vyse.

H,O

Voda je prvnim detekovanym plynem ze vSech. Vyvoj H,O zacina jiz pii teploté 40 °C
a dosahuje maxima pii 115 °C. Od tohoto maxima vyvoj pary klesd po teplotu asi 200 °C.
Pivod této vody lze piipsat vlhkosti lignitu, kterd se nachézi na povrchu ¢astic a uvniti pora
lignitu. V rozmezi 200530 °C probiha rist ve vyvoji vodni pary, pficemz od teploty 385 °C
se mira vzniku vody v podstaté nemeéni az po teplotu 530 °C. Dale jiz vyvoj H,O klesa. Oblast
druhého piku souvisi se vznikem pyrolyzni vody, jejiz ptivod lze pfipsat zejména kondenzaci
fenolti [98, 100, 102]. V rozmezi teplot 480 °C az 500 °C probihd dehydratace jilovych
mineralt (kaolinit, montmorilonit), jak to potvrzuje FTIR spektrometrie pomoci past 3692,
3617 cm™, odpovidajici valenéni vibraci OH skupin, a pasu 914 cm™, ktery odpovida
deformacni vibraci OH.
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Termicka analyza lignitu po extrakci chloroformem

Pribe¢h této TGA kiivky je srovnatelny s TGA kiivkou lignitu pfed extrakei. V pocatecni
fazi dochdzi k tbytku hmotnosti v disledku odpafovani vody. Druhy pik DTGA kiivky
odpovidé degradaci matrice lignitu (49,4 %, vztaZzeno na bezvody lignit po extrakci a bez
popela), ktera probihd od 195 °C do 650 °C s maximem piku pii 372 °C. Stejné jako v ptipadé
lignitu i zde je mozné pozorovat raménko od teploty asi 395 °C s maximem pii 428 °C. Stejné
tak plati, ze za Ubytek hmotnosti jsou zpocatku zodpovédné piedevSim prekurzory CO,
(karboxylové a esterové skupiny) a za raménko prekurzory methanu. Pii teploté 380 °C je
pozorovano i mensi maximum vzniku vody. V rozmezi teplot 650 °C az asi 970 °C je vidét
tteti oblast degradace s maximem 765 °C, kterd zodpovida za ubytek 12,0 % materialu
(vztazeno na bezvody lignit po extrakci a bez popela). Tato oblast souvisi piedevsim
s degradaci prekurzorti CO. Celkovy degradujici podil lignitu po extrakci tvoii 61,4 %, tedy
nepatrné vice nez lignit pted tpravou (o 1,8 %).
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Obr. 35: TGA a DTGA kfivka lignitu po extrakci chloroformem.

CO;

Ve vyvoji CO; jsou pozorovany dvé maxima. Prvni dominantni pik ma maximum 380 °C
anasledné¢ vyvoj plynu klesa k teplot¢ 550 °C. Od této teploty vyvoj se opét zvySuje
na maximum 580 °C a dale nasleduje pokles az k teploté¢ okolo 800 °C. Prvni maximum
odpovida druhému maximu DTGA kiivky a shoduje se v podstaté¢ s maximalni teplotou
vzniku CO; u lignitu diky stejnym prekurzorim. Druhé maximum 580 °C neni mozné piipsat
konkrétni degradaci. Vrchol piku s teplotou o 100 °C vyssi byl pozorovan také u lignitu, kde
byly navic pozorované dalsi dvé maxima. OvSem ani v jejich pfipadé¢ neni mozné k nim
pfipsat prekurzory.
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Pribéh vzniku CO je charakterizovan tfemi maximy, z nichz dvé mensi a stejné intenzivni
jsou ohranic¢eny teplotami asi 350 °C az 440 °C s maximem 380 °C a 440 °C az 580 °C
s maximem kolem 480 °C. Tteti a dominantni pik je vymezen teplotami 580 °C az asi
1080 °C s maximem 765 °C, které se shoduje s teplotnim maximem pozorovanym u tfetiho
piku DTGA kiivky.

Tyto dvé oblasti vyvoje CO nejpravdépodobnéji souvisi s rozkladem rozdilné stabilnich
etherti, resp. shodnych prekurzorti s methanem. Vyvoj CO zacina soucasné¢ s methanem, ktery
dosahuje maxima pfi teplot¢ 465 °C, tedy hodnoty téméf shodné s druhym maximem vzniku
CO. Piinejmensim druhou oblast CO Ize nejspiSe pripsat Stépeni alkylaryletherim
a methoxyskupin, zatimco prvni oblast odpovidd méné termicky stabilnim alkylarylethert,
které v FTIR spektru ma vinoget 1219 cm™ a které nelze jiz pozorovat pii pyrolyze 380 °C
(tedy teploté shodné s prvnim maximem vzniku CO).

Extrakei bitumenu z lignitu bylo tedy umoznéno sledovat rozklad minimalné dvou rozdilné
termicky stabilnich prekurzorti oxidu uhelnatého (na rozdil od ostatnich vzorkl s rozdilnou
upravou lignitu). Vysvétleni pivodu dominantniho pasu CO se shoduje se zavéry uvedenymi
vyse v ptipadé lignitu.

CH,

Vznik methanu je pozorovan pfi teploté¢ asi 400 °C a maximum pii 465 °C, za touto
teplotou nasleduje mirny pokles plynu na minimum pii teploté 505 °C a na to nasleduje druhé
maximum 540 °C. S rostouci teplotou dale dochazi k poklesu az na minimum pii teploté asi
715 °C.

Samotny zacatek vzniku methanu souvisi s degradaci méné stabilnich alkylarylethert, jak
bylo uvedeno vyse, a nasledné jsou degradovany stabilngjsi ethery a tvofi odpovidajici prvni
maximum. Pii vyssi teploté je vznik methanu vysvétlovan podle Obeng a spol. [184], viz
vyse. Nicmén¢, s ohledem na praci Wang a spol. [208], ktefi vznik methanu pod teplotu
500 °C vysvétluji hlavné fragmentaci postrannich fetézcii, stoji za zminku, ze podle FTIR
spekter mezi teplotou 500 az 550 °C dochazi k rozstépeni nejstabilnéjsich alifatickych
fetézcll, jejichZz intenzita a vinocty se v rozmezi teplot 450-500 °C neménily, a lze se tak
domnivat, ze tyto alifatické struktury se mohou podilet na vzniku methanu.

H,0O

V ptipad¢ vody lze pozorovat hlavni pik v disledku odpafovani vlhkosti z povrchu a vody
z pora. Nasledné se objevuji jesté dalsi dvé neostrd maxima pfi teploté 380 °C a kolem
530 °C. Vznik vody ustava pfi teploté asi 640 °C. Druhé maximum kolem 380 °C souvisi
nejspise s kondenzaci fenolti a pii vyssi teploté (480-500 °C) mimo jiné¢ také dochazi
k dehydrataci jilovych mineralti (kaolinit, montmorillonit), jak bylo uvedeno i v pfipadé
lignitu.

Termicka analyza demineralizovaného lignitu

V piipadé demineralizovaného lignitu TGA kiivka a jesté zieteln¢ji DTGA kiivka ukazuje,
ze na rozdil od ptfedchozich ptipadl je prabéh odliSny. DTGA kiivku lze rozdélit na dvé
oblasti. Prvni pik s maximem 108 °C odpovida opét odpafovani vody. Druhy pik od teploty
asi 155 °C az k 850 °C s maximem 415 °C piedstavuje degradaci matrice demineralizované¢ho
lignitu se tfemi postiehnutelnymi raménky. Prvni je vymezeno teplotami 320 °C a 350 °C
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s maximem 330 °C. Snad souvisi s maximem (pii teplot¢ 350 °C) pozorovanym ve vyvoji
vody. Druhé raménko je ohrani¢eno piiblizné mezi 560 °C a 680 °C s maximem pii 635 °C,
které se velmi dobfe shoduje s oblasti maxima vzniku CO (a po teplotu asi 560 °C se nachazi
druhé maximum vzniku CHy). A posledni raménko se nachdzi v rozmezi asi 705 °C az asi
850 °C s maximem pii 780 °C, které lze stézi dat do souvislosti s nékterym z analyzovanych
plynt (CO, CO,, CH4, H,0O), nebot’ v tomto ohraniceni dochézi jen k jejich poklesu. Pfi
teploté okolo 270 °C a 510 °C jsou pozorovany zlomy, které souvisi se zménou rychlosti
ubytku hmotnosti. V pfipadé teploty 510 °C tato zména mulze souviset s po¢atkem druhého
piku vzniku methanu.

V druhé oblasti degraduje 56,2 % matrice pfepoctené na bezvody a bezpopelny
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Obr. 36: TGA a DTGA kfivka demineralizovaného lignitu.

CO;

Vyvoj plynu nastava pfi teploté asi 160 °C (tedy odpovida pocatku hmotnostniho ubytku
TGA kiivky po odpareni vody) a dosahuje maxima pii teploté¢ 370 °C a néasledné prudce klesa
k teploté 500 °C a odtud dale plynule klesa az k teploté 845 °C. Na rozdil od ostatnich vzorka
je ve vyvoji CO, pfitomno pouze jedno maximum, odpovidajici druhému maximu DTGA
kiivky a souvisejici s rozkladem ptredev§im karboxylovych skupin. V FTIR spektru pas
karboxylovych skupin 1708 cm™ neni patrny jiZ pii teploté 420 °C, namisto n&j se objevuje
pas 1691 cm™ pripsany stabilngj$im konjugovanym karbonylovym skupindm. Tento pas mizi
béhem pyrolyzy pod teplotou 600 °C. Degradace téchto stabilnéjSich kyselin je spiSe spojena
se vznikem hlavné CO, nebot’ pii vyssich teplotach obsah CO; pouze klesa.

co
Intenzivni nartst CO zacina pii teploté¢ 300 °C az kteplot¢ 555 °C, odkud probiha
pozvolny rust az k maximu 643 °C a nésledné¢ probiha pokles az k teploté¢ kolem 900 °C.
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Na rozdil od jinych vzorka, profil vyvoje CO obsahuje pouze jeden a Siroky pik. Raménko
na DTGA kiivce demineralizovaného lignitu v rozmezi teplot 560—680 °C s maximem 635 °C
odpovida degradaci prekurzort s vyvojem CO. Z FTIR spekter je patrné, ze v tomto rozmezi
doslo k vyrazné zmén¢ intenzity vibraci aromatt a rovnéz k jejich posunu k niz§im vlnoctim.
V ptipadé vino¢tu 1438 cm™ a oblasti 13001150 cm™ doslo k Gplné ztraté past. Aromaty,
karboxylaty a ethery nejpravdépodobnéji zodpovidaji za genezi CO.

CH,

Vznik methanu je detekovan od teploty asi 310 °C a vyrazné€jsi nartst nastava pii 365 °C
a dosahuje prvniho maxima pii teploté 450 °C. Nasledujici minimum lezi pii 515 °C a od této
hodnoty je opét pozorovan rist po druhé maximum 595 °C, dale jiz vyvoj methanu klesa az
k teploté 915 °C. Minimum vzniku methanu mezi dvéma maximy se shoduje s teplotou, pfi
které dochazi na DTGA kiivce ke zméné rychlosti ubytku hmotnosti. Druhé maximum
zasahuje do oblasti DTGA vymezené teplotami 560-680 °C. Tedy krom CO z plynnych
produkti se na ném podili i methan, coz muze souviset s degradaci stejnych prekurzora.
Obéma maximum lze pfipsat vychozi skupiny, jak bylo uvedeno vyse pro jiné vzorky.

H>0

Maximum vzniku plynu nastava pii teploté 115 °C a klesa na hodnotu 170 °C. Tento vyvoj
je ve shodé¢ spribéhem TGA, resp. DTGA kiivky. Pozvolny rist vody je pozorovan
od teploty 200 °C az k teploté 318 °C, od které probihéd vyraznéjsi rust az k druhému maximu
350 °C, odkud probiha pokles na hodnotu 373 °C a déle opét roste az k tfetimu a poslednimu
maximu okolo 438 °C. Nasledn¢ vznik vody plynule klesa az k teploté 940 °C.

Rozmezi 320-370 °C druhého piku s maximem 350 °C je zajimavé z toho pohledu, ze ho
1ze dat do souvislosti s raménkem pozorovanym na DTGA kiivce od 320 °C az po 350 °C.
ze vSech vzorkl. To naznacuje, Zze piky vody pii teploté nad asi 450 °C byly zpisobeny
pfedevsim dehydrataci minerali, které byly mineralizaci lignitu odstranény.

Termicka analyza remineralizovaného lignitu

Na kiivce DTGA remineralizovaného lignitu lze vidét na rozdil od demineralizované¢ho
lignitu opét tfi piky jako v pfipadé lignitu pied a po extrakci chloroformem. Prvni pik
s maximem 114 °C odpovida odpaiovani vody. Druhy pik s teplotnim ohranic¢enim 220 °C az
632 °C a maximem 384 °C odpovida degradaci vlastniho materidlu remineralizovaného
lignitu (46,0 %, vztaZzeno na bezvody remineralizovany lignit a bez popelu). Na rozdil
od ostatnich vzorkl neni zde pozorovan zadny ndznak, ze degradace by probihala komplexné.
Posledni pik na kiivce DTGA je vymezen teplotami 630 °C az 880 °C s maximem 725 °C
a predstavuje degradaci 10,8 % remineralizovaného lignitu. Tato oblast se piekryva
s ohrani¢enim piku pro vznik CO, jehoz maximum se nachazi pii teploté okolo 750 °C.
Celkovd suma degradovaného podilu (56,8 %) se shoduje shodnotou zjisténou
u demineralizovaného lignitu. Toto lze vysvétlit tim, ze sorpce vapenatych iontli nema ziejmée
vliv na rozsah degradace materidlu. K podobnému zavéru dospéli rovnéz Murakami a spol.
[209], ktefi nepozorovali pozitivni vliv Ca’" soli ve formé& karboxylati na rozklad uhli.
Na druhou stranu, profily vyvoje plyni se svymi prubchy blizi t€m pozorovanym u lignitu
pied, nebo po extrakci ve srovnani s demineralizovanym lignitem. To poukazuje
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pfinejmensim na vyznam interakce kationtd s karboxyly pro prabéh degradace, ale nikoliv
na jeji rozsah (alespoi v piipadé Ca®").
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Obr. 37: TGA a DTGA kiivka remineralizovanho lignitu.

CO;

Remineralizace lignitu ma za duasledek, ze jsou pozorované opét dvé maxima, jak tomu
bylo v ptipadé extrahovaného lignitu. Prvni maximum dosahlo hodnoty 390 °C, po kterém
nasleduje prudky pokles intenzity a pii teplot¢ 620 °C je mozné pozorovat druhé maximum
raménka, které klesalo az k teploté 735 °C.

Prekurzory zodpovédné za rozklad v rozmezi 620735 °C nejsou zcela ziejmé, v ivahu
pfichazi dle FTIR spekter karboxylaty nebo aromaty, navzdory tomu se lze domnivat,
ze pritomnost vapenatych iont ovlivituje rozklad funk¢énich skupin porovnanim vyvoje CO,
u jinych vzorkt. Tento rozklad se z¢asti podili na tfetim piku DTGA kiivky.

co

Vznik plynu zacind kolem 340 °C a roste po teplotu 395 °C a nasledné se v podstaté
intenzita CO neméni az po teplotu 620 °C. Od této teploty nastava prudky nartist k maximu
740 °C a dale nésleduje pokles. Na rozdil od demineralizovaného lignitu je
v remineralizovaném lignitu vlivem sorpce vapenatych iontli pozorovana teplota okolo
395 °C, po niz nasleduje téméf neménna intenzita vzniku plynu, jak to bylo pozorovano
u lignitu, kde za prekurzory CO byly oznaceny alkylarylethery pfi nizSich teplotach a pfi
vysSich teplotach Stépeni diaryletheri a kondenzovanych heterocyklickych sloucenin.
Z pribéhu profilu CO u remineralizovaného lignitu a ostatnich vzorki se zd4, Ze ionty kovl
maji vliv na prudky narast vzniku CO okolo 600 °C. S ohledem na profil CO
demineralizovaného lignitu Ize soudit, ze pii této teploté zacina rozklad karboxylati za vzniku
piredevsim CO. Pro tuto skutecnost by hovoftilo i pozorovani profilu CO,, nebot’ v rozmezi
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teploty 620-735 °C se vyskytovalo raménko. Pokud tento fakt pfijmeme, pak rozklad
karboxylati probiha nejintenzivnéji po maximum 740 °C (viz raménko CO).

CH,

Vznik methanu je detekovan pii teploté¢ 365 °C a probiha prudky rast po teplotu 425 °C,
poté nasleduje mirnéjsi rust k teplote¢ 465 °C (jevi se jako minimum) a dale nastavd opét
prudky nartist methanu az k maximu 560 °C. Od této teploty probihd prudky pokles
k teploté 645 °C a nasledné¢ methan klesa mirnéji az k teploté 725 °C. Za mozné prekurzory
1ze oznacit ty samé jako v ptipad¢ lignitu. Na rozdil od ostatnich vzorkii ma remineralizovany

-----

H,O

Na povrchu a v porech vazana voda se odpafuje nejintenzivnéji pii teploté 130 °C
anasledn¢ odpar vody klesd az kteploté¢ 260 °C. S dal$im zvySovanim teploty dochézi
k nartstu vzniku vody pfi teploté asi 280 °C az k maximu 395 °C a intenzita se dale
po teplotu 520 °C neméni. Po piekroceni této teploty teprve intenzita vody klesa. I zde je
mozn¢ uplatnit zaveéry ucinéné pro vznik vody v lignitu pfed nebo po extrakeci.

6.4.4.1 Shrnuti

TGA (a zvlaste¢ DTGA) ukazuje, ze ubytek hmotnosti probihd ve tiech hlavnich krocich
(vyjma demineralizovaného lignitu). Prvni pas odpovida odpatfeni vody z povrchu a port
lignitu. Poté nasleduje hlavni degradace materialu, kterd je po teplotu okolo 380 °C spojena
hlavné se vznikem CO,, ktery vznika rozkladem karboxylovych kyselin a estert.

Pribéh DTGA kiivky (v ptipadé¢ lignitu pfed a po extrakci, v€etné¢ demineralizovaného
lignitu) naznacuje, Ze degradace probihd komplexné. DTGA kiivka lignitu a lignitu
po extrakci chloroformem mé raménko s teplotnim maximem okolo 430 °C, jehoz vyskyt
souvisi zfejm¢ srozkladem funkcénich skupin, které jsou zodpovédné za vznik CHa.
Demineralizovany lignit obsahuje na hlavnim degradacnim pésu tfi raménka. Prvni raménko
s maximem okolo 330 °C souvisi zifejmé se vznikem H,O a druhé raménko s maximem okolo
635 °C lze ptipsat prekurzorim CO. Ttreti raménko s maximem 780 °C neni mozné piipsat
konkrétnimu plynu.

Tteti oblast degradace na DTGA kiivkach je spojena s degradaci funkénich skupin
a remineralizovaného lignitu (56,8 %), zatimco nejvyssi byl u lignitu po extrakei (61,4 %)
a lignitu (59,6 %).

Profil vzniku CO, obsahoval jeden Siroky pas s maximem okolo 380 °C a pfi vysSich
teplotach se objevilo na tomto pasu jedno az tfi raménka v zavislosti na vzorku. Vznik CO,
pod teplotou 380 °C je dan rozkladem funkénich skupin, jako jsou karboxylové kyseliny
a estery. Pfi vyssich teplotdich se na vzniku CO, podili zfejmé také karboxylaty. Prabéh
vzniku CO je zavisly na zvolené upravé lignitu. Zjednodusené Ize konstatovat, ze vznik CO
probiha pii nizsi teploté okolo 450 °C a hlavné pii teploté¢ okolo 750 °C. Pouze v piipadé
demineralizovaného lignitu se vyskytuje jediny Siroky pik s maximem asi 640 °C. Pivod
nizkoteplotniho CO je spojovan s degradaci alkylaryletheri a dominantni pas je pfipsan
Stépeni diaryletheri a kondenzovanych heterocyklickych sloucenin.

Profil vzniku CHy4 lze charakterizovat jednim Sirokym pasem, ktery je tvoieny dvéma
maximy o témeéft stejné intenzité (pouze v piipadé remineralizovaného lignitu byla intenzita
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prvniho maxima znacn¢ nizsi). Prvni maximum okolo teploty 450 °C lze pfipsat degradaci
alkylaryletherti (methoxyskupiny) a druhé maximum se pohybuje v rozmezi 550 °C az 590 °C
a souvisi s reakénimi procesy v uhli a §t€penim hydroaromati a methylaromatt, resp. vazeb
mezi uhliky C-C.

Profil H,O obsahuje dvé oblasti. Prvni oblast s maximem okolo 115 °C je zplisobeno
odpatovanim vody z povrchu a pért lignitu. Druhd oblast lezi v Sirokém teplotnim rozmezi
se stfedem okolo 400 °C a jeji ptivod je spojovan s kondenzaci fenolt. V rozmezi teplot 480—
500 °C vznika HO, ktera pochdzi z dehydratace jilovych minerald (kaolinit, montmorillonit).
Pouze u demineralizovaného lignitu lze sledovat dvé rozliSené maxima o teplot¢ 350 °C
a 440 °C.

Demineralizace lignitu méla za disledek nejzietelnéjsi zmény v obdrzenych vysledcich
v porovnani s ostatnimi vzorky (napf. pribéh DTGA kiivky, vzniku CO; a vody). U lignitu
po extrakci bitumenu byla pozorovana navic dvé maxima vzniku CO a ¢astecné 1 v piipadé
vody.

6.4.5 Analyza pyr-GC-MS

Pyrolyza 195-380 °C

Ve zkoumaném teplotnim rozmezi jsou identifikovany ptedevsim fenol a jeho derivaty,
dale levoglukosenon a guaiene (zastupce seskviterpent), blize viz Tab. 16.

Z derivatl fenolu jsou identifikovany molekuly obsahujici methoxy skupinu, znichz
vétSina predstavuje typické pyrolyzni produkty bézné detekované v lignitu nebo lignitickych
huminovych kyselinach a jejichz ptvod se odvozuje z ligninu. Mezi derivaty fenolu pfi
pyrolyze 195-380 °C ptevazuje piedevsim 4-methoxyfenol a 2-methoxy-4-methylfenol, které
pochazeji z ligninu a indikuji monomerni jednotku p-hydroxy (v prvnim pfipad¢) a guajacyl
(v druhém pftipad¢). Jako prekurzor ligninu se rovnéz oznacuje 4-ethyl-2-methoxyfenol
(guajacylova jednotka) a 2-methoxy-4-vinylfenol. V chromatogramu identifikovanad molekula
jako 2-methoxy-6-(2-propenyl)fenol by mohla pochazet z ligninu. Pfi teplot¢ nad 380 °C
nebyla tato molekula v chromatogramu uz pozorovana. Plvod fenolu neni mozné
jednoznacéné urcit, nebot’ jeho zdrojem mohou byt rizné molekuly. Dle Fabbri a spol. [210]
jsou  2-methoxy-4-methylfenol,  4-ethyl-2-methoxyfenol a  2-methoxy-4-vinylfenol
charakteristické pro pyrolyzni produkty ligninu pochézejici z jehlicnant.

OH
o)
OH KOH OO
o) OH .
Pyrolyza Dehydratace
© OH ——— [OH —rE
OH HO
o) OH OH
| OH

R
Obr. 38: Schematické zndzornéni vzniku levoglukosenonu z celulosy. Cdstecné piekresleno dle
van Bergen a spol [212].
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Ptitomnost levoglukosenonu ukazuje na polysacharidy ve zkoumaném lignitu.
Levoglukosenon pravdépodobné vznikl dehydrataci levoglukosanu, ktery vznika Stépenim
glykosidické vazby B-(1,4) celulosy s naslednym intramolekularnim presmykem [211, 212],
jak je schematicky zndzornéno na Obr. 38.

Levoglukosan (vCetné¢ levoglukosenonu) je spolehlivy indikator piitomnosti celulosy
v pyrolyzovaném materialu. Obé molekuly byly detekovany v polském lignitu [210]. Vznik
levoglukosenonu z pyrolyzovaného lignitu ukazuje, ze celulosa miize pietrvat v lignitu
po nékolik milionti let, navzdory bézné€ pfijimanému ndzoru, ze celulosa spolecné
s hemicelulosou jsou snadno rozlozitelné biopolymery [5]. Levoglukosan a dalsi molekuly
jsou bézn¢ vyuzivany jako emisni indikatory koufe spaleného dieva, pficemz Fabbri a spol.
[210] prokazali, ze spalovanim polského lignitu vznika vyznamnd emise levoglukosanu.
Z tohoto divodu upozoriiuje, ze levoglukosan by mél byt v oblastech, kde je jako palivo
spalovan podobny lignit (tj. v zapadnim Polsku, v Ceské republice nebo v Bulharsku),
pouzivan jako indikator pro smés spalené¢ho dieva a lignitu. V jihomoravském lignitu byl
pozorovan levoglukosenon, zda by byl detekovan i levoglukosan, at’ uz v pyrolyzatu, nebo
v emisi ze spaleného uhli, by vyzadovalo dalsi experimenty.

Tab. 16: Prehled identifikovanych molekul ziskanych pyrolyzou v rozmezi 195-380 °C, vcetné
semikvantitativniho zastoupeni vyjadreného jako pomeér ploch. Oznaceni jednotek ligninu: P
p-hydroxyfenol a G guajacyl.

Identifikovana molekula Semikvantitativni analyza (%) Pavod
Fenol 0,92 -
4-methoxyfenol 9,57 Lignin (P)
Levoglukosenon 0,96 Polysacharid
2-methoxy-4-methylfenol 6,77 Lignin (G)
4-ethyl-2-methoxyfenol 1,45 Lignin (G)
2-methoxy-4-vinylfenol 1,39 Lignin
2-methoxy-6-(2-propenyl)fenol 0,29 -
Guaiene 0,46 -

Pyrolyza 380-400 °C

V rozmezi teploty 380—400 °C jsou v pyrolyzatu identifikovany pievazné derivaty fenolu,
fenol, slouCeniny dusiku, furanu a jednotlivé zastoupeny trimethylbenzen, methylester
kyseliny hexadekanov¢ a levoglukosenon.

Z derivatt fenolu jsou identifikovany tytéz molekuly jako pfi analyze produktii v teplotnim
rozmezi 195-380 °C vyjma az na molekulu 2-methoxy-6-(2-propenyl)fenol, ktera byla
pozorovana pouze pii pyrolyze realizované do teploty 380 °C. Mezi derivaty fenolu byl navic
identifikovan 4-methylfenol.

Ve zkoumaném teplotnim rozmezi byly identifikovany slouceniny dusiky, jednak
benzonitril a dimethylpyrrol. Dimethylpyrrol byl detekovan pouze v teplotnim rozmezi 380—
400 °C. Molekula identifikovana jako methylfuraldehyd (pravdépodobné se jedna o 5-methyl-
2-furaldehyd) mtze byt povazovana za pyrolyzni produkt polysacharida. Slouceniny furanu
(v€etn¢ furaldehydu) jsou totiz analyzovany mezi pyrolyzaty celulosy [69,211].
Levoglukosenon je detekovan jesté pti pyrolyze do teploty 400 °C, ale pii vyssich teplotach
neni jiz pozorovan. Podobné¢ Wu Yi-min a spol. [211] pozorovali levoglukosenon pfi pyrolyze
celulosy pii teplot¢ 400 °C, ale nikoliv jiz pfi 550 °C, nebot pifi vyssi teploté
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se pravdépodobné stépi C=C vazby. Detekovany methylester hexanové kyseliny je bézné
pozorovan pii termochemolyze v lignitu a jeho ptvod souvisi s lipidy. Polarni molekuly jako
mastné kyseliny jsou Spatné meétitelné plynovou chromatografii [69, 70]. To vysvétluje, pro¢
nejsou v pyrolyzatu zastoupeny.

Tab. 17: Prehled identifikovanych molekul ziskanych pyrolyzou v rozmezi 380-400 °C, vcetné
semikvantitativniho zastoupeni vyjadieného jako pomér ploch. (*) pravdépodobné se jedna
o 5-methyl-2-furaldehyd. Oznaceni jednotek ligninu: P p-hydroxyfenol a G guajacyl.

Identifikovana molekula Semikvantitativni analyza (%) Piivod
Dimethylpyrrol 1,68 -
Methylfuraldehyd* 2,04 Polysacharid (?)
Fenol 2,09 -
Benzonitril 2,47 -
Trimethylbenzen 1,06 -
4-methylfenol 0,54 -
4-methoxyfenol 10,27 Lignin (P)
Levoglukosenon 0,38 Polysacharid
2-methoxy-4-methylfenol 5,88 Lignin (G)
4-ethyl-2-methoxyfenol 0,45 Lignin (G)
Hexadekanova kyselina, methylester 0,4 Lipidy

Pyrolyza 400-420 °C

Béhem pyrolyzy pievazovaly v pyrolyzatu slouceniny fenolu, a jiné molekuly, které byly
pozorovany jiz v ptredchozich piipadech (benzonitril, trimethylbenzen). Pouze v tomto
teplotnim rozmezi byly nov¢ detekovany 2,3-dimethoxytoluen a all-trans-skvalen.

Tab. 18: Prehled identifikovanych molekul ziskanych pyrolyzou v rozmezi 400-420 °C, vcetné
semikvantitativniho zastoupeni vyjadreného jako pomeér ploch chromatogramu.

Identifikovand molekula Semikvantitativni analyza (%) Pivod

Fenol 2,6 -
Benzonitril 2,46 -
Trimethylbenzen 1,53 -
4-methoxyfenol 11,63 Lignin (P)
2-methoxy-4-methylfenol 9,35 Lignin (G)
2,3-dimethoxytoluen 0,58 -
4-ethyl-2-methoxyfenol 0,91 Lignin (G)
all-trans-skvalen 2,8 -

Pyrolyza 420-440 °C

V rozmezi teploty 420-440 °C jsou v pyrolyzatu identifikovany derivaty fenolu, fenol,
benzonitril a alkylbenzeny (toluen, 1,4-dimethylbenzen a 1,2,4-trimethylbenzen), objevujici
se v chromatogramu poprvé. Pro alkylbenzeny je mozné navrhnout rozdilny ptivod, protoze
mohou byt povazovany jako stabilni pyrolyzni produkty riiznych materialti nebo jako vedlejsi
produkty pyrolyzy [69]. Napf. toluen je davan do souvislosti s proteiny, polyfenoly, vosky
abyl také pozorovan jako sekundarni produkt pyrolyzy celulosy [69, 87, 193]. Vyskyt
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alkylbenzenii mtize souviset se St€épenim vazeb mezi alifatickymi uhliky, které mtze probihat
pfi teploté nad 400 °C [203, 213].

Tab. 19 Prehled identifikovanych molekul ziskanych pyrolyzou v rozmezi 420—440 °C, vietné
semikvantitativniho zastoupeni vyjadreného jako pomeér ploch. Oznaceni jednotek ligninu: P
p-hydroxyfenol a G guajacyl.

Identifikovand molekula Semikvantitativni analyza (%) Pivod

Toluen 2,12
1,4-dimethylbenzen 1,54 -
Fenol 0,82 -
Benzonitril 2,03 -
1,2,4-trimethylbenzen 0,97 -
4-methoxyfenol 3,22 Lignin (P)
2-methoxy-4-methylfenol 0,58 Lignin (G)

Pyrolyza 440-460 °C

Béhem pyrolyzy v rozmezi teploty 440-460 °C vznikaji pfevazné slouceniny fenolu, dale
alkylbenzeny, 3,4-dimethoxytoluen, opét benzonitril a nové dodekan, dodeken a styren.
Z derivati fenolu prevazuji methoxyfenoly, zvlast¢ 4-methoxyfenol. V daném teplotni oblasti
vznika nejvetsi pocet zastupcu alkylbenzent, z nichz toluen, 1,2-dimethylbenzen a C4 benzen
nejsou jiz pozorovany mezi produkty pii teplot¢ nad 460 °C. Pouze 1,4-dimethylbenzen
a 1,2,4-trimethylbenzen jsou jesté detekovany pii teploté vyssi.

Tab. 20: Prehled identifikovanych molekul ziskanych pyrolyzou v rozmezi 440—460 °C, vcetné
semikvantitativniho zastoupeni vyjadreného jako pomer ploch. P znaci ligninovou jednotku p-
hydroxyfenol. Pokracovani tabulky na dalsi strane.

Identifikovana molekula  Semikvantitativni analyza (%)  Pavod

Toluen 2,1
1,4-dimethylbenzen 1,9 Lignin
1,2-dimethylbenzen+styren 1,4 Lignin
Fenol 2,94 -
Benzonitril 3,67 -
1,2,4-trimethylbenzen 1,85 -
4-methylfenol 0,57 -
4-methoxyfenol 11,7 Lignin (P)
1,2-dimethoxybenzen 0,44
C4 benzen 0,28 -
Dodeken 0,22
4-methoxy -3-methylfenol 0,34
Dodekan 0,2
2-methoxy-4-methylfenol 5,23 Lignin (G)
3,4-dimethoxytoluen 0,44
4-ethyl-2-methoxyfenol 0,48 Lignin (G)
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Pyrolyza 460-560 °C

Béhem pyrolyzy vznikaji vedle fenolu a methoxyfenoli rovnéz methylfenoly.
Methoxyfenoly, které byly detekovany uz v prvnim teplotnim rozmezi 195-380 °C, nejsou
pozorovany pii vyssich teplotach nad 560 °C. Methoxy skupiny pii vyssi teploté jak 560 °C
nejsou stabilni. Rovnéz 3,4-dimethoxytoluen a 3,5-dimethoxytoluen se nevyskytuje pfi vyssi
teploté. Vznik methylfenoli by mohl byt vysvétlen Stépenim methylenovych mistki, jak to
bylo pozorovano u fenolformaldehydové pryskyfice pii teplotd 450 °C. Stépeni
methylenovych mustka u uhli probiha dle van Heeka a Hodka [203] v rozmezi 450-550 °C
s maximem pii 500 °C a dle Schi a spol. [213] tato reakce spada do oblasti 500 az 600 °C.
Methylfenoly (2-methylfenol, 4-methylfenol a 2,4-dimethylfenol) jsou pozorovany rovnéz
v pyrolyzatu pti teploté nad 560 °C. Ve zkoumané teplotni oblasti je detekovan poprvé 3-
methylbenzofuran (zastupce heterocyklickych molekul) a 1-methylnaftalen (nejjednodussi
polycyklicka molekula), tyto molekuly jsou nasledné pozorovany i pii teploté nad 560 °C.

Na rozdil od piedchoziho ptipadu, jsou v daném rozmezi pozorovany vyssi homology
alkanti a alkent, totiz tridekan, tetradekan a tetradeken. Z nichz pouze tetradeken je detekovan
1 pfi tepoté nad 560 °C.

Tab. 21: Prehled identifikovanych molekul ziskanych pyrolyzou v rozmezi 460-560 °C, vcetné
semikvantitativniho zastoupeni vyjadreného jako pomeér ploch.

Identifikovana molekula Semikvantitativni analyza (%) Pivod
1,4-dimethylbenzen 1,4
Fenol 13,72
1,2,4-trimethylbenzen 1,5
2-methylfenol 3,72
4-methylfenol 6,3
4-methoxyfenol 4,79 Lignin (P)
3-methylbenzofuran 1,13
2,4-dimethylfenol 2,2
4-methoxy -3-methylfenol 1,35
2-methoxy-4-methylfenol 5,12 Lignin (G)
3,4-dimethoxytoluen 1,28
3,5-dimethoxytoluen 1,85
Tridekan 0,61
I-methylnaftalen 0,76
Tetradeken 0,35
Tetradekan 0,3

Pyrolyza 560-980 °C

Béhem pyrolyzy v daném teplotnim rozpéti byly analyzovany methylfenoly (2-
methylfenol, 4-methylfenol, 2,3-dimethyfenol a 2,4-dimethylfenol), vcetné¢ fenolu,
benzonitril, methylderivaty benzofuranu, bifenyl a methylbifenyly, naftalen a jeho
methylderivaty. V pyrolyzatu byly rovnéz identifikovany molekuly alkanti (pentadekan,
hexadekan, heptadekan a oktadekan) a alkenu (tetradeken, pentadeken, hexadeken), které
nebyly pozorovany v predchozich piipadech, vyjma tetradekenu. Rovnéz pouze v tomto
teplotnim rozsahu byl detekovan fluoren. Vyskyt bifenylu, naftalenu (vcetné jejich
methylderivatl), 3-methylindenu a fluorenu je charakteristicky pro vyssi teploty nad 550 °C
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[203]. Podle van Heeka a Hodka [203] Stépeni hydroaromati a bifenylti probiha od 550
do 650 °C s maximem 600 °C, v pripadé¢ aromati od 650 do 750 °C s maximem 700 °C.
Pti vyssich teplotach probiha kondenzace aromatickych sloucenin, vznik hydroaromati adici
vodiku a S$tépeni aromatickych jader za vzniku methanu [184]. Tyto zavéry podporuji
pozorovani pyrolyzy fenolformaldehydovych pryskyticich, kdy v pyrolyzatu byl identifikovan
naftalen, 3-methylbifenyl a antracen [214]. Rovnéz v naSem piipadé pozorované molekuly
(naftalen, bifenyl a jejich methylderivaty, methylbenzofurany, 3-methylinden a fluoren)
mohou potvrzovat tyto zaveéry.

Tab. 22: Prehled identifikovanych molekul ziskanych pyrolyzou v rozmezi 560-980 °C, vietné
semikvantitativniho zastoupeni vyjadreného jako pomér ploch.

Identifikovana molekula Semikvantitativni analyza (%)
Fenol 6,82
Benzonitril 0,86
2-methylfenol 1,96
4-methylfenol 2,24
3-methylbenzofuran 1,08
3-methylinden+2,3-dimethylfenol 0,68
2,4-dimethylphenol 0,25
Naftalen 2,22
4,7-dimethylbenzofuran 0,26
2-methylnaftalen 0,6
I-methylnaftalen 0,24
Tetradeken 0,12
Bifenyl 0,43
Dimethylnaftalen 0,03
Dimethylnaftalen 0,07
Diemethylnaftalen 0,1
Pentadeken 0,07
Pentadekan 0,05
Methylbifenyl 0,09
Methylbifenyl 0,05
Dimethylbenzofuran 0,24
Trimethylnaftalen 0,05
Trimethylnaftalen 0,02
Hexadeken 0,05
Hexadekan 0,09
Fluoren 0,02
Heptadekan 0,06
Ftalat 0,04
Oktadekan 0,05

6.4.5.1 Shrnuti

Analyzované plynné produkty po teplotu 380 °C se skladaly z fenolu a jeho derivatu,
jejichz ptivod Ize odvodit zligninu. Nad teplotu 380 °C se objevil prvni zastupce
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benzenderivati (trimethylbenzen) a zvySeni teploty nad 420 °C mélo za disledek vznik
dalsich derivatt (napf. toluen, 1,4-dimethylbenzen, 1,2,4-trimethylbenzen).

Pouze v teplotnim rozmezi 380-400°C byl detekovan dimethylpyrrol. Z dalSich
dusikatych molekul byl identifikovan benzonitril, ktery se vyskytoval v produktech pyrolyzy
v teplotnim rozmezi 380—460 °C.

V pyrolyzatu byl analyzovan levoglukosenon, ktery pochazi nejspise z celulosy
a vyskytoval se v pyrolyzatu do teploty 400 °C. Dle ocekavani nebyly zjistény slouceniny
s karboxylovymi skupinami (napf. mastné kyseliny), tfebaze polarni molekuly jsou bézné
analyzovany termochemolyzou.

V rozmezi teplot 460-560 °C byly zjistény prvni derivaty naftalenu. Pti vyssi teploté
nad 560 °C byly zjistény dalsi zastupci polycyklickych sloucenin, napt. derivaty bifenylu,
fluoren, derivat indenu. Pii pyrolyze nad 460 °C byly zjistény také heterocyklické molekuly
derivati benzofuranu.

6.5 Analyza vodnych vyluht z lignitu

6.5.1 Zakladni charakterizace pripravenych frakei

Vodné roztoky frakci extrahované z jihomoravského lignitu byly napadné svym zlutym
zbarvenim. Po vymrazeni byly pevné vzorky frakci svétle hnédé, vyjma prvni frakce A, kterad
byla bila. Rozdil v barvé¢ je pravdépodobné zplisoben vysokym obsahem anorganickych soli,
jejichz pfitomnost byla pozdé¢ji prokadzana FTIR spektrometrii (identifikovana predevsim
sadra). Pro vyssi obsah soli v prvni frakci A; (pfedevsim) a v druhé frakci B4 svéd¢i také
vysledky stanoveni TOC (celkovy obsah organického uhliku) a vodivost, viz Tab. 23.
Vytézky jednotlivych frakci se postupné snizovaly. Desata frakce J;9 obsahovala zanedbatelné
mnozstvi a z tohoto divodu nebylo pokracovano v dalsi extrakci. Z jihomoravského lignitu
lze ziskat 270,6 mg materidlu rozpustného ve vodé, coz odpovida asi 2,7 % podilu lignitu.
Toto mnozstvi predstavuje 0,3 % TOC na lignit. Peuravuori a spol. [137] ziskali extrakci
lignitu asi 0,38 % organickych sloucenin rozpustnych ve vodé€ (vztazeno na lignit). Nizsi
hodnoty TOC a vyssi vodivost u frakci A; a B4 souvisi s vy$§im obsahem soli, jejichz
mnozstvi se jiz vyrazné neméni od frakce Cj;.

Roztoky frakei jsou slabé kyselé, jejichz pH se vyrazné¢ neménilo, pouze frakce A; méla
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soli a nasledné organické molekuly.

Tab. 23: Zdkladni charakteristika jednotlivych frakci

Frakce
Ay Bis Gy Dy Ess Fg Gy Hse Iss  Jpo

Vytézek (mg) 193,7 21,1 204 7,2 10,1 &1 33 2,7 29 1,1

pH 516 567 579 563 563 596 554 579 544 539
Vodivost (uSem™') 1143,0 1374 59,1 27,8 313 268 14,5 14,6 150 14,9
TOC (gkg ) 41 170 346 363 347 380 316 345 323 -

6.5.2 UV-VIS spektrometrie

UV-VIS spektra vyluhil z lignitu méla exponencialni prabeh, ktery je typicky pro spektra
huminovych kyselin a fulvinovych kyseliny [215,216]. Ze spekter je jasné¢ patrné,
ze absorpce probihd v oblasti 200 nm az 400 nm, viz Obrazek nize. To znamena, ze drtiva
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vétsina chromoforti je tvofena aromatickymi skupinami s riznou mirou a typem substituce,
napi. monosubstituované a polysubstituované fenoly a rtizné aromatické kyseliny [217].

Podle Korshin a spol. [217] lze UV spektrum v rozmezi 200400 nm rozdé¢lit na dva
absorp¢ni pasy. Prvni pas pti vinové délce 200-230 nm se oznacuje jako benzenoidni pas, Bz,
(benzenoid band) a druhy pas pii vinové délce 240-400 nm je oznaCovan jako pas
elektronového prenosu, ET, (electron transfer). Intenzita ET pasu je z velké ¢asti ovlivnéna
pritomnosti polarnich funk¢nich skupin, zatimco Bz pas zlstava témeétr neovlivnény [218].
Na zékladé toho se zavedl absorp¢ni pomér Egyp,, ktery je vyjadien jako podil absorbanci
pasu ET pti 253 nm a pasu Bz pii 203 nm. Pomér Egys, je nizky pro slouceniny, ve kterych
jsou aromatické kruhy substituované predevsim alifatickymi skupinami, nebo s malo
substituovanymi aromatickymi kruhy [217, 219]. Naopak, pomér Egrp, je vyssi, jestlize
aromatické jadra jsou substituované funkénimi skupinami karbonyld, karboxyll a (zvlaste)
esterti [217, 219].
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Obr. 39: Priklad UV-VIS spektra frakce A. Spektra ostatnich frakci byla stejna.

Tab. 24 ukazuje rast poméru Egrp, v rozmezi 0,55 (ve frakei Ay) az 0,61 (ve frakci Ess
a dale). Vysledky ukazuji, Ze aromatické struktury ve frakcich (po frakci Ejs) zvysuji
postupné miru, nebo typ substituce funkénich skupin obsahujici kyslik, tfebaze rozdily mezi
jednotlivymi frakcemi jsou minimalni. Mira a typ substituce se neméni od frakce Ess, nebot
nasledujici frakce maji stejny pomér Egp/p,.

Pomér Ejsos6s (podil absorbanci pii vinové délce 250 nm a 365 nm) je vyuzivan jako
indikator aromaticity a velikosti molekul [220]. Pokud pomér E,s/365s se zvySuje, aromaticita
a velikost molekul klesa. Vysledky uvedené v Tab. 24 naznacuji, ze aromaticita a velikost
molekul slabé roste (v abecednim potadi jednotlivych frakei), ackoliv tento rist mize byt
povazovan za zanedbatelny, zvlasté od frakce C;.

Specificka UV absorbance SUVA;ss je parametr ¢asto vyuzivany k odhadu obsahu
rozpusténého aromatického uhliku ve vodnych systémech. SUVAjss je definovan jako
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SUVA,s4 byla pozorovana ve frakci A;. Ostatni frakce pfedstavovaly vyssi hodnoty, které
se vzajemn¢ liSily minimalné.

Zda se, ze v prvnich frakcich prevazovaly malé molekuly a nasledné (od frakce C,;)
nepatrné vétsi molekuly, které se plynule rozpoustély také diky postupnému botnani a otvirani
struktury lignitu, tfebaze velikost molekul a aromaticita, véetné substituentd na aromatech,
se vzajemn¢ mezi jednotlivymi frakcemi vyznamné nemenila (to se tyka predné frakci C,; az
J70).

Absorbance frakci nad 450 nm byla zanedbatelna, nebo nulova. V dusledku toho Ize
predpokladat, ze frakce neobsahuji alifatické struktury s konjugovanymi fetézci, nebo
polyaromaty a stejn¢ tak komplexy s kovy a intermolekularni, nebo intramolekularni donor-
akceptorové komplexy [219].

Tab. 24: Prehled vypoctenych parametrii z UV-VIS a fluorescencni spektrometrie
pro jednotlivé frakce izolované z lignitu

Frakee UV-Vis parametr Fluorescence parametr

EET/EBZ E250/220 SUVA254 Milori (108) Zsolnay
As 0,55 4,62 0,32 0,61 0,19
B4 0,56 5,78 0,43 1,31 0,19
Ca 0,59 4,49 0,45 2,41 0,22
Dyg 0,59 4,14 0,43 3,16 0,25
E;3s 0,61 3,99 0,54 4,13 0,35
F4 0,61 4,07 0,35 3,26 0,28
Guo 0,61 3,47 0,45 3,49 0,38
Hse 0,61 3,57 0,37 4,13 0,34
I3 0,61 3,49 0,39 3,51 0,35

J70 0,61 3,68 0,40 - -

6.5.3 FTIR analyza

FTIR spektra frakci ukazuji hlavné na ptitomnost funk¢nich skupin obsahujici kyslik,
pfiCemz vlastni vyhodnoceni komplikuje vyskyt sadry a kaolinitu. Jednotlivd spektra
se vzajemn¢ nelisi.

Piitomnost sadry byla odhalena na zakladé pasi 3543 cm ', 671cm ' a 603 cm
[201, 222], kterd byla nejvyrazngjsi ve frakci A. Kaolinitu byly vztaZeny péasy 3696 cm ',
3620 cm ', 534 cm ' and 470 cm' [223]. Rusici vliv sadry postupnd klesal v souhlase
s vysledky TOC a vodivosti.

Interpretace past byla provedena na zaklad¢ literatury [150], pokud neni uvedeno jinak.
Alifatické fetdzce byly potvrzeny na zakladd past 2925 cm ' a 2852 cm ', které souvisi
s asymetrickou a symetrickou valen¢ni vibraci methylenovych skupin. Deformacni vibrace
methylenovych a methylovych skupin se vyskytuje pii vinoctu 1451 cm ™' a 1369 cm . Pas
okolo 3400 cm™' byl piipsan OH skupinam. Na aromatické skupiny ve frakcich poukazuji
pasy 1510cm ™’ a 1611 cm . Pasy 1265cm ' a 1220 cm ' byly piipsany karboxylovym
skupinam, etherd a s ohledem na He a spol. [224] také fenolim. Karboxylové skupiny byly
zodpovédné za pas 1710 cm . Pas 1120 cm™ ' byl pripsan C-O vibraci sekundarnich alkohold,
etherd a mineralim. Pas 1033 cm ' byl piipsan vibraci C-O primarnich alkoholi a Si-O
vazeb. Tyto vysledky nejsou v rozporu se zavéry vyplyvajicimi z UV-VIS spekter.
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Drobné rozdily byly pozorovany mezi spektry lignitu pied louZzenim a po poslednim
desatém louzeni vodou, viz Obr.40. Raménko okolo 1710 cm™ nebylo vidét v lignitu
po promyti pravdépodobné v dasledku ochuzeni o volné molekuly nesouci karboxylové
skupiny. Nejvétsi rozdily se vyskytovaly v oblasti 11001000 cm ™', ktera byva piipisovana
etherim, alkoholtim, fenolim a mineralim (Si-O, Si-O-Si) [198]. Pasy 1157 cm™ a 1118 cm™!
schazely zcela a pas 1096cm ™' se vyskytoval pouze jen jako raménko. Obecné plati, Ze je
velmi obtizné jednoznacné ptipsat pasim z dané oblasti ptislusné skupiny kvili vzdjemnym
prekryviim a vlivu minerala [225].
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Obr. 40: FTIR spektrum lignitu (plna cara) a lignitu po desatém louzeni vodou (¢arkovand
cara).

6.5.4 XPS analyza

XPS analyza byla provedena za ucelem ziskéani kvalitativnich informaci o vyskytu uhliku,
dusiku a siry v jednotlivych frakcich.

Obr. 41 zobrazuje typicky ptiklad XPS spektra C 1s. Analyza spekter odhalila tii rozdilné
chemické stavy uhliku, majici vazebnou energii 284,6 eV, 286,3 eV a 288,4 eV. Prvni pik
s vazebnou energii 284,6 eV predstavuje piispévek alifatickych a aromatickych uhlikt (C-C,
C=C, C-H). Pik 286,3 eV predstavuje uhlik vazany ke kysliku jednoduchou vazbou (napt. C-
O, C-OH atd.), ale také muze zahrnovat uhlik vazany k dusiku, nebo sife (C-N, C-S). Pik
288,4 eV odpovida hlavné uhliku védzaného ke kyslikim vice vazbami jako napiiklad
ve funkénich skupinach karboxylovych kyselin, nebo esterti (O=C-0O).
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Obr. 41: XPS spektrum uhliku (C 1s) na prikladu frakce F42.

V ptipad¢ signdlu N 1s byly dva piky ziskdny prolozenim kiivky, viz Obr. 42. Pik
400,0 eV miize byt piipsan pyrroliim, pyridonim, amidiim, sekundarnim a terciarnim aminim
a imidim. Bohuzel, tyto jednotky nemohou byt od sebe jasné odd€leny kvili podobné
vazebné energii [226,227]. Sohledem na tvrzeni v literatufe [228,229,230] Ize
predpokladat, ze pik 400,0 eV souvisi pfedevsim s pyrroly. Pik 402,3 eV miize byt piipsan
protonovanym amintim, kvartérnimu dusiku, nebo oxidovanému dusiku (N-O) [231, 232].
Vznik kvartérniho dusiku je v literatufe vysvétlovan interakci (protonaci) dusiku pyridinu
se sousedici skupinou fenolu [230]. Piiklanime se zde spiSe k nazoru, ze vyskyt piku 402,1 eV
je disledkem protonovanych amini, nebo kvartérniho dusiku.
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Obr. 42: XPS spektrum dusiku (N 1s) na prikladu frakce F ;.

V ptipad¢ frakce A7 byla sira zjiSténa ve dvou rozdilnych chemickych stavech, viz Obr. 43.
Prvni pik s vazebnou energii 169,1 eV pfislusi siranim a muze byt pfipsan sadie, ktera byla
detekovana pomoci FTIR. Druhy pik byl obdrzen pii 171,2 eV, ale jeho pfifazeni konkrétni
funk¢ni skupiné je nejasné. Na zaklad¢é dostupné literatury nelze k této vazebné energii ptipsat
danou chemickou formu siry. Omezujeme se pouze na tvrzeni, ze ve frakci A; se sira
vyskytuje ve dvou chemickych stavech, z nichz jeden pfislusi siraniim (sadie). Ostatni frakce
ve svych spektrech 2p obsahuji pouze prvni pik 169,1 eV odpovidajici sadie, viz Obr. 44.
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Obr. 43: XPS spektrum siry (S 2p) na prikladu frakce A;.
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Obr. 44: XPS spektrum siry (S 2p) na prikladu frakce C;.
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Fluorescencni spektrometrie

Emisni spektra vSech frakci jsou charakterizovana Sirokym pasem s maximem pii 459 nm.
Ptiklad emisniho spektra je na Obr. 45. Raminko na kfivce v oblasti 410—415 nm odpovida
Ramanovu péasu vody. Tvar spekter a jejich hodnota maxima lezi v typickém rozmezi pro
fulvinové kyseliny [233, 234].

Excitacni spektra vSech frakci postradaji zfetelné maximum a kopiruji vice ¢i méné pribeh
UV-VIS spekter, viz vyse a Obr. 39.
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Obr. 45: Fluorescen¢ni emisni spektrum (Carkovana ¢ara) a excitacni spektrum (plna cara)
na prikladu frakce Ess.

Excita¢né-emisni spektrum (EEM) vybrané frakce C,; je ukazano na Obr. 46. Spektra
vSech frakci byla shodna a byla charakterizovana pfitomnosti dvou fluorescen¢nich oblasti
s vzajemn¢ rozliSenou pozici pikit oznacovanych bézné jako A a C. Fluorescencni pik A
se nachazi pii maximu 250/440 nm (excitacni/emisni vinova délka) a pik C pii 300/425 nm.
Ptesna struktura fluoroforti zodpoveédna za vznik maxim neni znama. Podle piedchozich studii
[235, 236] lze pik A pfipsat fulvinovym kyselindm a jim podobnym strukturam a pik C lze
piipsat strukturdm podobnym huminovym kyselindm. Intenzita fluorescence (IF) je vyssi pro
oblast fulvinovych kyselin nez v pfipad€ oblasti huminovych kyselin. Vyssi intenzita spojena
s fulvinovymi kyselinami mtize byt ukazatelem piitomnosti jednodussich struktur s méné
kondenzovanymi aromatickymi kruhy nebo vy$$i mirou konjugovaného systému
nenasycenych alifatickych struktur [219, 233]. Taktéz piitomnost elektron donornich
funk¢nich skupin mtze zvysit intenzitu fluorescence zvySenim energetického rozdilu mezi
zékladnim a singletovym stavem [219, 233]. Naopak, nizs$i hodnota IF u huminovych kyselin
mize byt vysvétlena piitomnosti kondenzovanéjSich aromatickych jader nebo vice
konjugovanych systému nenasycenych alifatickych struktur. Niz$i hodnota IF muze byt
rovnéz zpusobena piitomnosti elektron akceptornich funkénich skupin nebo zapojeni
fluorofort do intramolekularnich a intermolekularnich interakci [219, 233]. Podle excitacni
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vlnové délky piku C lze usuzovat na obsah nékterych funk¢énich skupin v huminovych
latkach. Pokud se pik C nachézi v oblasti excitani vinové délky 300-350 nm, pak pfevazuji
fluorofory s karboxylovymi skupinami, zatimco v pfipad¢ vinové délky 350-400 nm
ptevazuji hydroxylové funkéni skupiny [154]. V pfipad¢ frakci s maximem 300/425 nm lze
predpokladat, ze prevazuji karboxylové kyseliny.
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Obr. 46: Excitacné-emisni spektrum vyluhu C,;. Ostatni frakce mély stejné spektrum.

Aby byla stanovena mira aromaticity frakci pomoci fluorescencni spektrometrie, byly
pouzity Milori index a Zsolnay index. Milori a spol. [237] navrhnuli pouzit vinovou délku
modrého svétla jako excitacni zdroj a celkovou plochu pod ziskanym spektrem (440 nm)
vypocitat jako Milori index. V pfipadé Zsolnay indexu byla spektra rozdélena do Ctyi oblasti,
z nichz byl vypocten pomér mezi plochami posledni ¢asti (ohrani¢ené 570—-641 nm) a prvni
casti (ohrani¢ené 356432 nm) podle Zsolnay a spol. [144]. Nejmensi mira aromaticity byla
pozorovana u frakci A; a B4 (pfipadné u frakce C,;), viz Tab 24. Ve zbyvajicich frakcich
byly rozdily mezi hodnotami indexi relativné malé.

Vzijemné srovnani indexti mezi jednotlivymi frakcemi nenaznaCuje vyrazné rozdily.
S ohledem na vysledky SUV Ajs4 a Ezso/365 1ze tvrdit, Ze aromaticita rostla slabé pro jednotlivé
frakce vzestupném poradi, ackoliv nartist mize byt povazovan za zanedbatelny od frakce C,;.
To miize byt vysvétleno tim, ze prvni frakce (A7 a By4) tvofi mensi molekuly s alifatickymi
strukturami nebo strukturami s nizkou aromaticitou, které se rozpoustély prednostné.

Fulvinové kyseliny jsou znamy schopnosti tvofit rozpustné chelaty/komplexy s kationty
jako naptiklad s zivinami, které mohou byt nasledné transportovany difiizi nebo konven¢nim
tokem ke kofentim rostlin [238]. Na druhou stranu, fulvinové kyseliny (obecnéji ve vodé
rozpustné organické frakce), v€etn¢ fulvatl se zivinami, mohou byt vyplavovany do nizSich
vrstev pudy z ornice nebo mohou tvofit soucast podzemni vody. Tedy ztrata zivin ze svrchni
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pudy a kontaminace podzemnich vod by nemusela byt zcela vyloucena, jestlize lignit je
aplikovan jako hnojivo, nebo ptidni kondicionér.

6.5.5 Termochemolyza

Termochemolyzat byl charakterizovan ptevahou aromatickych sloucenin (77 %
z identifikovanych ~ molekul),  zahrnujici  benzenkarboxylové  kyseliny,  zvlasté
methoxybenzenové kyseliny (kyseliny byly identifikovany jako methylestery) a v mensi mifte
methoxybenzeny. Mensi ptispévek (23 % z identifikovanych molekul) pfipadnul na alifatické
slouCeniny, tvofici malé dikarboxylové kyseliny, mastné kyseliny a polyoly. Ptehled
identifikovanych molekul je uveden v Tab. 25.

V produktech byly nejvice zastoupeny methylestery 3,4-dimethoxy, 3,4,5-trimethoxy- a 4-
methoxybenzoové kyseliny, které mohou predstavovat konecné kroky v oxidaci vedlejSich
fetézcli béhem mikrobidlni degradace ligninu a zachovalé Casti huminovych struktur [79].
Nicméné, je potieba také upozornit, ze puivod nékterych methylestert benzenové kyseliny
muze byt Castecné vysvétlen na zakladé sekundarnich reakci zptisobenych TMAH [81, 239].

Methoxybenzeny, které byly detekovany v menSim mnozstvi, maji nejasny puvod.
Molekuly 1,2-dimethoxybenzen a 1,2,3-trimethoxybenzen nejsou pouze specifické pro lignin,
ale mohou byt také odvozeny zjinych biopolymert jako naptiklad cukrii (vCetné 1,2,4-
trimethoxybenzenu) a taninu [191].

Alifatické dikarboxylové kyseliny uvolnéné termochemolyzou zahrnovaly jantarovou
kyselinu, glutarovou kyselinu, methyjantarovou kyselinu a adipovou kyselinu.
Z trikarboxylovych kyselin byla identifikovana propan-1,2,3-trikaboxylova kyselina.

Mnohé z téchto kyselin byly jiz detekovany mezi produkty huminovych latek po aplikaci
napf. alkalické hydrolyzy, oxidacnich reakei, termochemolyzy [107, 190, 240]. Piivod malych
kyselin je davan do souvislosti s degradaci sitové struktury huminovych latek, nebot’ na tyto
kyseliny je nahlizeno jako na pozistatky mustki mezi aromaty [241]. Bylo také publikovano,
ze napt. methyljantarova kyselina miize vznikat §t€penim aromatickych kruht [80].

Jednoduché alifatické dikarboxylové kyseliny, zvlasté jantarova, glutarova a adipova
kyselina, by mohly byt spiSe povazovany za produkty biologické degradace. Tyto kyseliny
se totiz bézn¢ vyskytuji v prirod¢ jako ptfimé produkty (jantarova kyselina), nebo vedlejsi
produkty metabolismu (Krebstv cyklus, glyoxylatovy cyklus) zivoc¢iSnych, rostlinnych
a mikrobialnich bun¢k [69]. Glutarova a adipova kyselina jsou produkoviny béhem
methanogenni fermentace aromatickych latek, které tvoii fenol nebo benzoat jako
meziprodukt [242].

Mastné kyseliny, identifikované se jako methylestery, zaujimaly minoritni podil mezi
termochemolyznimi produkty a zahrnovaly n-C;4 a n-Cis. Mastné kyseliny s kratkymi
uhlikatymi fetézci (<Cy) jsou v zivém systému vSudypiitomné [243] a byly pravdépodobné
uvolnény rozstépenim esterovych skupin v huminovych latkach.

Dva polyoly, dulcitol a 1,2,6-trihydroxyhexan (vyskytujici se jako methylether) byly
zjistény mezi produkty a jejich plivod lze pfipsat cukrim redukovanym b&hem diageneze
[244].
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Tab. 25: Seznam identifikovanych sloucenin a jejich kvantitativni zastoupeni.

Identifikované slouceniny Kvantifikace (nmol g )
Butandiova kyselina, dimethyl ester 7,8
Methylbutandiova kyselina, dimethyl ester 3,7
Glutarova kyselina, dimethyl ester 4,8
1,2-dimethoxybenzen 2,2
Adipova kyselina, dimethyl ester 2,0
1,2,6-trimethoxyhexan 8,7
1,2,3-trimethoxybenzen 2.3
3-methoxy-benzoova kyselina, methyl ester 7,7
1,2,4-trimethoxybenzen 3,0
4-methoxy-benzoova kyselina, methyl ester 16,0
Trimethyl propan-1,2,3-trikarboxylat 8,3
3-methoxy-4-methylbenzoova kyselina, methyl ester 2,6
4-methoxybenzenoctova kyselina, methyl ester 2,1
Dulcitol, hexamethyl ether 8,5
3-hydroxymandlova kyselina, dimethyl ether, methyl ester 5,4
3,5-dimethoxybenzoova kyselina, methyl ester 2,5
Veratrova kyselina, methyl ester 82,9
3,4-dimethoxybenzenoctova kyselina, methyl ester 5,0
3.,4,5-trimethoxybenzoova acid, methyl ester 16,1
Tetradekanova kyselina, methyl ester 1,4
3,4-dihydroxymandlova kyselina, dimethyl ether, methyl ester 13,9
Hexadekanova kyselina, methyl ester 2,6

6.5.6 Analyza extraktu

Vysledky analyzy GC-MS ukézaly (Tab.24), ze zvodného roztoku frakci byly
chloroformem extrahovany aromatické slouceniny (72 % z identifikovanych molekul),
zahrnujici benzoovou kyselinu a jeji derivaty a 3-vanilpropanol, a alifatické slouceniny (28 %
z identifikovanych molekul), zahrnujici mastné kyseliny a glycerol.

Benzoova kyselina a pfedevsim jeji derivaty mohou pfedstavovat volné produkty vzniklé
mikrobialni degradaci ligninu, a které byly adsorbovany na lignit nebo zachyceny ve struktute
lignitu. Stejné kyseliny (vyjma benzoové kyseliny) byly detekovany také pii termochemolyze
ve formé methylestert, jak uz bylo vysSe zminéno.

S ohledem na vysledky z analyzy chloroformového extraktu a termochemolyzy je mozné
ptedpokladat, ze benzoové kyseliny se nachazeji ve volné formé a stejné tak i vazané pies
esterovou, nebo etherou vazbu k vétsim molekulam.

Identifikované aromatické slouceniny mohou byt roztfidény podle typu monomernich
jednotek ligninu na guajacylové jednotky (isovanilovd kyselina, 3-vanilpropanol), p-
hydroxyfenylové jednotky (4-hydroxybenzoova kyselina) a syringilové jednotky (syringova
kyselina). Kvantitativni a kvalitativni pfevaha guajacylovych jednotek poukazuje na pavod
ligninu z nahosemennych rostlin. Samotna benzoova kyselina mize pochdzet z vice zdroju,
nebot’ je béznym meziproduktem v anaerobni degradaci aromatickych sloucenin [242].

Sloucenina 3-vanilpropanol piedstavuje mikrobidlné¢ degradovany lignin se zachovalym
vedlejsim fetézcem se dvéma uhliky.
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Z alifatickych molekul dominuji mastné kyseliny v rozmezi uhlikatého fetézce n-Co az n-
Cis, z nichz pievazovaly n-Co, n-Ci¢ a n-Cy3. Z mastnych kyselin n-Cj4 a n-Cj¢ byly zjistény
také v produktech termochemolyzy.

Kromé& mastnych kyselin vazanych pies estery k nizkomolekularnim huminovym latkdm,
byly rovnéz detekovany ve frakcich volné mastné kyseliny (bez kovalentnich vazeb), které
byly uvolnény z lignitu extrakci vodou, tfebaze mastné kyseliny jsou hydrofobni molekuly
a jsou oznacovany jako nerozpustné ve vod¢. Tyto vysledky jsou v souhlase s pozorovanim
[138], kteti zjistili, Ze promyti lignitu mé za disledek odstranéni nékterych skupin slouc¢enin
(alifatické uhlovodiky, naftalen, alkylnaftalen, stiedné polarni sloueniny apod.) nebo zménu
v jejich distribuci. Pouze jedind nenasycend kyselina byla zjiSténa a to palimitoolejova
kyselina.

Také glycerol byl detekovan v extraktu a jeho vyskyt muze souviset s biologickou
degradaci.

Z hlediska toxicity, zda se, ze identifikované molekuly neptedstavuji riziko pro zivotni
prostiedi, napt. béhem aplikace lignitu do pidy ve formé hnojiva nebo ptidniho kondicionéru.

Na druhou stranu je potfeba zdlraznit, ze slouceniny obsahujici dusik byly zjistény pomoci
XPS analyzy a zjejich strany je mozné ocekavat jisté komplikace a v budoucnu je potieba
zaméfit se na jejich studium.

Identifikované slouceniny v termochemolyzatu a v extraktu pochazeji z huminovych latek,
zvlasté z fulvinovych kyselin [136, 165, 190] v souhlase se zavéry EEM spekter. Nékteré
z téchto identifikovanych molekul mohou vystupovat jako ligandy pro kovy. Napiiklad
strukturni typy jantarové kyseliny tvoftici soucast vétsSich molekul mohou se podilet na vazani
kovil (zivin) prostfednictvim koordina¢nich vazeb [245]. Z tohoto pohledu, ve vodé¢ rozpustné
organické molekuly mohou slouzit jako komplexni ¢inidla zivin pro rostliny a na druhou
stranu vzhledem k jejich rozpustnosti (a tedy jejich mobilnosti), mohou mit za nasledek
ubytek zivin odplavenim do niz$ich vrstev ptidniho horizontu.

Tab. 26: Seznam identifikovanych molekul a jejich kvantitativni vyskyt v chloroformovem
extraktu.

Slouceniny Kvantifikace (nmol)
Benzoova kyselina 10,1
Glycerol 2,4
Nonanova kyselina 8,4
Dekanova kyselina 4,9
4-hydroxybenzoova kyselina 16,4
Dodekanova kyselina 4,5
3-hydroxy-4-methoxybenzoova kyselina 37,1
3-vanilpropanol 4,4
Tetradekanova kyselina 52
4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzoova kyselina 3,8
Palmitoelaidova kyselina 3.4
Palmitova kyselina 7,8
Stearova kyselina 7.6
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6.5.7 Shrnuti

Jihomoravsky lignit obsahuje asi 2,7 % ve vodé rozpustnych frakci a znich tvoii asi
0,3 % TOC. Nejprve jsou prevazné rozpoustény anorganické soli, sadra, kaolinit, (hlavné
v ptipad¢ prvni frakce A;) a mensi molekuly pravdépodobné obsahujici vice alifatickych
substituentl a struktury s niz$i mirou aromaticity (zvlasté frakce A7 a By4). Nasledné nepatrné
vetsi molekuly pievazuji (od frakce Cy; az Jy), jejichZ aromaticita, velikost molekul a mira
substituce (fenoly, karboxylové skupiny, estery) aromatickych kruhti je v podstaté stejna. Je
potieba jesté poznamenat, ze rozdily mezi v§emi jednotlivymi frakcemi jsou minimalni.

VSechny  frakce  jsou  charakterizovany  pfitomnosti  fulvinovych  kyselin
a nizkomolekularnich huminovych kyselin. Rovnéz ve vSech frakcich se nachéazi slouceny
dusiku — minimalné ve dvou rozdilnych forméch. Analyza na molekularni trovni ukazala, ze
frakce obsahuji benzoovou kyselinu a jeji derivaty, malé alifatické dikarboxylové kyseliny
a polyoly. Vétsina identifikovanych molekul jasn€ odrazi ptivod mikrobidlni degradaci.

Ve frakcich byly zjistény mastné kyseliny, které se nachazeji jak ve volném stavu, tak
ve formé esterd v nizkomolekularnich huminovych latkach.

Identifikované slouceniny ve frakcich mohou vystupovat jako Cinidla tvofici komplexy
ajako zdroj zivin pro rostliny. Na druhou stranu by frakce vzhledem ke své rozpustnosti
ve vod¢é mohly zapfi€init vymyvani zivin ze svrchnich vrstev piidy do spodnich, nebo tvorit
soucast spodnich vod.

Zda se, ze identifikované slouCeniny nepfedstavuji z toxického hlediska nebezpeci
pro environmentalni prostfedi. Nicmén¢, slouceniny obsahujici dusik mohou vzbuzovat jisté
rozpaky, a proto je potfeba v budoucnu zaméfit se na jejich studium.
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7 ZAVER

Studium organické hmoty lignitu bylo provedeno fyzikalné-chemickymi metodami, které
jsou dostupné na pracovisti fakulty chemické a metodami zavedenymi v zahrani¢ni laboratofi
University v Poitiers, kde byla také vyznamna ¢ast prace realizovéana.

Jihomoravsky lignit obsahuje pramérné 2,1 % bitumenu a pfedstavuje tak minoritni slozku
uhli. Bitumen ma pfevazné alifaticky charakter a navzdory svému nizkému zastoupeni
ovlivituje sorp¢ni vlastnosti lignitu. Bylo zjisténo, ze bitumen v lignitu ma pozitivni efekt
na sorpci methylenové modii, ktery se projevuje vyssi sorpéni kapacitou lignitu v porovnani
se sorpéni kapacitou lignitu po extrakei. V piipadd sorpce Cu®’ ionti bylo pozorovano
naopak, ze sorp¢ni kapacita byla vyssi u extrahovaného lignitu nez v ptipad¢ ptvodniho
lignitu.

Fluorescen¢ni spektrometrie odhalila, Ze excitacné-emisni spektrum bitumenu obsahuje
Ctyfi maxima, z nichz jedno se nachazi v ultrafialové oblasti (A”) a zbyvajici tfi maji hodnoty
maxim (excita¢ni/emisni vinova délka) pii 410/475 nm (V1), 410/450 nm (V2) a 430/475 nm
(V3), znichz maximum V1 se prekryva s maximem lignitické huminové kyseliny
(410/480 nm). Rovnéz oblast A" bitumenu se Castecné prekryva s oblasti A, vyskytujici
se vSeobecné u huminovych kyselin. Na zaklad¢ téchto vysledkl, predpokladame, ze pfi
izolaci huminovych kyselin zlignitu dochazi i k extrahovani slozek bitumenu, které
se projevuji jako fluorofory huminovych kyselin v oblasti A a maximu 410/480 nm.
Na bitumenovy ptivod v poloze okolo V1 muze byt usuzovano také v pfipadé pldnich
huminovych kyselin.

Pomoci degradac¢nich metod (CuO, termochemolyza a DFRC) byl studovan lignin
v lignitu. Pfevazovaly slouceniny s guajacylovymi jednotkami, zatimco syringylové a p-
hydroxylové strukturni jednotky byly mnohem méné zastoupeny (v ptipadé oxidace CuO p-
hydroxylové jednotky nebyly vibec identifikovany). Relativné novd metoda DFRC byla
prvné aplikovana na uhli a pomoci ni byly identifikovany monolignoly (trans p-kumaryl
diacetat, cis/trans koniferyl diacetat, cis/trans sinapyl diacetat), které¢ vznikly rozstépenim [3-
O-4 vazeb. Z pouzitych metod byla DFRC metoda nejvice specifickd vzhledem ke vzniku
monolignolil a tim také umoznujici zjistit miru degradace ligninu. Bylo tak zjisténo, ze lignit
obsahuje stale zachovalé jednotky ligninu.

Peroxidem vodiku byla provedena oxidace jihomoravského lignitu za rizné teploty a Casu,
aby byly zjistény nejvhodnéjsi reakéni podminky pro vznik malonové a jantarové kyseliny.
Malonova kyselina a jantarova kyselina vznikaly velmi selektivné a dominantné.
Nejvhodnéjsi podminky pro vznik malonové kyseliny byly pii teploté¢ 50 °C po dobu 4 h.
Nejveétsi mnozstvi jantarové kyseliny bylo obdrzeno po ¢tyfech hodinach oxidace pii teploté
40 °C. Vytézky jantarové kyseliny byly asi desetkrat niz§i ve srovnani s malonovou
kyselinou. Malonova a jantarova kyselina vznikly oxidaci aromatickych jednotek spojenych
methylovymi a ethylovymi mistky, pficemz jejich dominantni pievaha v porovnani s jinymi
identifikovanymi kyselinami poukazuje na vyznamnou roli methylovych a ethylovych mistkt
mezi aromaty v jihomoravském lignitu. Dal$§i z vyznamnéjSich molekul byla ethan-1,1,2-
trikarboxylova kyselina, ktera muze souviset se strukturnimi jednotkami (1,2-
difenylethyl)benzen v lignitu. Ostatni identifikované alifatické kyseliny predstavovaly
relativné minoritni ¢ast hydrofilnich frakci a ne vzdy byly pfitomny mezi produkty (napf.
jable¢nd kyselina, pimelova kyselina, adipova kyselina). Vysoké kvantitativni zastoupeni
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a selektivita malonové kyseliny a jantarové kyseliny oxidaci jihomoravského lignitu nastiiiuje
potencial tohoto lignitu pro nové neenergetické vyuziti.

Lignit a vzorky lignitu riizn¢€ upravené (extrakci, demineralizaci, remineralizaci a louzenim
vodou) byly zkoumany termochemolyzou s TMAH. Bylo identifikovano na 50 sloucenin,
znichz prevazovaly aromatické molekuly a v mensi mife alifatick¢é molekuly tvotfené
mastnymi kyselinami. Distribuce nasycenych mastnych kyselin ukdzala bimodalni pribéeh,
piicemz hlavni maximum bylo u n-C,g a druhé mensi maximum se nachazelo u n-Cj¢. Pouze
v piipadé lignitu po extrakci bylo druhé mensi maximum zanedbatelné vyssi u n-Cig. Dle
bimodalni distribuce mastnych kyselin bylo zjisténo, ze tyto kyseliny pochazeji prevazné
z vysS$ich rostlin a v mensi mife jsou mikrobiologického ptivodu.

Vliv upravy lignitu byl nejvice zietelny v pfipadé demineralizovaného lignitu
(a remineralizované¢ho lignitu v disledku pfedchozi demineralizace kyselinami), nebot
termochemolyzou vzniklo nejvice alifatickych produktti. V ptipad¢ lignitu po extrakci vzniklo
naopak nejméné alifatickych molekul kvuli extrakci alifatickych molekul béhem upravy
lignitu.

Lignit a upravené vzorky (vyjma louzeného lignitu vodou) byly zkoumany pomoci FTIR
metody a nasledné sledovany zmény funkcnich skupin béhem pyrolyzy. Ptifazeni funkcnich
skupin bylo provedeno na zaklad¢ srovnani vysledk a dostupné literatury. Ke zkouméani
degradace funk¢nich skupin béhem pyrolyzy byla vyuzita rovnéz term gravimetrie ve spojeni
s FTIR a pyr-GC-MS (pouze v pfipad¢ lignitu). V literatufe se Casto vyskytuji rozpory
v pfitazeni funkcnich skupin k jednotlivym pastm lignitu a véfime, Ze naSe vysledky
umoznily pfinejmensim zaklad pro lepsi orientaci. Pomoci TGA-FTIR byl sledovan vznik
hlavnich plynit (CO,, CO, CHs4, H,0O) v pribéhu degradace v atmosféie dusiku. Témto
plynim byly pfipséany prekurzory a degradacni dé&je byly dany do souvislosti s TGA (resp.
DTGA) kiivkami. Analyza pomoci pyr-GC-MS umoznila hlubsi pohled na typ molekul
vznikajicich v zavislosti na degradaci. Pii degradaci do 380 °C byly identifikovany pfedevsim
derivaty fenolli a nad teplotu 380 °C se objevil prvni zastupce benzenderivati. V rozmezi
teplot 460-560 °C byly zjistény prvni derivaty naftalenu. Pti vyssi teploté¢ nad 560 °C byly
zjistény dalsi zastupci polycyklickych slou¢enin, napt. derivaty bifenylu, fluoren, derivat
indenu. Pfipyrolyze nad 460 °C byly zjistény také heterocyklické molekuly derivata
benzofuranu. V pyrolyzatu do teploty 400 °C byl zjistén také levoglukosenon, ktery pochazi
nejspise z celulosy. Z Gpravy lignitu byla nejmarkantnéj$i demineralizace, jak ukazaly
vysledky FTIR a TG-FTIR.

Pro neenergetické aplikace lignitu v zemédélstvi (ale i v jinych oblastech, kde lignit
prichazi do kontaktu s vodou — napt. sorpcni procesy) ma vyznam studium frakci izolovanych
z jihomoravského lignitu, ktery obsahuje asi 2,7 % ve vod¢ rozpustnych latek. VSechny frakce
lze charakterizovat pfitomnosti fulvinovych kyselin a nizkomolekularnich huminovych
kyselin. Rovnéz ve vSech frakcich se nachazi slouceny dusiku — minimalné¢ ve dvou
rozdilnych formach. Analyza na molekularni Grovni ukazala, ze frakce obsahuji benzoovou
kyselinu a jeji derivaty, malé alifatické dikarboxylové kyseliny a polyoly. VétSina
identifikovanych molekul jasn€ odrazi ptiivod mikrobialni degradaci.

Ve frakcich byly zjistény mastné kyseliny, které se nachazeji jak ve volném stavu, tak
ve formé esterti v nizkomolekularnich huminovych latkach.

Identifikované slouceniny ve frakcich mohou vystupovat jako c¢inidla tvofici komplexy
a jako zdroj zivin pro rostliny. Na druhou stranu by frakce vzhledem ke své rozpustnosti

110



ve vodé mohly zapfi€init vymyvani zivin ze svrchnich vrstev pidy do spodnich, nebo tvorit
soucast spodnich vod.

Zda se, ze identifikované slouCeniny nepfedstavuji z toxického hlediska nebezpeci
pro environmentalni prostfedi. Nicmén¢, slouceniny obsahujici dusik mohou vzbuzovat jisté
rozpaky, a proto je potfeba v budoucnu zaméfit se na jejich studium.

Prace kromé uvedenych poznatkii také ptinasi ndméty pro dalsi vyzkum. Zvlasté zajimavé
muze byt pokraCovat ve studiu excitatné-emisnich spekter bitumenu a jeho fluorofora
se vztahem k huminovym kyselindm. Daéle bylo by vhodné hloubéji prostudovat vyznam
jednotlivych degradacnich metod pro studium ligninu. A konecné zaméfit se na analyzu
dusikatych molekul ve vodnych vyluzich z lignitu.
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9 SEZNAM ZKRATEK

DFRC — derivatizace nésledovana reduk¢énim Stépenim

DRIFTS — infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci s technikou difuzni reflexe
EEM - excita¢né-emisni spektrum (u fluorescenc¢ni spektrometrie)

FTIR — infraCervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

GC — plynovéa chromatografie

GC-MS — plynova chromatografie spojena s hmotnosti spektrometrii

HMDS — hexamethyldisilazan

NMP — N-methyl-2-pyrrolidinon

NMR — nukledrni magneticka rezonance

MS — hmotnostni spektrometrie

pyr-GC-MS — pyrolyza spojend s plynovou chromatografii a hmotnostni spektrometrii
TG-FTIR — termogravimetrie spojena s infraCervenou spektrometrii s Fourierovou
transformaci

TMAH - tetramethylamonium hydroxid

TOC — celkovy obsah organického uhliku

UV-VIS — molekulové absorp¢ni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti

XPS — rentgenova fotoelektronova spektrometrie
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A two-step off-line thermochemolysis was developed to characterize successively free and bound com-
pounds in humic fractions from a wooded Sphagnum-dominated mire peat (Frasne, Jura Mountains,
France). Two reactants with different strengths were used: hexamethyldisilazane (HMDS) followed by
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compounds (lipids, aromatic and carbohydrates) were lost during this chemical fractionation.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Soil organic matter (SOM) plays an important role in soils forma-
tion and dynamic. Its composition is also a feature of soil origin. The
complexity of SOM requires using analytical tools such as pyrolysis
and thermochemolysis (also named thermally assisted hydrolysis
and methylation) (THM) techniques. The latter was developed since
the 1990s [1,2] with tetramethylammonium hydroxide (TMAH) as
the most common reagent. It allows the analysis of both free and
bound carboxylic and alcoholic moieties because of its relatively
strong alkaline character. One of the advantages of the thermally
assisted hydrolysis and methylation (THM) is to reduce signifi-
cantly decarboxylation and dehydration occurring with pyrolysis
affording additional information to the later. Some of its gaps are
its impossibility to discriminate free (sometimes still present even
after preliminary lipids extraction) and bound carboxylic and alco-
holic moieties originally present in samples and also to differentiate
ester bonds with different reactivity. This limitation can be partly
solved using TMAH alternatives with less reactive reagents [2]. As

* Corresponding author. Tel.: +33 5 49 45 37 59; fax: +33 549 45 35 01.
E-mail address: laurent.grasset@univ-poitiers.fr (L. Grasset).

0165-2370/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jaap.2013.09.001

an example, the use of tetraethylammonium acetate (TEAAc) to
derivatize free fatty acids and TMAH to react with and derivatize
both free and bound fatty acids showed that fatty acids in humic
acid samples were mostly in their free forms, trapped within the
organic network [3,4]. Another possibility is the use of a silylating
agent. Hexamethyldisilazane (HMDS) has been proposed for the
analysis of natural products formed by polar molecules as in the
case of proteins [5], lipids [6], carbohydrates [7,8] and humic acids
[9]. Bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide (BSTFA) was successfully
used in the analysis of lignin [10].

On the other hand, to provide additional information, “multi-
shot” pyrolysis were developed in the last few years for the analysis
of complex natural organic matters by the sequential examina-
tion of the products released successively by thermal desorption
and by thermal cracking from the same sample [11-13]. In the
same way and because thermochemolysis, if used properly, can be
more selective in specific bond cleavage of ether and ester bonds
carried out at a lower temperature with less thermal fragmen-
tation [2], the objective of the study was to propose a two step
thermochemolysis method to study successively free and bound
compounds. Thus a two-step off-line thermochemolysis based on
reactivity differences with selected chemical agents presenting dif-
ferent strengths and applied at different temperatures is proposed.
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The reactants used were: HMDS (silylation) at 300 °C followed by
TMAH (transmethylation) at 400 °C. The temperatures were cho-
sen in order to allow the sequential examination of the products
released by thermal derivatization/desorption and by thermally
assisted hydrolysis/methylation (THM) from the same sample. The
first step (HMDS) should release compounds linked to the humic
matrix by esters that can be cleaved by HMDS in our experimen-
tal conditions or remaining free compounds after a pre-extraction
with chloroform. The second step (TMAH) should release tightly
entrapped or bounded products formed through the cracking of
units with a relatively higher thermal stability. It was performed
on four samples from a peat sample from a wooded Sphagnum-
dominated mire (Frasne, Jura Mountains, France). The four samples
were: the lipid-free organic fraction and its humic acid, fulvic and
humin fractions. In order to underline the additional information
provided by the two-step method, the results obtained by two-
step thermochemolysis were compared with those obtained for the
same samples using classical thermochemolysis with TMAH.

2. Materials and methods
2.1. Samples

The peat sample was obtained from the Frasne peatland. It is an
undisturbed Sphagnum-dominated mire situated in the Jura Moun-
tains (France). The EU Directive “Natura 2000” protects the site.
Sample was collected from 30 to 50 cm in the wooded part of the
peatland (covered since 50 years by Picea abies and Pinus uncinata).
According to radiocarbon dating, sample is 85+ 25 B.P. year old.
Peat sample was submitted to Soxhlet extraction (10 h x 10 h) with
bidistilled chloroform to remove free lipids. Afterwards, humic
acids, fulvic and humin fractions were extracted according to the
International Humic Substances Society (IHSS) procedure [14].

2.2. Two-step thermochemolysis

The thermochemolysis procedure was based on the off-line
procedure developed by Grasset and Amblés [15]. For the first
step, samples (1g) were milled and thoroughly mixed with
4mL of hexamethyldisilazane (HMDS; Sigma-Aldrich, St Louis,
USA). After 1h of impregnation, the sample was transferred to a
60 cm x 3 cm i.d. Pyrex® tube and heated at 300 °C (30 min isother-
mal). Thermochemolysis products were swept using N, (flow rate
at 100mLmin~1) to a trap containing dichloromethane. When
pyrolysis was complete, the dichloromethane was removed using a
rotary evaporator before analysis by gas chromatography coupled
with mass-spectrometry (GC-MS).

For the second step, residues of HMDS thermochemolysis were
thoroughly mixed with 4 mL of tetramethylammonium hydroxide
pentahydrate (Acros Organics, NJ, USA) dissolved in methanol (50%,
w/w). After 1h of impregnation, the sample was transferred to a
60 cm x 3 cm i.d. Pyrex® tube and heated at 400 °C (30 min isother-
mal). Thermochemolysis products were swept using N, (flow rate
at 100mLmin~1) to a trap containing dichloromethane. When
pyrolysis was complete, the dichloromethane was removed using
a rotary evaporator before analysis by GC-MS.

Compounds were re-dissolved in 150 pL of dichloromethane
prior to GC-MS analyses. Quantification was done using n-
nonadecane as internal standard. For both the two steps, after
pyrolysis was complete, a known quantity of n-nonadecane was
added for semi-quantification.

2.3. Analytical gas chromatography-mass spectrometry

The GC-mass spectroscopy (MS) analyses were performed on a
Trace GC Thermo Finnigan coupled to a Thermo Finnigan Automass.

The Trace GC Thermo Finnigan (split injector, 250°C; flame ion-
ization detector (FID), 300°C) was equipped with a fused silica
capillary column (Supelco Equity 5%, 30m length, 0.25mm i.d.,
0.25 wm film thickness) and helium as carrier gas (1 mLmin~1). The
oven temperature was programmed from 60 to 300 °C at 5°C min~!
and held there for 15 min. The MS was operated in the electron
ionization mode at 70 eV and the ion separation was operated in a
quadripolar mass filter. For each analysis, 1 L was injected (split
ratio: 1/50) and a full scan mode was used (mass range: 50-650 m/z,
scan speed: 2 scans/s). The various products were identified on the
basis of their GC retention times, their mass spectra (comparison
with standards) and literature data.

3. Results and discussion
3.1. Two-step thermochemolysis

Figs. 1-4 present the total ion current (TIC) chromatograms
obtained by GC-MS analysis of the thermochemolysis products
generated by the two successive steps and those generated by clas-
sical TMAH thermochemolysis for, respectively, the lipid-free peat,
its humic and fulvic acids and humin fractions. The identified com-
pounds are reported in Tables 1 and 2.

3.1.1. First step with HMDS at 300°C

The chromatogram of the thermochemolysis products gen-
erated from the lipid-free peat during the first step (Fig. 1a)
shows intense peaks corresponding to trimethylsilylated sugar
derivatives (mainly levoglucosan, dehydrated anhydrogalactose,
dehydrated anhydroglucose, 1,6-anhydro-p-mannopyranose, 1,6-
anhydro-p-galactopyranose and 1,6-anhydro-[3-p-glucofuranose).
These trimethylsilylated sugar derivatives were previously
described as products of polysaccharides thermochemolysis
with HMDS [7,18]. Trimethylsilylated aromatic compounds
(di- and trihydroxybenzenes) were also observed in rela-
tively few amounts. The chromatogram from the humic acid
fraction (Fig. 2a) shows intense peaks for trimethylsilylated
sugar derivatives (mainly levoglucosan), trimethylsilylated
aromatic compounds, fatty acids and fatty alcohols. For the
humin fraction, the chromatogram (Fig. 3a) shows intense
peaks for trimethylsilylated sugar derivatives (levoglucosan,
dehydrated anhydrogalactose, dehydrated anhydroglucose,
dehydrated glucose, 1,6-anhydro-pD-mannopyranose, 1,6-
anhydro-p-galactopyranose and 1,6-anhydro-[3-p-glucofuranose).
Trimethylsilylated aromatic compounds and trimethylsilylated
fatty acids were detected in lower amounts. The trimethylsilylated
fatty acids from humic acids and humin fractions exhibited a short
mode, from Cq, to Cyy, with a unimodal distribution (maximum
at Cy4 for humic acids (Fig. 2a) and at Cqg for humin (Fig. 3a)).
The chromatogram obtained from fulvic acids fraction (Fig. 4a)
presents, as the other humic substances, peaks of trimethylsilylated
sugar derivatives (3-pL arabinopyranose and a-xylopyranose),
and aromatic compounds (phenol, pyrocatechol, etc.). However
the most intense peaks are related to trimethylsilylated simple
compounds (very short chain of alkanoic acids and alcohols) and
particularly to lipid residues, glycolic acid and glycerol (Table 1).

Levoglucosan (23) is known as a cellulose marker. Glu-
cose (galactose, rhamnose, mannose, arabinose and xylose
derivatives) could be generated by hemicellulose and other
polysaccharides exhibiting a low thermal stability. Trimethylsi-
lylated ethers of di- and trihydroxybenzenes have been found
as pyrolysis/silylation products of carbohydrates as well as
trimethylsilylated methoxyphenols [7,18]. However, catechol
(1,2-dihydroxybenzene) and 1,2,3-trihydroxybenzene moieties
could also originally occur in samples, for instance by natural
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demethylation of methoxy groups of guaiacols and syringols dur-
ing diagenesis or as residue of other biopolymers (i.e. tannins) [9].
Short chain fatty acids are widespread in living kingdom [19]. Thus
it is hard to attribute a precise biological origin for the fatty acids
detected for the humic acid and humin fractions. However the
branched iso- and anteiso-Cq5 acids identified for the humic acids
is a signature of a Gram positive bacteria contribution [19]. The
trimethylsilylated fatty alcohols (mainly Cyg, C22 and branched Cq5

members) detected from humic acids could be the result of enzy-
matic reduction of corresponding fatty acids [20] but also aliphatic
parts of cutins and suberins. The phytol, usually occurring in an
esterified form as the side chain of chlorophyll-a, seems to be in a
free form in the humin fraction (Fig. 3a). Fatty acids, fatty alcohols
and phytol could be initially ester bound components released after
hydrolysis in alkaline solution to prepare humic fractions. They are
to be expected in the humin fraction because such lipids are not well
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soluble in aqueous solutions. That is also why the lipid free peat did
not release any lipids upon HMDS, while humic acids and humin
did (Fig. 3a). Moreover, the simple compounds detected in the fulvic
acid fraction, particularly glycolic and butanoic acid, glycerol and
phenol could be the considered as by products of biological degra-
dations. Due to their hydrophilic properties and their low molecular
weight, these compounds are associated to fulvic acid fraction and
alike to the first step. These compounds were mostly related to free
and/or thermolabile compounds [21].

3.1.2. Second step with TMAH at 400°C

GC-MS analyses of cracking products generated from lipid-free
peat and its humic substances during the second step are pre-
sented in Figs. 1b, 2b, 3b and 4b. The TIC chromatograms of the four

fractions mainly revealed the presence of aromatic compounds (i.e.
di-, tri- or hydroxy-styrene, -phenol, -benzoic acid, -benzaldehyde).
The distribution of these aromatic compounds within the four frac-
tions was quite different from one fraction to another, especially
for the fulvic acid fraction. However some compounds, as methyl
3,4-dimethoxybenzoate, 4-methoxycinnamic acid methyl ester,
methyl 3,4,5-trimethoxybenzoate or 2-methoxy-4-methylphenol
were detected in most of the fractions (Table 2). w-Methoxy esters,
«a,w-diesters and fatty acids (identified as methyl esters) were also
identified. The series of w-methoxy esters released from the lipid-
free peat and the humic acid fraction, from C;5 to Cyg, exhibited a
bimodal distribution with a maximum at Cy; and a submaximum
at C1. Maximum and submaximum were inverted for the humin
fraction. a,w-Diesters, Cyg and C;; members were identified in the
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Table 1

Identification of the trimethylsilylated compounds numbered on the TIC chromatograms of the first step and probable origin (LF, lipid free peat; HA, humic acid; Hu, humin;

FA, fulvic acid).

Peak Compound Derived from Distribution
LF HA Hu FA
1 Pyridin-3-ol X X
2 6-Methylpyridin-3-ol X
3 2-Methoxyphenol Lignin + protein? X X X
4 Glycerol X X X
5 Pyrocatechol Tannins” X X
6 Sugar derivative (D-xylofuranose?) Carbohydrate X
7 Sugar derivative (D-ribofuranose?) Carbohydrate X
8 1,4:3,6-Dianhydro-a-p-glucopyranose Carbohydrate X
9 3-Hydroxy-2-(hydroxymethyl)-2-cyclopenten-1-one Carbohydrate X
10 1,2,3-Trihydroxybenzene Lignin X X
11 Sugar derivative Carbohydrate X
12 Dehydrated glucose Carbohydrate X X
13 Sugar derivative Carbohydrate X
14 2-Hydroxymethyl-5-hydroxy-2,3-dihydro-(4H)- Carbohydrate X X
pyran-4-one +1,2,4-trihydroxy-benzene (co-elution) Lignin
15 Sugar derivative Carbohydrate X
16 Sugar derivative Carbohydrate X
17 Sugar derivative Carbohydrate X
18 Dehydrated anhydrogalactose + dehydrated Carbohydrate X .
anhydroglucose (co-elution) Carbohydrate
19 1,6-Anhydro-p-galactopyranose Carbohydrate X X X
20 1,4-Anhydro-p-galactopyranose Carbohydrate X
21 1,6-Anhydro-p-mannopyranose Carbohydrate X X X
22 1,6-Anhydro-p-galactofuranose Carbohydrate X
23 1,6-anhydro-f3-D-glucopyranose (levoglucosan) Carbohydrate X X X
24 1,6-Anhydro-{3-p-glucofuranose Carbohydrate X X
25 Acetovanillone Lignin X
26 Isoeugenol Lignin X
27 Aromatic derivative X
28 Phenol Lignin + protein? X
29 Glycolic acid X
30 Butanoic acid X
31 3-DL arabinopyranose Carbohydrate X
32 a-Xylopyranose Carbohydrate X

@ Hatcher et al. [16].
b Galletti and Reeves [17].

lipid free, humic acid and humin fractions and C;9 was detected in
the fulvic acid fraction. The fatty acids exhibited a wide range of
compounds, from Cy; to C3,. Bimodal distributions were observed
for the lipid-free peat and the humic acid fraction with a maxi-
mum at Cyg and Cyg, respectively and a submaximum at Cg and
C,,, respectively while the long mode predominated for the humin
fraction. Unsaturated Cyg.1 fatty acid was also observed in the lipid-
free peat, in the humic acids and in the humin. No fatty acid was
detected in the fulvic acid fraction. Moreover, methylated sugar
derivatives were only detected for lipid-free peat sample.

Guaiacyl structures are predominant which is in accordance
with the recent input of gymnosperms to the peatland. These
aromatic compounds could mostly originate from lignin biopoly-
mers (Tables 1 and 2). Indeed, the TMAH thermochemolysis (THM)
procedure has been shown to produce a series of lignin-derived
methylated monomers whose quantitative analysis should reflect
the lignin contents of the samples [24-26]. The w-hydroxy acids
and a,w-diacids (as their methylated forms after thermochemoly-
sis) are unambiguous building blocks of the aliphatic bio-polyesters
(cutin and suberin) [27-30]. The fatty acids indicate a large con-
tribution of higher plant components since long chain (from Cyg)
even-carbon-numbered fatty acids are typical plant markers [20].
The branched iso- and anteiso-Cy5 and Cy7 acids identified for the
lipid-free peat and the humic acid fractions are also a Gram positive
bacteria signature [19]. Overall, this second step released prod-
ucts resulting from the cracking of units with a relative stability
(monomers from biopolymers such as lignin and cutin, suberin or
waxes).

3.2. Qualitative and quantitative comparison within the two-step
and between the two steps and the classical TMAH
thermochemolysis

The two steps have generated quite different products: the first
step mainly revealed methylated sugar derivatives whereas the
second step mostly generated aromatic compounds. In fact, the
trimethylsilylated sugar derivatives released during this first step,
especially from lipid-free peat sample, shows that sugar contents
up to 12 times higher than in the second step (Table 3). Contrary,
aromatic compound are up to 30 times detected in the second step
comparing to the first step. Carbohydrate molecules are known to
be labile compounds whereas the aromatic compounds detected in
the second step are molecular units from biopolymers such as lignin
and cutin or suberin considered to be more recalcitrant compounds
[30]. We can thus highlight that qualitatively the results of this
two-step method is consistent with what was expected. In fact, the
first step (HMDS) release compounds linked to the humic matrix
by esters that can be cleaved by HMDS or remaining free com-
pounds. The second step (TMAH) should release tightly entrapped
or bounded products formed through the cracking of units with a
relatively higher thermal stability. In order to ensure the validity
of the method, the two-step results are compared to those from
a classical TMAH thermochemolysis. The chromatograms of the
classical thermochemolysis for the four fractions are presented in
Figs. 1c, 2¢, 3¢ and 4c. These results partly mimic the second step
results. Aromatic compounds and fatty acids were mainly analyzed
and similar compounds were identified for a same sample (Table 2).
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Identification of the methylated aromatic compounds numbered on the TIC chromatograms of the second step and probable origin (LF, lipid free peat; HA, humic acid; Hu,
humin; FA, fulvic acid).

Peak Compound Derived from Distribution
Second shot TMAH Classical THM
LF HA Hu FA LF HA Hu FA
Al Pyrocatechol Tannins? X X X X
A2 Hydroquinone Lignin or tannins X X X X
A3 p-Hydroxyacetophenone X X X
A4 3,4-Dihydroxystyrene X X X X
A5 Hydroxyquinol Polysaccharides and/or tannins®< X X X X X
A6 p-Hydroxybenzoic acid Lignin X X X X X X
A7 Cinnamic acid X X X
A8 Phloroglucinol Tannins? X
A9 1,2,3-Trihydroxy-5-methylbenzene Lignin X
A10 Protocatechuic aldehyde Lignin X
Al1 3,4-Dihydroxyacetophenone X X X X X
Al2 Protocatechuic acid X X X X X X X X
A13 3,4-Dihydroxyphenylacetic acid X X X X
Al4 N-acetyl-4,5-hydroxy-phenylpropylamine Lignin + protein? X
Al5 4-(2-Hydrooxyvinyl)-catechol Lignin + protein? X
A16 4-Hydroxy-cinnamic acid X X X X X X
A17 3,4,5-Trihydroxybenzoic acid X X X X X X
A18 4-(1,2-Ethanediol)-catechol Lignin X X
A19 (E)-3-(3,4-Dihydroxyphenyl)acrylic acid X X X X X
A20 p-Cresol Lignin X X X X
A21 Pyrocatechol (partly methylated) Lignin + protein? X
A22 4-Hydroxystyrene Lignin X X X
A23 2-Hydroxy-4-methylphenol (partly methylated) Lignin + protein? X X X X X
A24 3,4-Dihydroxy-toluene Lignin X X X
A25 p-Cresol (non methylated) Lignin + protein? X X X X X
A26 4-Ethyl-2-Hydroxyphenol (partly methylated) Lignin X X
A27 2-(3,4-Dihydroxyphenyl)ethanol(partly methylated) Lignin X X X X
A28 Hydroquinone(partly methylated) Lignin or tannins X X X
A29 Vanillic acid Lignin X
A30 4-Ethylphenol Lignin X
A31 2-(2-Methyl-heptyl)-resorcinol X
A32 3-hydroxybenzoic acid X
A33 3,6-Dihydroxybenzyl alcohol (partly methylated) X
A34 3-Hydroxybenzeneacetic acid X
A35 2,4,6-Trihydroxy toluene Lignin X
A36 2,3,4-Trihydroxybenzaldehyde Lignin X
A37 4-Hydroxybenzenepropanoic acid
A38 o-Cresol (non methylated) Lignin + protein? X
A39 4-Ethylphenol (non methylated) Lignin + protein? X
A40 3,4-Dihydroxytoluene Lignin X
A41 Syringol Lignin X
A42 4-Hydroxyphenylacetic acid X

Galletti and Reeves [17].
Fabbri and Helleur [22].

a

b

¢ Nierop et al. [23].
d Hatcher et al. [16].

Methylated sugar derivatives were only detected for fulvic acid
fraction but in very low amount.

The comparison of the abundance of the compounds between
the two-step (sum of the two steps) and the classical TMAH ther-
mochemolysis shows slight differences (Table 4). For sugar, Table 4

Table 3

clearly highlights the interest of the two-step thermochemolysis.
It is particularly noticeable for sugars with an amount in two-step
method (first step) up to 80 times higher than in classical TMAH
thermochemolysis. At the opposite, aromatic amount is 2 times
less. It could be explained by the loss of analysable sugars during the

Abundances of the thermochemolysis products generated from the lipid-free peat and its humic substances during the two-step experiment and during the classical TMAH

thermochemolysis (THM).

Abundance (g/g peat)
Lipid-free peat Humic acids Humin Fulvic fraction
First Second Classical First Second Classical First Second Classical ~ First Second Classical
Shot shot THM Shot shot THM Shot shot THM Shot shot THM
w-Methoxy esters - 1867 1190 - 68 74 - 216 399 - - -
a,w-Diesters - 309 305 - 35 134 - 35 69 - 0 -
Fatty acids - 993 1216 48 218 620 29 249 535 - - -
Fatty alcohols - - - 47 - - 40 - - - - -
Aromatic compounds 754 3049 7504 17 543 1413 41 958 1905 2 7 2
Sugars 13,269 1073 679 6 - - 135 - - 2 - 2
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Table 4
Abundance comparison between the two-step experiment and the classical TMAH thermochemolysis (THM).
Abundance (pg/g peat)
Lipid-free peat Sum of three humic substances
Sum of the two steps Classical THM Sum of the two steps Classical THM
w-Methoxy esters 1867 1190 284 472
o,w-Diesters 309 305 70 203
Fatty acids 993 1216 544 1154
Aromatic compounds 3803 7504 1568 1415
Sugars 14,342 679 143 2
classical TMAH thermochemolysis (by depolymerization, aromati- References

zation and decomposition). Consequently, a part of the aromatic
compounds detected after a simple TMAH thermochemolysis may
be the results of sugars aromatization.

The classical TMAH thermochemolysis did not allow distin-
guishing components linked from the matrix by oxygenated
functions of different strengths. The two-step thermochemolysis
is more appropriate to identify more clearly compounds such as
sugars, from more thermo-stable and/or initially entrapped com-
pounds.

3.3. Comparison between humic fractions

Beyond the methodological comparison, the present study
reports information on distribution of thermochemolysis products
between lipid free fraction and its humic substances. In fact, for all
compounds, the abundance balance is not complete between lipid
free fraction and the sum of its humic substances (Table 4). This
observation is particularly noted for aromatic compounds and sug-
ars. The ratios between lipid free fraction and its humic substances
are about 3 for aromatic compounds and higher than 100 for sugars.
Soil carbohydrates constitute an important part of the labile pool
of SOM and play important role in soil structure [30-32]. Some
of these carbohydrates could be partly solubilized in the resid-
ual water phase during the [HSS fractionation procedure. For fatty
acids and alcohols, the preparation of humic fractions affects the
macromolecular network and release pools of fatty acids and fatty
alcohols sufficiently thermolabile to react during the first step with
HMDS. This highlights the fact that resort to humic substances frac-
tionation, which are operationally defined fractions of SOM, is not
always pertinent and could introduce bias by the loss of compounds
and thus loss of information.

4. Conclusion

Obvious differences in thermolysate composition, between the
two successive steps were found when studying peat and its humic
substances by a two-step thermochemolysis procedure. Numerous
compounds were identified in both thermolysates and compared
to those of classical TMAH thermochemolysis. The first step with
HMDS at 300°C revealed the occurrence of thermolabile and/or
free compounds, essentially sugars. The second step with TMAH at
400°C released products resulting from the cracking of units with
a relatively high thermal stability (monomers from biopolymers
such as lignin and cutins or suberins). On the contrary, classical
TMAH thermochemolysis do not permit this distinction. This two-
step thermochemolysis thus appears as an interesting tool to help
deciphering the composition, origin and nature of soil and sediment
organic matter. Moreover, the comparison of the three humic sub-
stances fractions (fulvic and humic acids and humin) shows that
a part of the analyzed compounds (lipids, aromatic and carbohy-
drates) were lost during this chemical fractionation.
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Abstract

The H,0O, degradation of humic acids and lignite from Mir mine (South Moravian region,
Czech Republic) resulted in oxidation of aromatic structures and cleavage of aromatic units.
The hydrophilic fraction largely dominated the oxidation digest in both parental materials.
The presence of polycyclic biomarkers a—Phyllocladane, De-A-lupane confirms the high plant
contribution. Hopanoid structures and branched C;s and C;7 (iso and anteiso) fatty acids show
slight bacterial inputs. Short chain n-fatty acids (<C,g) are ubiquitous in living kingdom,
whereas long chain homologues are probably derived from higher plants. Phosphoric acid
production through the H,O, oxidation probably results from hydrolyses of pyrophosphate.
From hydrophilic fractions of lignite and humic acids, malonic acid and succinic acid are
dominant compounds and could indicate that methylene and ethylene chains are main bridge
bonds connecting between the aromatic rings in the structure. The H,O, oxidation of lignite
was very selective for producing malonic acid and succinic acid in high yields and the
oxidation degradation method appears to be a suitable new way for utilizing South Moravian
lignite. For production of malonic acid and succinic acid, the results indicated that the
appropriate condition especially was at 50 °C for 4 h and 40 °C for 4 h, respectively. But
oxidation followed by reoxidation of lignite at 30 °C for 1 h could be also a reasonable way to
produce that kind of molecules (particularly malonic acid). Lipophilic compounds represented

the minor GC-amenable fraction of the total products obtained by oxidation of lignite.

Key words: hydrogen peroxid oxidation; humic acids; lignite; malonic acid; succinic acid.
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1. Introduction

Humic substances are naturally occurring biomolecules ubiquitous in water, soil, and
sediments. The quantity, reactivity and role of humic substances in the biosphere amply
justify the intense research on their chemical and biochemical transformation. They are
regarded as complex chemical structures which are more stable than their precursors and have
lost their chemical characteristics. They are operationally divided into three classes on the
basis of their alkaline and acid solubility (fulvic acids which are soluble under all pH
conditions, humic acids soluble at pH > 2 and humin insoluble at all pHs). Humin and humic
acids (HAs) generally represent the major fraction of humic substances and appear to display
similar analytical characteristics and chemical structure [1]. HAs occur naturally in lignite and
can account for an important fraction (10% to 80% depending on the maturity level) of the
lignite organic matter [2-4]. HAs obtained from lignite deposits are further along the
diagenetic path of humification. They are considered as containing more condensed aromatic
units than soil humic acids [5]. South Moravian lignite contains a relatively high proportion of
extractable humic acids of aromatic nature [6-8] which could have practical applications due
to their binding capacity and stability. As a consequence, the determination of chemical
composition and structure of humic acids and lignite at a molecular level is of importance.
Chemical degradation of humic acids and lignite (hydrolysis, oxidation, reduction) has been
widely used to investigate their structural moieties and has provided evidence of both
aromatic and aliphatic constituents [9,10]. Most of the studies involving degradation digest of
humic acids has focused on solvent extractable products, while information on water soluble
components is limited [11,12].

Lignite is low-rank coal which is formed from original phytomass by peatification, followed
by coalification and is intermediate between peat and bituminous coal. Unfortunately,
composition and structure of lignite is still unclear. Most authors believe that coal
macromolecules formed mostly from altered biopolymers found in plants [13]. Lignite is
mainly used as fuel for powerplant but its disadvantages are low caloric value and high water
content. In this regard, the lignite burning represents wastage of a valuable raw material and a
better solution may be to use lignite for non-energy or non-fuel applications. Probably the
most attractive way is the use of lignite as sources for humic substances, especially humic
acids [6]. Further, it can be used for sorption of heavy metals [14,15], agricultural application

for production of coal-based fertilizers, soil conditioners, and humic acids [16,17]. Further,
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the coal can be used for making composite materials such as coal/polymer composites and
coal/conducting polymer composites [17,18].

On the basis of lignite structure, it may be considered as a valuable raw material for the
production of a large variety of chemicals such as small molecule acids via liquid phase
oxidation [19,20].

Certain carboxylic acids have a variety of applications in industries producing food and
pharmaceutical products, surfactants, and detergents [21]. For example, there are four major
existing markets for succinic acid [22]. The first and largest is as a surfactant/detergent,
extender/foaming agent. The second market is as an ion chelator, where it is used in
electroplating to prevent corrosion and pitting of metals. The third is the food market, where it
is used as an acidulant/pH modifier, as a flavoring agent, and as an anti-microbial agent. The
fourth market is the production of health-related agents, including pharmaceuticals,
antibiotics, amino acids, and vitamins [22].

Hydrogen peroxide is a strong oxidative agent. Hydrogen peroxide is decomposed readily by
light and/or heat, especially in the presence of trace amounts of transitional metals [23,24],
producing reactive radical species [23-31]. H,O, reacts as a nucleophile under alkaline
conditions, [25,26,32,33] and as an electrophile in acidic conditions, where the peroxy acid is
formed. The peroxy acid can react as an electrophile with lignine, leading to oxidation and
subsequent degradation [31, 34-40].

For a brown coal, Miura et al. [41] proposed the mechanism of the H,O, oxidation as follows.
First, weak —C-O- linkage in coal are broken, producing CO, and a large amount of water-
soluble organic compounds; simultaneously many carboxylic groups are formed around the
condensed aromatic rings of the compund. Then, the aromatics rings with the carboxylic
groups gradually decompose to produce small molecule acids. Some of the aromatic rings will
also oxidize to produce small molecule acids. Thus, the oxidized coal (residue) becomes rich
in aliphatic compounds and carboxylic groups with the progress of oxidation [41,42].
Mechanism of the rupture of aromatic rings may be explained by proton donation through the
Fenton reaction due to the catalytic effect of Fe occurring in coal [41].

After oxidation of lignite for 24 h at 60 °C, the average unit structure of water-soluble large-
molecule components is presumed to be one aromatic ring attached with carboxylic and
aliphatic substituents. The relative amount of carboxylic substituents to aliphatic substituent
was dependent on the condition of the oxidation [19].

H,0; oxidation does not cleave ester linkage and therefore has been considered as a method

of overestimation of the content of aromatic units in humic substances [43-45].
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The aim of this work is twofold. First, the characterization of the South Moravian lignite and
humic acids isolated from it at a molecular level by the method of oxidative degradation.
Secondly, assessment of the possibility to use the South Moravian lignite oxidation for
production of valuable chemicals, primarily low molecular weight organic acids. In the study,
we chose the oxidation with H,O, as the degradation method because besides structural
information the H,O, oxidation can give interesting chemicals for a industrial sphere from
raw lignite. Therefore, we used relatively soft oxidation conditions (temperature and time) to
limit overoxidation of digests. In the case of lignite, we also examined the effect of reaction
conditions (temperature and time) on the product distribution in view of malonic acid and

succinic acid.

2. Material and Methods

2.1. Lignite and extraction of humic acids

The sample of lignite used in this study was obtained from Mir mine located near Hodonin in
the south-eastern part of Moravia, Czech Republic. Its detailed characteristic, including
geochemical and petrographic description, has been published elsewhere [6,46-49]. Briefly,
brown xylite rich lignite was collected from the Dubilany seam in the mine Mir in the South
Moravian Lignite Coalfield that and forms northern part of the Vienna basin. Lignite was
ground to the size fraction less than 0.2 mm and dried. The extraction with chloroform (under
100 atm at 80 °C, 3 x 12 h) was performed to remove bitumen. Bitumen free lignite was dried
under ambient laboratory atmosphere at about 25 °C which resulted in the final equilibrium
moisture contents about 7% by weight. Lignite was subsequently used for H,O, oxidation.
Humic acids were isolated from South Moravian lignite following the procedure reported
elsewhere [50,51]. Briefly, dried and ground lignite (20g) was mixed with 1 L of a solution of
NaOH 0.5 M and Na4P,0O7; 0.1 M and stirred for 3 h. The liquid above the sediment was
filtered through a 60 um PAD filter and filtrate was acidified by addition of concentrated HCI
to pH 1. The precipitated lignite humic acids (HAs) were centrifuged, washed several times
by a mixture of HCI 0.25 M and HF 0.3 M, distilled water until chloride-free, dried to
constant weight at 50 °C and weighted. Prepared humic acids were extracted with chloroform
(under 100 atm at 80 °C, 3 x 20 min) to remove adsobed bitumen. Bitumen free HA contains
89.5 wt.% of organic matter, 4.5 wt.% of water and 6.0 wt.% of ashes (determined by drying
at 105 °C to constant weight and followed by heating 4 h at 700 °C in air).
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2.2. Hydrogen peroxide oxidation

2.2.1. Oxidation of lignite humic acids

The suspension of HAs (1g) in aqueous solution of hydrogen peroxide (3 wt.%, 50 ml) was
stirred for 6 h at 70 °C. The supernatant was extracted for three times with chloroform to
isolate the lipophilic fraction. The solid residue was again oxidized with H,O, until its total
disappearing (four H,O, oxidation cycles). Lipophilic fractions were combined, dried over
MgSO,4 and evaporated under reduced pressure before methylation with BF;-methanol
mixture (70 °C, 15 min, N, atmosphere) and acetylation (see above). After derivatisation, the
lipophilic fraction was separated on a SiO»/KOH column [50]. Hydrocarbons, ketones and
esters were separated by liquid chromatography using diethyl ether/petroleum ether mixtures
of increasing polarity for elution. The aqueous phases were combined, concentrated by
evaporation and dialyzed against distilled water (2 x 250 ml, MWCO 1000 D and 3500 D).
The three fractions obtained were freeze-dried (Christ Freeze Dryer ALPHA 1-4 D). Aliquot
of the two smallest hydrophilic fractions (<1000 D and <3500 D) were silylated with a
mixture of pyridine (solvent)/ N,O-bis(Trimethylsilyl)-trifluoroacetamide
(BSTFA)/Trimethylchlorosilane (TMCS) (99:1) (60 °C, 15 min) for the detection of the more
volatiles products. Another aliquot was methylated and acetylated as aforementioned to reveal
the possible presence of benzene polycarboxylic acids. All the derivatives were analyzed by

GC-MS.

2.2.2. Oxidation of lignite

50 ml of H,O, aqueous solution (3 wt.%,) were added to 1 g of lignite and this reaction
mixtures was heated at 30 °C for 1 h, 4 h, 6 h and 16 h. Oxidations were also carried out with
at 40 °C, 50 °C and 70°C for the same periods of time and with the same amount and
concentration of hydrogen peroxide. After the predetermined time interval, reaction mixtures
were centrifuged at 4000 rpm for 10 min and the supernatants were then filtrated (glass fiber,
1 pm). The filtrates were extracted three times with chloroform. The organic extracts
(lipophilic fractions) were dried over magnesium sulphate and evaporated under reduced
pressure before methylation of the carboxylic groups with trimethylsilyl-diazomethane (25

°C, 7 h) and acetylation of the hydroxyl groups with acetic anhydride catalyzed by pyridine
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(60 °C, 15 min). The aqueous phases were concentrated by evaporation under reduced
pressure and derivated by ethyl chloroformate [52]. All the derivatives were analyzed by GC-
MS.

2.2.3. Gas chromatography—mass spectrometry

The products were analyzed by capillary GC using a Hewlett—Packard 6890 GC (split
injector, 250 °C; flame ionization Detector (FID), 300 °C) with a fused silica capillary column
(SGE BPX 5, 30 m length, 0.25 mm i.d., 0.25 um film thickness) and helium as carrier gas.
The GC was temperature programmed from 60 to 300 °C at 5 °C min ' isothermal for 20 min
final time. The GC-MS analyses were performed on a Trace GC Thermo Finnigan coupled to
a Thermo Finnigan Automass (with the same GC conditions). The MS was operated in the
electron impact mode with a 70 eV ion source energy and the ion separation was operated in a
quadripolar filter. The various products were identified on the basis of their GC retention

times, their mass spectra (comparison with standards) and literature data.

3. Results and Discussion

3.1. Yields

3.1.1. Humic acids

The yields obtained by the oxidation of humic acids extracted from lignite are listed in Table
1. H,O, oxidation caused very extensive degradation of organic matter. The overall yield of
recovered products was ca. 33.9% (relative to the weight of the initial HAs). It consisted
principally of hydrophilic molecules (ca. 32%) and most of them passed through the
membrane with a 1 kD pore size (ca. 25.7%). The fractions between 1 kD and 3.5 kD and the
one over 3.5 kD accounted for ca. 1.6% and 4.7%, respectively. Organo-soluble degradation
products were ca. 1.9% (relative to the weight of the initial HAs). In an earlier work [12]
H,0O, oxidation of soil humic acids and lignite humic acids was carried out in neutral pH
conditions and yield of recovered oxidation digest was higher then in the case of humic acids
from South Moravian lignite. The differences may be caused by distinct maturity of the

samples and/or higher degradation degree caused by different reaction conditions.

3.1.2. Lignite
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The yields obtained by the oxidation of lignite are shown in Table 2. An increase in
temperature and in reaction time resulted in an increase in yields of hydrophilic fractions
almost from 4% to 30% (wt of initial lignite). The largest loss of lignite mass was found at
70°C for 16 h. The greatest yield was given under reaction conditions at 70 °C for 6 h. On the
other hand, the second greatest loss of lignite mass was observed under this condition.
Lipophilic fractions corresponded to a minor amount ranging from 0.01% to 0.02%. During
decomposition of lignite with H,O,, carbon dioxide is evolved and can be responsible for a
large mass loss of lignite organic matter [41,53]. Table 2 shows that the mass loss of lignite
organic matter increased when decomposition rate was increased by employing higher
temperature and longer time. Hence, oxidation of lignite applying a reaction time 1 h and a
maximum temperature 70 °C, or time 4 h and maximum temperature 50 °C appear to be a
more suitable method for the production of hydrophilic molecules such as malonic acid and

succinic acid.

3.2 Analysis of oxidation products of humic acids

3.2.1 Hydrophilic fractions

The GC-MS analyzable fractions MWCO 1000D and MWCO 3500D accounted for ca. 27.7%
and 1.6%, respectively.

The major GC-amenable hydrophilic products of the chemical oxidation of humic acids were
short chain (poly)carboxylic acids with less than seven carbon atoms. Malonic acid and
succinic acid were the most abundant compounds. Oxalic acid, glutaric and adipic acid were
also detected in lower amounts. These dicarboxylic acids account for 71% of the hydrophilic
analyzed compounds. Cg tricarboxylic acids (mainly tricarballylic acid) and C4 and Cs
hydroxylated dicarboxylic (mainly tartaric and malic acids) were also present in relatively
high quantity (7.1% and 10%) respectively). Branched C; and Cy4 a,m-dicarboxylic acids were
identified, too. Traces of 4-hydroxypentanoic acids, citric acid and 1-
hydroxypropanetricarboxylic were found. Apart from these hydroxyl-carboxylic acids,
phosphoric acid was present as well. In contrast to Allard and Derenne [12] we do not
suppose that phosphoric acid could be derived from compounds such as phospholipids. Its
presence can be rather explained by hydrolyses of pyrophosphate used for the extraction of
humic acids [54]. Pyrophosphate could be partially hydrolyzed to phosphoric acid before the

H,0, oxidation of humic acids [54]. Results of lignite oxidation with H,O, agree for this
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conclusion due to absence of phosphoric acid among identified products. The most abundant
dicarboxylic acids, malonic and succinic acids, have been frequently identified in alkaline
hydrolysates or oxidation products from humic substances [11,55-57].

Malic, tartaric and oxalic acids could be the result of hexose enolization followed by cleavage
of enols or carbonyl compounds and oxidation of the resulting products [12]. Hexose as a
precursor rather than pentose could be hypothesized because of the higher plant origin of the
studied lignite [11]. But, some others hydroxylated compounds (i.e. lactic, glycolic, tartronic
or pentonic acids) known as oxidation products of polysaccharides [58,59] were not detected.
On the other hand, carbohydrates and their diagenetic products are certainly not the most
important compounds in lignite humic acids [20,60].

Further, the noticeable presence of tartaric and malic acids could be also explained as the
result of oxidation of aromatic cycle and oxygenated moieties into carboxylic acid and of the
mono- or dihydroxylation of the double bond of ligneous monomers. On the other hand, these
short chained compounds could indicate the presence of short methylene bridges and the
possibility of carbon-carbon double bonds at short intervals in these humic acids by reason
that the H over C ratio is low (< 1), which confirms their aromatic nature [6-8]. They could
rather be the result of the oxidation products of bridges between aromatic units, such as the
aliphatic chains of ligneous units. As a consequence, the absence of aromatic compounds and
the presence of short chain dicarboxylic acids could be explained by the oxidation of the
aromatic cycle into carboylic function. Moreover, no lignin derived phenolic compounds were
found neither in the work of [12], which is in contradiction to earlier studies of mild oxidative
degradation of humic substances [45]. The discrepancy can be due to demethoxylation and
extensive oxidation of lignin-derived humic acids constituents [12]. Cleavage of aromatic
units during H,O, oxidation was reported earlier [61], where the salicylic acid and phenol
were oxidized via maleic acid, fumaric acid and oxalic acid up to final products CO, and
malic acid. In contradiction to earlier works, no benzene (poly)carboxylic acids were
observed [12,43,44]. Absence of aromatic residues can be caused by extensive degradation

confirming ring cleavage reaction during hydrogen peroxide oxidation.

3.2.2 Lipophilic fractions

Lipophilic products consisted of 6% of hydrocarbons (aliphatic hydrocarbons, terpenes and
hopanes) and 5% of fatty acids.
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Polycyclic biomarkers a-phyllocladane, De-A-lupane (17B(H) - 22,29,30-trisnorhopane [63]
and 17p(H), 21a(H) — homoretane [64] were also identified. The aliphatic hydrocarbons
comprised long chain n-alkanes that range from n-Cy to n-Cyy, the pattern shows an even/odd
carbon number predominance centered on the C,s (major component) originating probably
from a bacterial activity and/or from the result of an evolved diagenesis process [9,65].
Radical mechanisms of H,O, oxidation afford also the opportunity of recombination of alkyl
radicals and therefore form long chain hydrocarbons.

The a-Phyllocladane is a biomarker commonly identified in lignites, brown coals and higher
plants [62,66-72]. Phyllocladane/kaurane-type diterpenoids are often cited in the literature as
being derived from resins in Podocarpaceae, Araucariaceae and Cupessaceae e.g. [73-76].
These tetracyclic diterpenoids are markers of gymnosperms [71, 77,78]. Hopanoids are
thought to be the diagenetic products of functionalized precursor bacteriohopantetrol
synthetized by microorganisms and to retain the original stereochemistry of these precursors
[79,80]. The natural configuration of these compounds is 17B(H), 21 B (H)22R. The isomers
with configuration 17a(H), 21 B (H) and 17B(H), 21 o (H) thermodynamically more stable are
formed during diagenesis in sediments [79,81,82]. They are currently present in procaryot
organisms, where they play an important role of membranes reinforcing agent [83].
Configuration of carbon 22 could be modified too. Two epimers 22 R and 22 S exist in case
of compounds with more than 29 carbons [84]. Presence of both a-Phyllocladane and De-A-
lupan show the higher plants origin of the studied lignite humic acids and confirms its
angiosperm origin. Hopanoids approve a slight bacterial input.

The aliphatic fatty acids ranged from n-C;s to n-Cys with a significant predominance of C¢
and C;s. They represented the major GC-MS amenable lipophilic compounds. Presence of
branched C;s and C;7 (iso and anteiso) shows a bacterial input [85,86]. Short chain n-fatty
acids (<Cy) are ubiquist in living kingdom, whereas long chain homologues are though to be
derived from higher plants [9,65,87-92].

In contradiction to an earlier work [12], no alkan-1-ols were found in case of South Moravian
lignite humic acids. Traces of m-hydroxy acids were found namely (C¢ to Cys). They could
originate from the oxidative degradation of alkanoic acid [93] but rather of the
polymethylenic material with cuticular and suberinic biopolymers as parent material that can
survive millions of years in coal formation [13]. The H,O, oxidation does not cleave ester
linkages and consequently, only terminal units of (poly)esters can be oxidized [12,94]. It has
been considered that it is degradation producing non-structural low molecular weight products

and large amounts of benzene (poly)carboxylic acids which were often considered as
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artefacts, causing an overestimation of the aromaticity of humic substances [44,45,77]. In
fact, amount of benzene (poly)carboxylic acids depends on a degree of oxidation because

aromatic units can be cleaved [61].

3.3 GC-MS amenable analysis of lignite oxidation products

3.3.1 Hydrophilic fractions

The major GC-amenable hydrophilic products of the oxidation of lignite were short chain
(poly)carboxylic acids with less than seven carbon atoms. Three N-containing compounds
were also detected. Detected molecules are summarized in Table 3.

Malonic acid and succinic acid were the most abundant compounds. Under the condition used
for the oxidation of humic acids (70 °C, 6 h), malonic acid (contributing 90% of hydrophilic
fraction) and succinic acid (contributing 10% of hydrophilic fraction) were only identified in
lignite. The same distribution of products and of their concentrations were also obtained by
the oxidation at 50 °C for 6 h. Similar results have been reported by other authors and
formation of malonic acid and/or succinic acid is characteristic feature for oxidation of coal
by H,O,. Mae et al. [19] reported that the oxidation of low-rank coals with H,O, under mild
conditions (60°C, 24 h) afforded small aliphatic acids, such as malonic acid, oxalic acid,
glycolic acid, formic acid, and acetic acid, in high yields and selectivities. In earlier study,
Deno et al. [95] examined the oxidation of bituminous coal and lower rank coal with H,O,-
CF;COOH-H,SO4 producing acetic acid, malonic acid, and succinic acid as the dominant
aliphatic products, but with sub-bituminous coal malonic acid predominated, whereas with
bituminous coal succinic acid predominated. Pan et al. [96] obtained through the H,O,
oxidation of Xianfeng lignite malonic acid and succinic acid as produts predominantly
abundant.

As for humic acid, malic acid, adipic acid, pimelic acid, and ethane-1,1,2-tricarboxylic acid
were observed. The concentration of these acids varied with the oxidation reaction conditions
of lignite, see Table 3.

On the contrary, products such as 3-pyridylacetic acid, malionic acid monoamid, 2,3-
dihydroxypropanoic acid, 3-hydroxypentanoic acid and 4-oxopimelic acid were detected in
lignite oxidation products in contrast with humic acids.

By employing the mildest oxidation conditions (30 °C, 1 h), malonic acid was formed and
accounts for 92% of total hydrophilic fraction. Remaining abundance fell on succinic acid

(3%), malonic acid monoamid (2%), 3-pyridylacetic acid (1%), and 2,3-dihydroxypropanoic
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acid (1%). On the other hand, the severest oxidation condition (70 °C, 16 h) resulted in the
formation of aliphatic dicarboxylic acids which followed the order malonic acid (ca. 70%
from total hydrophilic fraction), succinic acid (ca. 21%), and 4-oxopimelic acid (ca. 9%). The
latter was not observed during the oxidation at 30 °C for 1 h.

Malonic acid was markedly major product under all reaction conditions with the exception of
oxidation reaction at 40 °C for 4 h. They accounted on average for about 60% of the total
amount of hydrophilic products. The dependence of yields of malonic acids on temperature
and on reaction time is shown in Fig 1. The oxidation at different temperatures for 1 h gave
products with very similar yields. The same trend was observed at 70 °C for various times.
Oxidation reaction at 30 °C reached a minimum at 4 h and 6 h and yields of malonic acid
were very low in this region. Degradation at 40 ° C led to a minimum at 4 h, corresponding to
the lowest amount of malonic acid, and subsequently the yield increased (6h) and then again
smooth decreased (16 h). The oxidation of lignite at 50 °C and at higher residence time (>4 h)
produced the greatest yields of malonic acid. First, yield increased and reached a maximum (4
h), thereafter yield decreased (6h) and again rose (16 h). For the production of malonic acid,
the results indicated that the appropriate condition especially was at 50 °C for 4 h which
accounts for ca. 82% of the hydrophilic fraction. On the contrary, an unsuitable condition for
the formation of malonic acid was at 40 °C for 4 h because succinic acid was formed as major
products (ca. 60%) and the amount of malonic acid was minor (ca. 11%). With regard to the
mass loss of lignite organic matter through the H,O, oxidation (see Table 2) oxidation of
lignite at 30 °C for 1 h could be also a reasonable way to high produce of small carboxylic
acids (particularly malonic acid). Definitely, the oxidation with H,O, seems to be the suitable
method in producing malonic acids in high yields from South Moravian lignite under mild
conditions.

In most cases, the second most abundant product was succinic acid. The dependence of yields
of succinic acid on temperature and on reaction time is shown in Fig. 2. The oxidation
reaction at 30 °C, 50 °C and 70 °C for various times had the same course. Firstly, yields of
succinic acid increased (4 h), subsequently they decreased (6h) and again rose (16 h). Only
with degradation at 40 °C, the amount slightly increased up to maximum at 6 h and then it
decreased. Yields of succinic acid were about ten times lower compared with malonic acid.
Succinic acid only predominated at 40 °C for 4 h and it represented 62 % of the total
hydrophilic fraction. The lowest yields occurred at 30 °C for 6 h and at 50 °C for 1 h.

The presence of malonic acid and succinic acid can be explained by the oxidation of bridges

between aromatic units (methylene, ethylene) in accordance with Deno’s results [53,97]. For
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bituminous coal through the H,O,-CF;COOH-H,SO, oxidation, Deno et al. [97] suggested
that succinic acid can also arise largely from 9,10-dihydrophenanthrene units in coal and from
indane [53]. On the basis of model studies, Deno et al. [53] interpreted the formation of
malonic acid from bituminous coal among others as a results of the oxidation of 9,10-
dihydroanthracene units. Since few hydroaromatics is present at the lignite state [98,99], we
can assume that the bridge bonds in the structure of South Moravian lignite involve abundant
C1 and C2 chains, which are oxidized into high yield of malonic acid and succinic acid. The
results conform with the conclusion of Pan et al. [96] and with the study of Kidena et al.
[100].

N-containing compounds such as 3-pyridylacetic acid, malonic acid monoamid and amino
malonic acid has not yet been reported in the literature concerning oxidation of lignite with
H,0,. The maximum yields of these acids were observed during the oxidation at 30 °C for 16
h. But 3-pyridylacetic acid, malonic acid monoamid and amino malonic acid accounted for
the greatest proportion of hydrophilic phase ca. 29% at 40 °C for 16 h, ca. 10% at 30 °C for 1
h and 20% at 40 °C for 4 h, respectively. Structural origin of these molecules is not wholly
bright and secondary reactions cannot be excluded. Compound 3-pyridylacetic acid may
perhaps be derived from 3-benzylpyridine units.

The maximum yield of ethane-1,1,2-tricarboxylic acid was reached at 30 °C for 4 h and
accounted for ca. 29% of total hydrophilic fraction. This acid was also detected for Xianfeng
lignite by Pan et al. [96] and for lignite humic acids. We consider that its appearance in the
hydrophilic fraction may be ralated to (1,2-diphenylethyl)benzene units in low-rank coal.
Other aliphatic acids represented relative minor constituents of hydrophilic fractions and not
always present among the oxidation products. Malic acid (ca. 10%), 3-hydroxypentanoic acid
(ca. 9%), pimelic acid (ca. 2%), 4-oxopimelic acid (ca. 2%), 2,3-dihydroxypropanoic acid (ca
1%), and adipic acid (ca. 0.5%) reached the maximum yields at 70 °C for 1h, at 30 °C for 16
h, at 50 °C for 16 h, at 70 °C for 4 h, at 50 °C for 4 h, and at 50 °C for 16 h, respectively.

3.3.2 Lipophilic fractions

Lipophilic compounds represented the minor GC-amenable fraction of the total products
obtained by oxidation of lignite with hydrogen peroxide.

The lipophilic fraction accounted for ca. 54% fatty acids, 28% aromatic derivatives and 11%
n-alkan-1-ols to the GC-amenable products of total lipophilic fractions when used the same

reaction condition for the oxidation of lignite as for humic acids.
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Molecules of fatty acids comprised n-C;¢ as the major components (ca. 24% of lipophilic
fraction) followed by n-C;g (ca. 17% of lipophilic fraction), n-C;, (ca. 3% of lipophilic
fraction), n-C,4, and n-C;7 (each ca. 2% of lipophilic fraction). The long chains (>C,) was not
detected in contrast to lipophilic fractions from lignite humic acids. Among products,
unsaturated fatty acid was identified, namely oleic acid Cis.;, and it accounted for 4% of
lipophilic fraction. 3-methoxybenzaldehyde (ca. 10% of lipophilic fraction of the aromatic
derivatives), 3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid (ca. 8%), 2-hydroxy-3-methoxybenzoic acid
(ca. 4%), 4-hydroxy-3-methoxybenzoic acid (ca. 2%), 1,4-dihydroxybenzene (ca. 2%), and
isovanillic acid (ca. 2%) were also identified. Some of these aromatic compounds are clearly
associated with lignin-derived units (3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid, 4-hydroxy-3-
methoxybenzoic acid, isovanillic acid). n-Alkanols included only two compounds: n-Cyg (ca.
8% of lipophilic fraction) and n-Csy (ca. 4% of lipophilic fraction). In contrast to lignite, n-
alkanols were not identified in humic acids. The origin of alkanols can be ralated to

epicuticular waxes [101].

Conclusions

The oxidation digests of H,O, oxidation of South Moravian lignite and humic acids were
separated and analyzed. The oxidation resulted in an extensive degradation and the
hydrophilic fraction largely dominated the oxidation digest. High amount of short chain
(poly)carboxylic acids were detected of which malonic acid and succinic acid predominated.
Relatively high abundance of polycyclic biomarkers a—Phyllocladane, De-A-lupane was
found in lignite humic acids, which confirm the high plant contribution. Hopanoid structures,
long chain n-alkanes as well as branched C;s5 and C;7 (iso and anteiso) fatty acids show slight
bacterial inputs. Long chain n-fatty acids (>C,) are though to be derived from higher plants.
During H,O, oxidation of lignite, malonic acid and succinic acid are the most abundant
compounds as for humic acid. For production of malonic acid and succinic acid, the results
indicated that the appropriate condition especially was at 50 °C for 4 h and 40 °C for 4 h,
respectively. But oxidation of lignite followed by reoxidation of the residue at 30 °C for 1 h
could be also a reasonable way to produce high quantities of these molecules (particularly
malonic acid).

The results clearly indicate that the oxidation of lignite by H,O, is very selective for
producing malonic acid and succinic acid in high yields and the oxidation degradation method

appears to be an attractive route for utilizing South Moravian lignite in new way. The high
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yields of malonic acid and succinic acid indicate that main bridge bonds connecting between
aromatic rigs in the structure of South Moravian lignite, as well as humic acids, are methylene
and ethylene chains.

Lipophilic compounds represente the minor GC-amenable fraction of the total products
obtained by oxidation of lignite with hydrogen peroxide. A few of the aromatic compounds
are clearly associated with lignin-derived units and in contrast to humic acids, n-alkanols were
identified in lignite.

Further work will be focused on the study of the effect of the ratio of lignite to H,O,, H,O,
concentration, and oxidation of lignite followed by reoxidation on the product distribution

under the most suitable conditions reported here.
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Table 1: Yields of the different fractions obtained after the H,O, oxidation of humic acids.

Table 2: Yields of the different fractions obtained after the H,O, oxidation of lignite

Table 3: Product distributions and their abundance (in %) under various experimental

conditions.

Fig.1: Yields of malonic acid in dependence on temperature and time.

Fig. 2: Yields of succinic acid in dependence on temperature and time.



Table(s)

Hydrophilic
<1kDa 1kDa<<3.5kDa 3.5<

Lipophilic =~ Mass loss

wt% of initial HAs  25.7 1.6 4.7 1.9 66.1




Table(s)

Hydrophilic (%) Lipophilic (%) Mass loss (%)

lh 4h 6h 16h lh 4h 6h 16 h lh 4h 6h 16h

30 °C 38 9.7 188 19.7 trace trace trace trace 19.8 27.6 325 399
40 °C 6.7 152 257 21.6 trace trace trace trace 18.0 29.8 36.0 354
50 °C 9.0 20.0 258 254 trace trace trace trace 21.1 313 393 332
70°C 293 249 29.7 18.5 trace trace trace trace 26.8 463 425 535
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Abstract

South Moravian lignite was extracted with water at 25 °C and 2.3% of water-soluble fractions
were obtained from lignite corresponding to 0.3% of total organic carbon. All ten fractions
form aromatic and aliphatic structures with oxygen containing functional groups such as
carboxyl groups, alcohols, ethers, esters, and fractions can be characterized as fulvic-like and
humic-like substances. According to the XPS spectra, the fractions contain two nitrogen
forms, one of which is ascribed to pyrroles and the second is related to protonated amines or
quaternary nitrogen. Analysis at molecular level showed that the fractions contain compounds
such as benzene carboxylic acids and their derivatives, small aliphatic diacids, fatty acids and
polyols. Most of the identified molecules reflect clearly the origin from microbial
degradation. The differences between the individual factions are negligible, especially from
fraction C;;. From environmental points' of view, it seems that the identified compounds do

not represent a toxic risk.

Keywords: lignite; water-soluble fractions; fulvic acid; humic acid; organic matter

characterization
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Introduction

Lignite is a low-rank coal which is formed from original phytomass by peatification, followed
by coalification, and is intermediate between peat and bituminous coal. Unfortunately,
composition and structure of lignite is still unclear. Most authors believe that coal
macromolecules are formed mostly from altered biopolymers found in plants (Hatcher and
Clifford 1997). Lignite is mainly used as a fuel for powerplants but its disadvantages are low
caloric value and high water content. In this regard, the lignite burning represents wastage of a
valuable raw material and a better solution may be to use lignite for non-energy or non-fuel
applications. Probably the most attractive way is the use of lignite as sources for humic acids
in agriculture (Kucerik et al. 2003).

Lignite can be also applied directly in the form of a raw material for the production of
organic, organomineral fertilizers (generally coal-based fertilizers) and soil conditioners
(Chassapis et al. 2009; Song and Schobert 1996; Pehlivan and Arslan 2007).

For example, a product from South Moravian lignite called Terra Clean acts as an effective
soil conditioner and it is exported to some Arab countries (Hon¢k et al. 2009).

One drawback of these applications can be the associated release of inorganic and organic
materials into the soil, surface and underground water as a consequence of the interaction of
lignite with water. (Chassapis et al. 2009).

The available literature pays sufficient attention to inorganic materials (especially toxic
elements such as lead, arsenic, copper, cadmium etc.) leached out from coals due to their
potential environmental pollution problem for ecosystems, whereas organic components are
of rather marginal interest.

Beside agriculture, lignite has also a potential application as a low-cost and effective sorbent

(mainly heavy metals) for the treatment of wastewater (Doskoc¢il and Pekai 2012). On the
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other hand, studies do not deal with water quality after sorption treatment of wastewater,
although the contact of lignite with water always results in the release of organic matter and
water yellowing.

It has been found that coals themselves show no mutagenicity but then water-soluble organic
matter from lignite produced an appreciable mutagenicity when the treatment was performed
by chlorine sterilization (Nakajima et al. 2008).

The importance of water-extractable organic matter from lignite does not involve only the
above-mentioned areas, but there are many other cases in which coal is exposed to water, e.g.
coal washing processes, storage piles exposed to rain and/or water spray, transport in coal-
water slurry, and disposal of coal (Nakajima et al. 2005).

Extraction studies of coal were previously performed using hot, sub- and supercritical water
but experimental conditions cannot reflect a situation occurring in nature (Vieth et al. 2008;
Nakajima et al. 2005; Kashimura et al. 2004; Cheng et al. 2004; Li et al. 2007)

In others previous studies, organic compounds such as phenols, polycyclic aromatic
hydrocarbons, and humic substances have been detected in coal washing water wastewater
(Berrueta et al. 1991), coal slurry transport wastewater (Reid et al. 1988) and simulated coal
slurry pipelines (Godwin and Manahan 1979). But very little works deal with the water
extraction of organic matter from coals at environmental temperatures and when lignite is
exposed to contact with water in a batch method (Berrueta et al. 1991; Peuravuori et al. 2006).
Peuravuori et al. (2006), which leached lignite with pure water, classified water-soluble
organic compounds into six structural categories: 1) aliphatic acids, alcohol and ester
derivates with long carbon chains, 2) aromatic carboxylic acid and phenol derivatives, 3)
aromatic condensed PAH-type derivatives, 4) lignin signal compounds, 5) carbohydrate signal
compounds (furans), and 6) N-containing compounds (aromatic amines and nitrogen

heterocycles). Unfortunately, they did not present specifying compounds at the molecular
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level. On the other hand, compounds analyzed by Fabianska et al. (2013) do not agree with
the classification according to Peuravuori et al. (2006).

Water-washing of Polish lignite resulted in decreased bitumen yield from the original matter
due to the removal of short-chain n-alkanes (n-C,—n-Cj9), the removal of some more polar
compounds such as quinoline derivatives, and lower concentrations of naphthalene and
alkylnaphthalenes (sometimes with naphthalene absence in the extracts) in bitumen
(Fabianska et al. 2013).

In order to predict the potential impact of interactions between coal and water, such as might
occur in soil systems during the agricultural application of lignite, or in wastewater during
sorption treatment, it is necessary to have more complete information on the qualitative nature
of water-soluble fractions from lignite. In this study, South Moravian lignite was subjected to
water extraction processes at 25 °C, and water-soluble fractions were characterized using a
series of analytical techniques including spectrometric methods, thermochemolysis and GC-
MS analysis. The integration of various techniques provides better characterization of water-

soluble fractions.

Experiments

Material

The sample of lignite used in this study was obtained from the locality Mikul¢ice, Czech
Republic. Its detailed characteristic, including geochemical and petrographic description, has
been published elsewhere (Kucerik et al. 2003; Sykorova and Michna 2001; Jelinek et al.
2011). Briefly, brown xylite rich lignite was collected from the Dubniany seam in the mine

Mir in the South Moravian Lignite Coalfield that forms northern part of the Vienna basin. The
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lignite was used after drying at 105 °C for 24 h and then letting to equilibrate with ambient
laboratory atmosphere at about 25 °C which resulted in the final equilibrium moisture content

of about 7 % by weight. The size fraction was less than 0.2 mm.

Extractions of lignite with water

10 g of ground lignite and 150 ml of ultrapure water were put into a 200 ml glass flask.
Nitrogen was bubbled through a lignite suspension and the content of the flask was closed
under a nitrogen atmosphere. The extraction was carried out by means of a rotary shaker at
temperature 25 °C for 7 days.

Every seven day, the extract was separated from lignite by centrifugation for 10 min at 4000
rpm and at 25 °C. After centrifugation the supernatant was filtered through a 0.[1[1m
membrane filter (MS®MCE). The filtrate was freeze-dried and the solid was kept in the dark.
To the residual lignite, 150 ml of ultrapure water was again added and the extraction of lignite
continued. The exchange of water was carried out nine times and all extractions were
performed in quadruplicate. Letters marked the individual fractions in alphabetical order and
subscripts indicate the number of days of extraction (that is the first fraction as fraction A7,
the second fraction as fraction Bj4[ ] and the last fraction as fraction J7).

Total organic carbon (TOC) was determined by accredited testing laboratory Povodi Moravy.

UV-Vis spectrometry
UV-Vis spectra were obtained on a Hitachi U-3900H UV/Vis spectrophotometer by recording
the absorption spectra between 200 nm and 700 nm. Samples were measured in a 10 mm

quartz cuvette and were blanked against ultrapure water.

FTIR spectrometry



QO J o U b Wb

OO OO0 Ul U1 U1 Ul Ul U O U1 OOl BB DSDSDBDDDDWWWWWWWWWWNDNDNDNDNDNDNDNNDNNDNNNRERRRRRRERFRRRE
O W OoOWOoJdJoUldbd WNhEFPFOWOJoU P> WNEPFPEOWO-JoOUd WNEFE O WO JoUud WNEFE OWOoJoY U b wh - O

The FTIR spectra were recorded on pellets obtained by pressing a mixture of 1.5 mg of
fraction and 400 mg of dried spectrometry grade KBr using a Nicolet iS50. Spectra were
recorded in the range 4000400 cm™ with a 4 cm™ resolution and 256 scans were performed

on each sample.

XPS analysis

The samples of fractions were ground in an agate mortar and molded into a disc with a
diameter of 10 mm. XPS spectra were measured with a Kratos AXIS Ultra DLD spectrometer
using a monochromatic [l K[source operating at (10 [] ([0 m[J, [TTk[IL] [ligh resolution
spectra were obtained using an analysis area of ~300 um % 700 um and 20 eV pass energy
with the step size 0.1 eV. The analyzer chamber pressure was less than 2:10” Pa. The Kratos
charge neutralizer system was used for all analyses. The spectra were corrected using the
adventitious hydrocarbon peak at 284.6 eV. Spectra were analyzed using CasaXPS software

(version 2.3.15).

Fluorescence spectrometry

For fluorescence measurements, solutions of 10 mg.L" of organic carbon were prepared in
phosphate buffer (NaH,PO4 and Na,HPO,). All spectra were performed on a fluorescence
spectrophotometer Fluorolog, with a scan speed of 600 nm.min”’, using excitation and
emission slit bandwidths of 5 mm. The following spectroscopical indexes were obtained:
Zsolnay index: Emission spectra were collected between 350 and 650 nm, with an excitation
wavelength of 240 nm, using the method proposed by Zsolnay et al. (1999).

Milori index: Emission spectra were recorded over a range of 460 — 650 nm using an
excitation wavelength of 440 nm, and the total area under these spectra was also calculated

(Milori et al. 2002).
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Emission spectra was obtained over a range 380 — 550 nm using an excitation wavelength of
360 nm and excitation spectra were collected over a range 300 — 500 nm applying an emission
wavelength of 520 nm.

The excitation-emission matrix (EEM) spectra were obtained by scanning the emission and
excitation wavelengths over the range 300—600 nm, and the excitation wavelength increment
was set at 5 nm.

The primary and secondary inner filter effects were corrected. The fluorescence intensity (IF)
values (in CPS/MicroAmplitude) of samples were corrected using method of Lakowicz

(2006)

Tetramethylammonium hydroxide thermochemolysis

The thermochemolysis procedure was based on the off-line procedure developed by Grasset
and Ambles (1998). The individual fractions from lignite were collected. The sample (about
350 mg) was placed in a ceramic boat and thoroughly mixed with 2 ml of a 50% w/w solution
of tetramethylammonium hydroxide (TMAH; Accros Organics, New Jersey, USA) in
methanol. After one hour of impregnation, the sample was transferred to a 60 cm x 3 cm i.d.
Pyrex tube and heated at 400 °C (30 minutes isothermal). Thermochemolysis products were
swept using N (flow rate at 100 ml.min™) to a trap containing dichloromethane. When

pyrolysis was complete, the dichloromethane was removed using a rotary evaporator.

Derivatization of chloroform extracts

The individual fractions were collected and the aqueous sample solution was repeatedly
extracted with chloroform. The chloroform extract was dried over MgSO4 and was silylated
with a mixture of BSTFA (N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide) and TMCS

(trimethylchlorosilane) at 60 °C for 15 min.
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Gas chromatography—mass spectrometry

The products were analyzed by capillary GC using a Hewlett—Packard 6890 GC (split
injector, 250 °C; Flame Ionization Detector (FID), 300 °C) with a fused silica capillary
column (SUILI BT 1] 30 m length, 0.2[1mm i.d., 0.2[] [m film thickness[Jand helium as a
carrier gas. The GC was temperature programmed from 60 to 300 °C at 5 °C min  isothermal
for 20 min final time. The GC-MS analyses were performed on a Trace GC Thermo Finnigan
coupled to a Thermo Finnigan Automass (with the same GC conditions). The MS was
operated in the electron impact mode with a 70 eV ion source energy and the ion separation
was operated in a quadripolar filter. The various products were identified on the basis of their
GC retention times, their mass spectra (comparison with standards) and literature data.

Quantification was done with n-nonadecane as an internal standard.

Results and discussion

Yields

The water extract obtained from the South-Moravian lignite was yellow in color. After the
freeze-drying process the first fraction A7 (letters marked the order of fractions and subscripts
indicated time of extraction) was white in color unlike the others which were light brown. The
difference in color may be explained by a higher content of salts in the first fraction. Yields of
extracts gradually decreased as can be seen in Table 1. Fraction J; contained an insignificant
amount of solids and therefore further extractions were not performed. Thus, the total amount
of water-soluble fraction accounted for about 2.7%. In other words, about 2.7% of material

from lignite can be released into water. This amount represents about 0.3% of TOC from
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lignite. Peuravuori et al. (2006) reported that the total amount of water-soluble organic
compounds from lignite accounted for about 0.38%. Lower values of TOC in fractions A7 and
B4 indicate a higher salt content and there was not a large change of TOC from fraction Cy;
to fraction J7y. Inorganic and organic species whose presence was found by FTIR analysis,
were responsible for the conductivity of water-extractable fractions. Table 1 clearly shows
that the conductivity greatly decreased from fraction A7 to fraction B4, subsequently slightly
decreased, reaching about 15 [Siém from fraction [l49. Solutions of fractions were weakly
acid and the fraction A; was the most acid. The results indicate that initially fractions rich in
salts were released followed by a predominance of fractions containing organic compounds

which were gradually released from the complex coal structure.

UV-Vis spectroscopy

UV-Vis absorbance spectra of water extract from lignite were featureless and characterized by
the absence of identifiable maxima and/or minima with a decreasing absorbance with
increasing acquisition wavelength (not shown). The same trend may be observed in fulvic
acid and humic acid (Baes and Bloom 1990; Chen et al. 2002; Li et al. 2009).

Fractions absorbed light significantly at wavelengths between 200 and 400 nm. It indicates
the vast majority of the chromophores including aromatic groups with various degrees and
types of substitution such as monosubstituted and polysubstituted phenols and different
aromatics acids (Korshin et al. 1997).

According to the report of Korshin et al. (1997), the UV spectrum from 200 nm to 400 nm
may be differentiated by two absorption bands. The first absorption band at wavelengths

between 200 and 230 nm is referred to as the benzenoid (Bz) band, whereas the absorption

10
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band at wavelengths between 240 and 400 nm is referred to as the electron-transfer (ET)
band. The intensity of the ET band is largely affected by the presence of polar functional
groups, whereas the Bz band is almost unaffected (He et al. 2011). In this sense the ratio
between the absorbance corresponding to ET and Bz (Eg1/s,) may be indicative of the degree
and possible nature of the substitution (Fuentes et al. 2006). The Egr/p, ratio (the ratio of
absorbance at 253 nm to at 203 nm) is low for compounds in which the aromatic rings are
substituted predominantly with aliphatic functional groups or with scarce substitution in the
aromatic rings, whereas higher Eg1/p, ratio is associated with the presence of aromatic rings
substituted with carbonyl, carboxyl and (especially) ester carboxylic groups (Korshin et al.
1997, Fuentes et al. 2006).

Table 2 shows an increase in Egt/p, ratios ranging from 0.55 in fraction Ay to 0.61 in fractions
from Ess to J79. These results show that the aromatic structures in fractions (especially up to
fraction E;s) have a higher degree of substitution with oxygen-containing functional groups
with ascending order of fractions, although the differences of values are minimal from the
fraction C,;. The degree of substitution in aromatic rings does not alter from the fraction Ess
because consecutive values of Eg1/g, ratios were identical.

The quotient E;s0/3¢5(the ratio of absorbance at 250 nm to at 365 nm) is used as an indicator of
aromaticity and molecular size (Peuravuori and Pihlaja 1997). In general, when the ratio
E,s0/365 increases the aromaticity and molecular size decreases. The results listed in Table 2
indicate that basically the aromaticity and molecular size increases slightly for individual
fractions in ascending order, although the increase can be considered to be negligible from the
fraction Cy;.

SUVA,s4 (Specific UV Absorbance) is defined as the UV absorbance of a water sample at
254 nm normalized for TOC concentration (Weishaar et al. 2003). It is a useful parameter for

estimating the dissolved aromatic carbon content in aquatic systems (Weishaar et al. 2003).

11
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The lowest value of SUV A,s4 was observed in the fraction A;. Other fractions displayed more
or less higher values of SUVA;s4 which varied each other minimally.

It seems that initially small molecules were released by extraction with water from lignite and
following this slightly larger low-molecular-weight molecules could be released due to
swelling and opening of the lignite structure, even though the size of molecules and aromatic
substituents with oxygen-containing functional groups were not changed significantly among
fractions (from the fraction C,; to the fraction J7).

Absorbance above 550 nm in the UV-Vis spectra was minimal or equal to zero. Hence, we
can suppose that fractions did not comprise extended conjugation in aliphatic or polyaromatic
structures as well as to the absence of metal complexes and/or inter-, or intramolecular donor-

acceptor complexes (Fuentes et al. 2006).

FTIR

The FTIR spectra of the fractions show mainly the existence of oxygen-containing functional
groups, though the appearance of gypsum and kaolinite made the interpretation of the FTIR
spectra difficult. The differences among the individual fractions were insignificant.

Gypsum was revealed by the bands at 3543 cm™, 671 cm™ and 603 cm™ (Boke et al. 2004;
Painter et al. 1978) and it was the most pronounced in the fraction A;. Kaolinite was related to
bands at 3696 cm”, 3620 cm™, 534 cm” and 470 cm™ (lordanidis et al. 2012). The
interference of gypsum gradually declined in accordance with results conductivity and TOC
(see Table 1).

Interpretation of the absorption bands was done as described in the literature (Milata and

Segla 2007)

12
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The presence of aliphatic chains was revealed by the bands at 2925 cm™ and 2852 cm™ which
were attributed to asymmetric and symmetric C-H stretching in methylene groups. The
deformation vibrations of methylene and methyl groups occurred in the spectrum at 1451 cm™
and 1369 cm™. The band at around 3400 cm™ was attributed to OH groups. The appearance of
C=C aromatic stretching at 1510 cm™ (and probably at 1611 cm™) pointed out aromatic
molecules. The bands at 1265 cm™ and 1220 cm™ were related to C-O and O-H vibrations
from phenols, carboxyl groups and aryl ethers (He et al. 2011). Carboxylic groups were
responsible to the band at 1710 c¢cm™. The band at 1120 cm” was ascribed to the C-O
stretching of secondary alcohols, ethers and inorganic matter; and the band at 1033 cm™ was
attributed to C-O stretching of primary alcohols and Si-O bonds. These results are consistent
with that from UV-Vis spectra.

Fine differences were observed between the FTIR spectra of origin lignite and lignite after ten
washing with water, see Fig. 1. The shoulder at 1710 cm™ was not perceptible in lignite after
H,O washing probably due to leaching free compounds with carboxylic acid functional
groups from lignite. The largest variance occurred in the range of about 1100—1000 cm™
which can be related to ethers, alcohol and mineral matter (Si-O, Si-O-Si) (Bai et al. 2008).
Bands at 1157 cm™ and 1118 cm™ were absent in lignite after water washing and the band at
1096 cm™ was only present as a low intensity shoulder. Generally, it is difficult to assign

unambiguously the oxygen-containing groups to these bands in lignite due to mineral

inclusions and overlapping bands (Guo and Bustin 1998).

XPS analysis

13
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The XPS analysis was used to gain qualitative information about the chemical states of
carbon, nitrogen and sulfur in the individual fractions from lignite.

Fig. 2 shows example of XPS carbon C 1s spectra. For all fractions, the results indicate three
different components occurred at 284.6, 286.3, and 288.4 eV. The 284.6 eV peak represents
contributions from both aromatic and aliphatic carbon (C-C, C=C, C-H). The 286.3 eV peak
represents carbon bound to oxygen by a single bond (e.g. C-O, C-OH etc.) but it can also
include carbon bound to nitrogen or sulphur (C-N, C-S). The 288.4 eV peak corresponds
mainly to carbon bound to oxygen by three bonds such as carboxyl and ester functional group
(0=C-0).

For the nitrogen N 1s signal, two peaks were applied to curve fitting as shown in Fig. 3. The
400.0 eV peak can be assigned to pyrroles, pyridones, amides, secondary and terciary amines
and imides. However, these species cannot be unequivocally distinguished with each other
due to very close binding energies (Kelemen et al. 1999, 2006; Zhu et al. 1997). In regards to
statements (Cagniant et al. 1998; Gorbaty et al. 1990; Kelemen et al. 1994) the peak at 400.0
eV was considered predominantly as of pyrrole origin. The 402.3 eV peak can be related to
protonated amines, quaternary N and oxidized nitrogen (N-O) (Templier et al. 2012; Straka et
al. 2000). Quaternary nitrogen arises from the interaction (protonation) of pyridinic nitrogen
and neighbouring phenolic groups (Kelemen et al. 1994). We incline rather to the opinion that
the 402.1 eV peak is involved in protonated amines, or quaternary nitrogen. The same results
were observed in all fractions.

In the case of fraction Ay, sulphur was determined in two chemical states. The S 2p spectrum
of the fraction Ay is shown in Fig. 4. The first peak S 2p;, at 169.1 eV belongs to sulfate
group and can be attributed to gypsum which was also detected by means of FTIR. The
doublet separation (1.18 eV) constrained the peaks to a 2:1 area ratio was set according the

NIST database. The second peak was obtained at 171.2 eV but the assignment of the binding

14
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energy to sulphur form is obscure. On the basis of available literature sulphur form cannot be
unambiguously ascribed to given binding energy. We limit to the claim that in the fraction A
sulfur occurs in two chemical states, one of which is ascribed to gypsum. Other fractions in

the S 2p spectra contained only the first peak corresponding to gypsum, see Fig. 5.

Fluorescence spectroscopy

Emission spectra (Fig. 6) are characterized by a broad band with the maximum centered at a
wavelength (equal to 459 nm) that was identical for all fractions. The shoulder at 410—415 nm
in the spectra is due to the Raman band of water. The values of the maximum are in the range
typical for fulvic acids (Senesi et al. 1991; Plaza et al. 2003).

Excitation spectra of all fractions (Fig. 6) are less clearly resolved than emission spectra, and
are characterized with unclear maximum values. Excitation spectra are closely paralleling the
absorbance spectra, see above.

The fluorescence EEM spectrum of water-extractable fractions is presented in Fig. 7. The
spectra of all fractions were characterized by the persistence of two fluorescent centres
situated at distinctive positions which are marked as peak A and peak C. Both fluorescence
peaks (A and C), centered at the excitation/emission wavelength pair of about 250/440 nm
and about 300/425 nm, respectively, were detected in all the fractions. The exact structure of
fluorophores responsible for their formation is unknown. According to previous studies (Chen
et al. 2003; Hassouna et al. 2010), peak A and C are located in fluorescent regions attributed
to humic-like substances with the former assigned to fulvic and fulvic-like structures, while
the latter is attributed to humic-like materials. Fluorescence intensity (IF) in the individual

fractions shows higher values for fulvic-like structures than in the case of humic-like
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structures. Higher intensity associated with fulvic-like materials may be indicative of simpler
structures with less condensed aromatic rings or conjugation in aliphatic chains (Senesi et al.
1991; Fuentes et al. 2006). Further, the presence of electron-donating substituents in the
aromatic rings can raise IF by increasing energy differences between the ground and singlet
state (Senesi et al. 1991; Fuentes et al. 2006). Conversely, lower fluorescence intensity of
humic-like structures may be explained by the presence of more polycondensed aromatic
rings and/or more conjugated systems in unsaturated aliphatic structures. Lower values of IF
may also be due to the presence of electron-withdrawing substituents in the aromatic rings
(carbonyl, carboxyl groups) and/or to the involvement of fluorophores in inter- or intra-
molecular interactions (Senesi et al. 1991; Fuentes et al. 2006).

To determine the degree of aromaticity in the individual fractions by means of fluorescence
spectroscopy, Milori and Zsolnay indexes were utilized. Milori et al. (2002) proposed using
blue wavelength as an excitation source and the total area under these spectra (440 nm) was
also calculated using the Milori index. In the case of the Zsolnay index, spectra were divided
into four regions, and ratios between the last quartet (570-641 nm) and first quarter (356 — 432
nm) were calculated (Zsolnay et al. 1999). The smallest degree of aromaticity was observed in
the fraction A7, B4 (eventually in the fraction C,;), see Table 2. In other fractions, differences
in the values of indices were relatively small.

We consider that aromaticity of individual fractions compared with one another, both for the
Milori index and the Zsolnay index, were not significantly varied. With respect to the results
of SUVA;s4 and Ejso/365, we can close that the aromaticity increased slightly for individual
fractions in ascending order, although the increase can be considered to be negligible from the
fraction C,;. This may be explained by concluding that the first fractions (up to the fraction
Cy1) formed smaller molecules with aliphatic structures, and low aromaticity moieties, which

were dissolved in preference.
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Fulvic acids can form the soluble chelates/complex with nutrients which can then move by
diffusion and mass flow to plant roots (Tan 2003). On the other hand, fulvic acids (generally
water-soluble organic fractions) in free form and/or in form of complexes with nutrients might
be washed up into bottom layers of soil or might pollute the groundwater. Thus, loss of
nutrients from topsoils and groundwater contaminations cannot be utterly excluded if lignite

is applied as the fertilizer or soil conditioners.

Tetramethylammonium hydroxide thermochemolysis

The thermochemolysate was characterized by the predominance of aromatic compounds (77%
of the total identified molecules) including benzene carboxylic acids and their derivatives
(appearing as methyl esters), especially methoxybenzoic acids, and further to a lesser degree,
methoxybenzenes. A smaller contribution (23% of the total identified molecules)
corresponded to aliphatic compounds, consisting of small diacids, fatty acids and polyols. The
identified compounds are listed in Table 3.

The most abundant compounds were the methyl esters of 3,4-dimethoxy-, 3,4,5-trimethoxy-
and 4-methoxybenzoic acids which may represent the final steps in the oxidation of side
chains during microbial degradation of lignin, and to be pristine components of the humic
structure (Lehtonen et al. 2000).

However, it must be stated that the origin of many benzene carboxylic acid methyl esters can
also be partly explained on the basis of secondary reactions induced by TMAH as it has been
reported (Tanczos et al. 1997, 1999).

The methoxybenzenes, which were detected in lower amounts, have an unclear origin.

Molecules of 1,2-dimethoxybenzene and 1,2,3-trimethoxybenzene are not necessarily specific
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only to lignin but they can also be derived from other biopolymers such as carbohydrates
(including 1,2,4-trimethoxybenzene) and tannins (Frazier et al. 2003).

The aliphatic diacids released after thermochemolysis consisted of succinic acid, glutaric acid,
methylsuccinic acid and adipic acid. Tricarboxylic acid (propan-1,2,3-tricarboxylic acid) was
also detected.

The occurrence of such acids was previously reported by other authors utilizing various
methods as alkaline hydrolysis, oxidation processes or thermochemolysis of humic substances
(Allard and Derenne 2007; Héanninen and Niemeld 1992; Almendros and Sanz 1992,
Estournel-Pelardy et al. 2013). They are regarded as cross-linkages between aromatic
structures of humic substances (Martin et al. 1995).

It is known that methyl succinic acid arose from cleavage of an aromatic ring (Joll et al. 2003)
and this was further suggested by the lignin degradation scheme reported by Filley et al.
(2000).

The simple aliphatic diacid, particularly succinic, glutaric and adipic acids, could be more
probably considered as products of biological degradations. These acids are very common
among natural compounds as they are direct (succinic acid) or secondary products of the
intermediate metabolism (citric acid cycle or glyoxylate cycle) of animal, vegetable and
microbial cells (Templier et al. 2005). Glutaric and adipic acids are produced during
methanogenic fermentation of aromatic substrates that form phenol or benzoate as an
intermediate (Nanny and Ratasuk 2002).

Fatty acids, as methyl ester, were observed in minor proportion among termochemolysis
products and they consist of n-Cy4 and n-Cjs. These short chain n-fatty acids (<C,g) are
ubiquitous in living kingdom (Zelles 1999) and they were probably released by scission of

ester moieties in humic substances.
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Two polyols, dulcitol and 1,2,6-trihydroxyhexane (appearing as methyl ether), were found
among products and carbohydrates reduced during the diagenesis can be considered as the

precursors of these polyols ([/l¢kova et al. 2009).

Analysis of chloroform extract

Table 4 shows the results of GC-MS analysis, which revealed the presence of aromatic
compounds (72% of the total identified molecules), including benzoic acids and 3-
vanilpropanol, and aliphatic compounds (28% of the total identified molecules), including
fatty acids and glycerol.

The benzoic acids may represent free products resulting from microbial degradation of lignin
and which were adsorbed on lignite and/or trapped in the lignite structure. The same acids
(excluding benzoic acid) were detected in thermochemolysis products as methyl esters. In this
regard, benzoic acids can occur in free form and bound via ester/ether linkages to larger
molecules. The aromatic compounds can be divided into the three types of lignin monomers
units: guaiacyl (isovanillic acid, 3-vanilpropanol), p-hydroxyphenyl (4-hydroxybenzoic acid)
and syringyl lignin (syringic acid). The quantitative and qualitative predominance of guaiacyl
units indicates the presence of gymnosperm lignin. Benzoic acid may be derived from various
sources because it is a common intermediate in the anaerobic degradation of aromatic
compounds. (Nanny and Ratasuk 2002)

3-vanilpropanol represents microbially degraded guaiacyl lignin with the preserved side chain

greater than a 2-carbon unit.
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The major aliphatic products comprised of fatty acids, ranging from n-Cy to n-C;s, of which n-
Coy, n-Cj¢ and n-C;g were the most prominent. From the fatty acids, n-C4 and n-C¢ were
observed during thermochemolysis as mentioned above.

Thus, besides the fatty acids bound via ester to the low-molecular-weight humic substances,
free fatty acids were also detected in the fractions, which they were released from lignite
during the extraction with water, even though fatty acids are hydrophobic molecules and are
not readily soluble in water. These results are in line with the observations of Fabianska and
Kurkiewicz (2013), that recorded that water-washing of lignite results in the removal of
several groups of compounds (such as aliphatic hydrocarbons, naphtalene, alkylnaphtalenes,
medium polarity compounds and others) or a change in their distribution. Only one
unsaturated fatty acid, palmitoleic acid, was found.

Glycerol was detected in extract as well which may be related to products of biological
degradations.

It seems that the identified compounds do not represent an environmental risk within the area
surrounding the deposit.

Unlike the results of the XPS analysis, no nitrogen-containing compounds were observed in
the thermochemolysate and the chloroform extract. This fact may be explained by the absence
of free nitrogen-containing compounds in fractions from lignite, or conversely by the presence
nitrogen-containing compounds in the form of large molecules that do not undergo a scission
of bonds under conditions used during the thermochemolysis.

The compounds identified from the thermochemolysis and the chloroform extract
qualitatively indicate that they can be related to the constituents of humic substances (Reid et
al. 1988; Lehtonen et al. 2000, 2004; Estournel-Pelardy et al. 2013) in accordance with the
results of the fluorescence EEM spectra. Several of these identified molecules may act as

metal-binding ligands. For example, succinic acid type structures bound within the molecules
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may participate in multidentate coordination with metals. In this regard, water-soluble organic
fractions can serve as complexing agents of nutrients for plants or the fractions can cause the

depletion of nutrients.

Conclusions:

South Moravian lignite contains about 2.7 % water-extractable fractions and this part forms
about 0.3 % of TOC. First, inorganic salt such as gypsum, kaolinite (especially the fraction
A7) and smaller molecules containing probably aliphatic moieties and structures with low
aromaticity, are particularly dissolved (the fractions A7, By4). Then, slightly larger molecules
are predominantly released (from the fractions C,; to the fraction J;9) whose aromaticity,
molecular size and degree of substitution of aromatic rings with oxygen-containing functional
groups are identical in principle. It should be noted that overall variances among the
individual fractions are minimal. All fractions are characterized by the presence of fulvic
acids and low-molecular-weight humic-like acids. Likewise, all fractions include nitrogen-
containing compounds. Analysis at molecular level showed that the fractions contain
compounds such as benzene carboxylic acids and their derivatives, small aliphatic diacids,
fatty acids and polyols. Most of the identified molecules reflect clearly the origin from
microbial degradation.

In the water-extractable fractions, the fatty acids are found to be both free and bound via ester
to the low-molecular-weight humic substances.

Water-extractable fractions form compounds which may act as complexing agents and
sources of nutrients for plants. On the other hand the fractions might also take away nutrients

from topsoils into bottom layers of soil or might pollute the groundwater.

21



QO J o U b Wb

OO OO0 Ul U1 U1 Ul Ul U O U1 OOl BB DSDSDBDDDDWWWWWWWWWWNDNDNDNDNDNDNDNNDNNDNNNRERRRRRRERFRRRE
O W OoOWOoJdJoUldbd WNhEFPFOWOJoU P> WNEPFPEOWO-JoOUd WNEFE O WO JoUud WNEFE OWOoJoY U b wh - O

It seems that the identified compounds do not represent a toxic risk from an environmental
viewpoint. However, nitrogen-containing compounds can raise concerns and further study is

needed to focus on this.
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Table captions

Table 1. Chemical characteristics of water-extractable fractions from lignite

Table 2. Spectroscopic data of water-extractable fractions from lignite

Table 3. List of assigned thermopyrolysate compounds and their abundance in the fraction

Table 4. List of assigned compounds and their abundance in the chloroform extract
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Figure captions

Fig. 1. FTIR spectra for original lignite before (solid line) and after ten washing (dashed line)

with water. In both spectra uncorrected absorption of CO, at about 2360 cm™" are visible.

Fig. 2. Example XPS carbon (C 1s) spectrum for the fraction F4;,

Fig. 3. Example XPS nitrogen (N 1s) spectrum for the fraction F4;

Fig. 4. XPS sulphur (S 2p) spectrum of the fraction A,

Fig. 5. Example XPS sulphur (S 2p) spectrum for the fraction Cy;

Fig. 6. Fluorescence emission (dashed line) and excitation (solid line) spectrum of the fraction

Ess.

Fig. 7. Example of EEM spectrum of the fraction Cj;.
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Table

Extract Fractions
As Bis Cy Dog Ess Fa Gy Hse Iss Jpo
Yields (mg) 1937 21.1 204 7.2 10.1 81 33 27 29 1.1
pH 5.16 5.67 5.79 563 563 596 554 5779 5.44 5.39

Conductivity (uS/cm) 1143.0 1374 59.1 27.8 313 268 145 14.6 150 149
TOC (g/kg) 41 170 346 363 347 380 316 345 323 -




Table

Fraction UV-Vis parameter Fluorescence parameter

Ert/En, Easolzo SUVAsss  Milori (10%)  Zsolnay
A 0.55 4.62 0.32 0.61 0.19
B4 0.56 5.78 0.43 1.31 0.19
Ca 0.59 4.49 0.45 241 0.22
Dag 0.59 4.14 0.43 3.16 0.25
Ess 0.61 3.99 0.54 4.13 0.35
Fay 0.61 4.07 0.35 3.26 0.28
Gao 0.61 3.47 0.45 3.49 0.38
Hse 0.61 3.57 0.37 4.13 0.34
I63 0.61 3.49 0.39 3.51 0.35

J70 0.61 3.68 0.40 - -




Table

Identified compounds

Abundance (nmol/g sample)

Succinic acid, dimethyl ester

Methyl succinic acid, dimethyl ester

Glutaric acid, dimethyl ester
1,2-dimethoxybenzene

Adipic acid, dimethyl ester
1,2,6-trimethoxyhexane
1,2,3-trimethoxybenzene

3-methoxy-benzoic acid, methyl ester
1,2,4-trimethoxybenzene

4-methoxy-benzoic acid, methyl ester
Trimethyl propan-1,2,3-tricarboxylate
3-methoxy-4-methylbenzoic acid, methyl ester
4-methoxybenzeneacetic acid, methyl ester
Dulcitol, hexamethyl ether

3-hydroxymandelic acid, dimethyl ether, methyl ester
3,5-dimethoxybenzoic acid, methyl ester
Veratric acid, methyl ester
3.,4-dimethoxybenzeneacetic acid, methyl ester
3,4,5-trimethoxybenzoic acid, methyl ester
Tetradecanoic acid, methyl ester
3,4-dihydroxymandelic acid, dimethyl ether, methyl ester
Hexadecanoic acid, methyl ester

7.8
3.7
4.8
2.2
2.0
8.7
23
7.7
3.0
16.0
8.3
2.6
2.1
8.5
5.4
2.5
82.9
5.0
16.1
1.4
13.9
2.6




Table

Compounds Abundance (nmol)
Benzoic acid 10.1
Glycerol 24
Nonanoic acid 8.4
Decanoic acid 4.9
4-hydroxybenzoic acid 16.4
Dodecanoic acid 4.5
3-hydroxy-4-methoxybenzoic acid (isovanillic acid) 37.1
3-vanilpropanol 4.4
Tetradecanoic acid 5.2
4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzoic acid (syringic acid) 3.8
Palmitelaidic acid 3.4
Palmitic acid 7.8
Stearic acid 7.6
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