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Vanad a nikl jako zatéz zZivotniho prostredi

Vanadium, nickel and their environmental impacts

Souhrn

Nikl a vanad jsou dva environmentalné nebezpecné kovy. Tyto kovy diky svym
chemickym vlastnostem mohou snadno vytvaret komplexni slouceniny s organickymi
latkami obsazenymi v ropé a uhli. Takto vdzané kovy pak vstupuji do procesu
zpracovani fosilnich paliv. Cilem ptedkladané prace je literarni reSerSe, kterd mapuje
vlastnosti téchto dvou kovi, jejich pfeménu pii vyuziti fosilnich paliv a nasledny
transport do zivotniho prostiedi.

Slouceniny vanadu a niklu obsaZené v rop¢€ a uhli jsou komplexni slouceniny,
kde organickou c¢asti molekuly jsou porfiny, které byly soucésti chlorofylu.
V porfinovych cyklech pak byl hoi¢ik nahrazen bud’ niklem, nebo vanadem. Zjisténi
pritomnosti téchto sloucenin v rop€ podpofilo tvrzeni, Ze ropa je biogenniho piivodu.

Takovéto slouceniny obsazené vropé se pii jejim zpracovani jiz dale
nepreméiuji a diky velmi vysokému bodu varu konci v silni¢nich asfaltech.
Ze silnicnich asfaltli se takto vazané kovy neuvoliuji a nepfedstavuji pro Zivotni
prostiedi riziko.

V ptipadé energetického vyuziti uhli jsou vSak tyto organické latky pfevedeny
na oxidy, které se z popilku a Skvary snadno vyluhovéavaji do podzemnich vod, ¢imz

dale kontaminuji zdroje pitné vody.

Klicova slova: nikl, vanad, zivotni prostiedi, fosilni paliva, toxicita



Summary

Nickel and vanadium are two environmentally hazardous metals. These metals
due to their chemical properties can easily create complex compounds with organic
substances contained in crude oil and coal. Thus bound metals then enter the
processing of fossil fuels. The aim of this study is a literature review mapping of the
properties of these two metals, their transformation in processing of fossil fuels and
their transport into the environment.

Compounds of nickel and vanadium contained in the crude oil and coal are
complex compounds wherein the organic part of the molecule is porphine, which were
part of the chlorophyll. In porphine system was magnesium replaced by nickel or
vanadium. Detect the presence of these compounds in the oil, supported the claim that
oil is a biogen origin.

Such compounds contained in the crude oil during processing are no
converted, and thanks to a very high boiling point these compounds remain in road
asphalt. The metals bounded in bitumen are not released in the environment.

In the case of energy use of coal, these organic compounds are converted to
oxides. These oxides can be easily extracted form ash into the groundwater, thereby

further contaminate drinking water supplies.

Keywords: nickel, vanadium, environment, fossil fuels, toxicity
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1. Uvod

Neustale rozvijejici se primyslovou ¢innosti dochéazi k postupnému znecistovani
zivotniho prostiedi. Znecistujici latky produkované primyslem piedstavuji pro nase
zivotni prostiedi znacnou zatéz. Jelikoz znacnd ¢ast primyslovych polutantt je pro
ekosystém tézko a pomalu odbouratelnd, je nasim spoleénym cilem minimalizovat
kontaminaci Zivotniho prostfedi. K efektivni a celné minimalizaci zneciSténi je
nejprve nutné zjistit zdroj takovéhoto zneCi$téni a popsat a monitorovat cesty a
procesy, kterymi dochézi k zanéSeni nebezpecnych latek do Zivotniho prostiedi.

Velkym rizikem v soucasné dob¢ je vypousténi nebezpecnych latek, které jsou ve
velmi malé koncentraci pfitomny ve fosilnich palivech. Obsah takovychto latek je
V piivodnim materidlu zna¢né nizky a neptedstavuje pro zivotni prostiedi vaznéjsi
riziko. Vlivem zpracovani fosilnich paliv a jejich ¢isténi vSak dochazi k postupnému
zakoncentrovani nebezpecnych polutantd. Pfi tomto zplisobu zpracovani rovnéz mize
dochazet k pfeméné malo nebezpecnych prekursord polutanti na vice nebezpeénou
formu slouceniny (obvykle se zvySuje rozpustnost této latky ve vodg). Takto
zakoncentrované a pramyslové pfeménéné nebezpecné latky pak mohou mit vazny
vliv na nés ekosystém.

Nékteré kovy, které se mohou ve vétsi nez obvyklé mife dostavat do Zivotniho
prostiedi, pfedstavuji pro nasi spolecnost zavazny problém. Takovéto slouceniny jsou
velmi tézko odbouratelné a zlistdvaji v zeming zna¢nou dobu. Slouceniny téchto kovi
se pak dostavaji do podzemnich vod, které slouzi jako zdroje pitné vody. Rovnéz jsou
slouceniny téchto kovi obsazeny v polétavém prachu, ¢imz se dostavaji pres dychaci
organy do tél zivocichtl.

Diky svym vlastnostem dokazi n¢které kovy velmi snadno vytvaiet organokovové
slouceny, ¢imz se stdvaji dobte rozpustnymi v uhlovodicich. Takovéto slou€eniny jsou
pak obsazeny vropé a rovnéz malou mérou i vuhli. Zpracovani téchto dvou
zakladnich surovin na paliva a jejich spalenim jsou tyto kovy uvolnény do zivotniho
prostiedi.

Ptikladem takovychto kovii je hlavné nikl a vanad. Nikl je moZné zatadit k jedném
Z nejnebezpecnéjSich kovii ohrozujicim Zivotni prostiedi. Vanad ma znacné nizsi
toxicitu nezli nikl, ale vzhledem k tomu, Ze se v Zivotnim prostfedi vyskytuje velmi
malo, mize jeho zvysujici se koncentrace vyvolavat v ekosystému nezadouct jevy.

Tyto dva kovy jsou primyslovym zpracovanim ropy a uhli zakoncentrovany
v nékterych produktech rafinérského primyslu a rovnéz jsou spalovanim ptevedeny
do popilku, ktery je dale zapracovdvan do stavebnich hmot, nebo deponovan na
skladce. Hlavni vyrobky obsahujici slouceniny téchto kovii jsou silnicni asfalty,
popilkové tvarnice a sadrokartonové desky. Z téchto produktl a skladkovaného
materialu se kovy mohou dale uvoliovat do ekosystému a zvedat tak koncentrace
téchto kovll v Zivotnim prostiedi.

Z dtivodu zmapovani této problematiky je zajimavé zjistit koncentrace téchto kovii
Vv uhlovodikovych surovinach, jednotlivych meziproduktech, produktech a odpadech.
Uceleny pohled na problematiku pak muze pomoci v odhadu rostouci kontaminace a
poskytnout podklady pro posouzeni moznosti uvoliiovani téchto kovt z vyrobkd a
skladek.



2. Cile prace

Predkladand bakalaiska prace si klade za cil vytvoreni literarni reSerSe shrnujici
poznatky tykajici se vlastnosti niku a vanadu. Diraz je v reSersi kladen na posouzeni
jednotlivych sloucenin téchto kovi z pohledu moznosti znecisténi zivotniho prostiedi
pii zpracovani ropy a uhli. Dale budou prozkoumany cesty kontaminace Zivotniho
prostfedi slou¢eninami vanadu a niklu pochézenich ze spalovani a zpracovani ropy a
uhli.

3. Literarni ¢ast

Literarni ¢ast ptredkladané bakalaiské prace se zabyvd shrnutim poznatkli o
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environmentalni charakteristiky téchto kovi a jejich sloucenin.

3.1. Nikl

Nikl je chemicky prvek, bily, feromagneticky kov. Jeho chemicka znacka je Ni.
Vzhledem Kk jeho fyzikalnim vlastnostem je dlouha 1éta vyuzivan jako material, at’ jiz
Cisty, nebo ve formé slitin. [1]

3.1.1. Historie vyuziti a zpracovani niklu

Prvni pouziti niklu jako materidlu je moZné vysledovat jiz 3500 let pf. n. 1. Nalezené
pfedméty byly vyrobeny z meteoritické slitiny niklu a Zeleza.[2] Tento materidl pak
byl v t&chto mistech vyuZzivan i v pozdgjsi dobé (stara Cina 2000 let pi. n. 1.)[1].
V Evropé se s niklovymi rudami setkavali hornici pfi t€Zbé médénych rud, za které
byly niklové mineraly rovnéz chybné povazovany.[1] Kovovy, nepfili$ ¢isty nikl pak
izoloval ze Svédskych rud roku 1751 A. F. Cronstedt, ten rovnéz ztotoznil nikl
s rudami doprovazejicimi oxid méd’ny. Rovnéz pojmenoval prvek niklem — nazev
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1804 J. B. Richterem, ktery rovnéz prozkoumal jeho fyzikalni vlastnosti.[1]



3.1.2. Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti
niklu

Nikl je typicky kovovy feromagneticky prvek. Patii mezi pifechodové kovy. Ve
slouéeninach se vyskytuje predeviim v mocenstvi Ni*? , v mensi mife také Ni*! , Ni?,
Ni*® a rovnéz Ni**. Ve ziedénych kyselinich se rozpousti, ale hiife nez Zelezo.
V koncentrovanych kyselinach se rozpousti obtizné¢ a v ptipad¢ oxidujicich kyselin se
pasivuje.[2] Nepusobi na néj suché halogenovodiky, za normalni teploty je vici
pusobeni kysliku a vzdusné vlhkosti pomérné staly. V praSkové formé je
pyroforicky.[3]

Zakladni charakteristiky jsou uvedeny v tabulce ¢.1.

Tabulka ¢. 1 Chemické a fyzikalni vlastnosti niklu [3]

Relativni atomova hmotnost 58,6934
Elektronova konfigurace [Ar] 3d® 4s2
Krystalova struktura Krychlovd, plosné centrovanad
Hustota 8,908 kg/dm?
Tvrdost 4,0 Mohsovy stupnice
Magnetické chovani Feromagneticky
Teplota tani 1455°C
Teplota varu 2913°C
3.1.3. Vyskyt a roz§ireni niklu na Zemi

Nikl je sedmym nejrozsifenéjsim prechodnym kovem a dvacatym druhym prvkem
co do obsahu v zemské kute (99 ppm). V ptirodé se vyskytuje jak ryzi, tak ve formé
rud, z nichz nejvétsi vyznam maji laterity a sulfidy. Ostatni rudy maji dnes jiz
podruzny vyznam.[1]
objeveno v roce 1883. Nalezisté sestava ze sulfidickych vyhozi rozlozenych okolo
ohromné prohlubné pravdépodobné meteoritického piivodu.[1]

Vzhledem k t¢émto poznatkim a ke skuteCnosti, ze nékteré typy meteoritd jsou
tvofeny slitinou Zeleza a niklu predpokladaji geologové, Ze velkd cast niklu
pfitomného na Zemi je soustfedéna v oblasti zemského jadra.[3]




3.1.4, Vyroba niklu

Vice nez ctvrtina svétové produkce niklu pochazi ze Sudbury, kde se pii vyrobé
postupuje tak, ze se ke koncentratu Ni/Cu pridava kifemen a takto upraveny koncentrat
se prazi a tavi. Béhem téchto operaci se ptevede sulfid na oxid, ten dale na kiemicitan,
ktery se nakonec odstrani v podobé¢ strusky, ¢imz se dosédhne potfebného snizeni zeleza
v koncentratu. Vznikly lech sulfidd niklu a médi se necha nékolik dni chladnout.
Sulfidy niklu, médi a slitina Ni/Cu vytvoti oddélené¢ faze. Ty se od sebe daji
mechanicky oddélit.[ 1] Ziskany sulfid niklu se prazenim ptevede na oxid, ktery se bud’
pfimo pouzije pro vyrobu oceli, nebo se redukuje na kov, ktery se nasledn¢ rafinuje.[1]

Rafinaci je mozno provadét bud’ elektrolyticky nebo Mondovym procesem. Pii
elektrolytické rafinaci se nejdiive oxid redukuje uhlikem a ztakto ziskaného
znec€isténého kovu se zhotovi anoda. Jako elektrolyt slouzi vodny roztok NiSO4 nebo
NiCly, katodu tvoti desky z Cistého niklu. Béhem elektrolyzy se nikl obsazeny v anodé
rozpousti a vylucuje se na katod¢. Ziska se kov o Cistote 99,9 %.[1]

Monduv proces byl vyvinut v roce 1889 a poprvé byl pouzit v Clydachu ve Skotsku.
Jeho podstatou je vytvoreni t€kavého komplexu [Ni(CO)s]. Takto vznikly karbonyl
niklu se potom rozlozi vedenim pies tablety z ¢istého niklu pfi teploté 230°C a vznikly
CO se vede zpét do procesu.[1] Nikl ziskany Mondovym procesem ma ¢istotu 99,95
%.[1]

Produkce niklu neustéle roste. Rist vyroby niklu je uveden v grafu na obrazku €. 1.
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3.1.5. Pouziti niklu

Nikl ma fadu technického vyuziti. VétSinou je vyuzivéana jeho nizké reaktivita a
odolnost vic¢i béznym chemikaliim a vliviim okolniho prostfedi. Mezi hlavni obory
vyuziti niklu jsou antikorozni ochrana, v metalurgickém priimyslu pro vyrobu slitin,
pro vyrobu galvanickych ¢lank a katalyzatori (v metalurgickém primyslu ptiblizné
80% z jeho celkové produkce).

Na vyrobu slitin s Zelezem a nerez oceli je primérné spotfebovdno 46 % jeho
produkce. Takovéto materidly maji Siroké pouziti, pfedev§im pro vyrobu chemicky
odolné oceli, nebo jako surovina pro vyrobu konstrukénich dili v primyslu, ¢i
surovina pro vyrobu predmét bézného pouziti. Déle jsou tyto oceli a slitiny pouzivany
diky feromagnetité niklu pro vyrobu magneti. Vzhledem k minimalni roztaznosti
nékterych slitin niklu a jejich vhodnému elektrickému odporu jsou tyto materialy
vyuzivany k vyrobé topnych elementt a elektrickych vykonovych soucastek.[4]

Pro vyrobu nezeleznych slitin je pak vyuZivano 34 % produkce niklu. Tyto slitiny
maji vyuziti ve specidlnich aplikacich, v chemickém primyslu, nebo ve vyrobé
korozné problematickych dild. Velkou vyhodou téchto slitin je jejich vysoka teplotni
odolnost a proto je mozné je pouzivat pro vyrobu hnacich kol turbin proudovych
motort a dalSich tepeln€ namahanych dild riznych stroji.[4]

Vzhledem ke znac¢né chemické odolnosti jsou tyto slitiny pouzivany rovnéz jako
mincovni kovy a kovy pro vyroby Sperkll. Mezi takto pouZzivané slitiny patii niklové
stiibro (10- 30 % Ni, 55 — 60 % Cu, bal. — Zn), a dale slitiny 80 % Cu a 20% Ni.[1]
Jednou z nejpouzivanéjsich slitin pro vyrobu minci je pak alpaka, ktera obsahuje 40 -
70 % Cu, 5-40 % Zn a 10 — 20 % Ni.[3]

Nikl je casto vyuzivan k ochrané predméti z méné uslechtilych nebo vice
reaktivnich kovll pro dané prostfedi. Niklovani je jednim z nejstarSich zpisobil
galvanického pokovovani a pouziva se jiz vice nez 150 let.[5] Niklovani se provani na
zeleze, oceli, mé&di a jejich slitinach, na zinku 1 na hliniku. Dobfe provedené niklové
povrchy jsou odolné, daji se dobfte lestit a je mozné je dale 1 chromovat. Nevyhodou
takto vytvafenych povrchl je vSak fakt, Ze po delSim Case ztraceji sviyj lesk [6].
Poniklované pfedméty jsou hlavné vyuzivany jako dilenské néstroje a naradi, napf.
Sroubovaky, montdzni klice atd. [3]

Jednou z dosti diskutovanych aplikaci niklovani je pouziti pfi povrchovych
upravach minci. V dnesni dob¢ razené ¢eské mince hodnoty 1, 2, a 5 K¢ jsou z oceli,
jsou vsak poniklované. Nikl se tak dostava do Castého kontaktu s pokozkou.[3]
Uvolnovani niklu z téchto minci bylo studovano v souvislosti s uvoliiovanim niklu z 1
a 2 € minci, u kterych bylo zjisténo, Ze emituji zvySené mnozstvi niklu a predstavuji
tak jisté riziko pro uzivatele. Zkouménim bylo zjisténo, ze divodem je pouziti dvou
kovi vedle sebe (tzv. dvoubarevné mince), ¢imz vznika elektricky c¢lanek, ktery
rozpousti niklovou vrstvu.[7]

Jako nevhodné pouziti niklu je pak zcela jist¢ pokovovani Sperkil, jako jsou
nausnice, fetizky a v neposledni fad€ rovnéz pearsing. Takto pokovené predméty jsou
V intenzivnim styku s kizi a velmi ¢asto vyvolavaji alergii na nikl.[6]



V minulych letech byla zna¢na ¢ast niklu pouzivana pro vyrobu galvanickych
¢lankd. Tyto ¢lanky pracovaly na principu popsaném rovnici: [3]

2 NiO(OH) + Cd + 2 H20 <> 2 Ni(OH)2 + Cd(OH):

Tyto ¢lanky bylo mozné znovu nabijet a pouzivat opakované. Vzhledem k tomu, ze
takovéto Clanky byly znacné toxické a pouzivaly dva environmentdln¢ nebezpecné
kovy, bylo od jejich pouzivani ustupovano. Pfichodem novych technologii pro vyrobu
akumulétord a galvanickych ¢lanku pracujicich na bazi lehkych kovl bylo od dalsi
vyroby az na vyjimky pak zcela upusténo.[3][4]

Nikl ma vynikajici katalytické vlastnosti. Jelikoz je ze skupiny platinovych kovti,
ma obdobné chemické vlastnosti jako palladium a platina. Nikl a jeho slou¢eniny jsou
proto hojné pouzivany v primyslu jako aktivni slozka katalyzatorti.[8] Pro takovéto
pouziti hovoii vysoka aktivita (oproti koviim ze stejné skupiny) a rovnéz i znacné nizsi
cena. Nevyhodou je pak vyssi afinita vici sirnym slouceninam.[9] Jako katalyzator
byl nikl pouzivan jiz od roku 1930.[9] Vzhledem ke své vyssi reaktivité oproti platiné
a palladiu je jakoZto katalyzator pro hydrogenacni procesy vyrazné aktivnéjsi a
efektivnéjsi. Z téchto diivodu je pak v katalyze nikl hojné vyuzivan. Katalyzatory na
bazi niklu jsou vyuzivany hlavné pro hydrogenace v rafinérském a petrochemickém
priamyslu, environmentalnich aplikacich (likvidace NOx a odsiteni), k vyrobé vodiku
pomoci parniho reformingu, k aplikacim ve vyrobé chemickych specialit a
farmaceutickych piipravkia.[9] V statech EU je dnes provozovano vice nez 50 typtu
procest pouzivajici niklovy katalyzator. Tyto procesy pak vyrdbéji vyrobky, jejichz
prodejem vznika ro¢né obrat piiblizné 155 miliard €.[9]

Niklové katalyzatory jsou rovnéz hojné pouzivany v potravinaiském prumyslu, kde
slouzi k hydrogenaci olejli na vicenasycené tuky s vysSim bodem tani.[3]

Nevhodnost téchto katalyzatord jiz byla feSena (kontaminace produktu
nikelnatymi slouceninami), ov§em vzhledem k dosti nizkym provoznim nékladim
jsou technologie na bazi niklu dale vyuzivany.[10]

3.1.6. Slouceniny niklu

Nikl tvofii Sirokou fadu anorganickych, komplexnich a organickych sloucenin, ve
kterych se vyskytuje v oxidaénich stavech od Nit do Ni** , pfi¢emz v zapornych
stavech se jednd o organokovové slougeniny, v kladnych stavech je nejstabilngjsi Ni*2
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a vyssi stavy se bézné nevyskytuji, jelikoz se na vzduchu 1 ve vod¢ rozkladaji.[3]



3.1.6.1. Anorganické slou¢eniny niklu

V anorganickych slouceninach se nikl vyskytuje pfevazné ve formé¢ nikelnatych
sloucenin. Tvoii oxidy, halogenidy, chalkogenidy, minerdlnich kyselin, kyanidy,
rhodanidy a dalsi. Nikl tvoii velmi velké mnozstvi anorganickych slouc¢enin, z nichz
mnoho ma technicky vyznam.[1]

Zakladnim oxidem niklu je oxid nikelnaty NiO. Ten je mozné piipravit zahfivanim
uhli¢itanu nikelnatého NiCOs, hydroxidu nikelnatého Ni(OH)2 nebo dusi¢nanu
nikelnatého Ni(NOz)2. Oxid nikelnaty je zeleny a ma strukturu chloridu sodného.[1]
Diky své nizké reaktivité neni mozné NiO piipravit spalovanim ¢istého niklu v proudu
kysliku.

Takovymto postupem vznikaji i jiné oxidy niklu, jejichz $Sedd az Cerna barva je
znamkou nestechiometrické povahy.[1] NiO je nerozpustny ve vodé a hydroxidech,
ale snadno rozpustny v kyselinach na nikelnaté soli.[3]

Oxid niklity Ni2O3 je Sedy az Cerny prasek, nerozpustny ve vod¢, rozpustny v
kyselinach. V kyselin¢ chlorovodikové se rozpousti za vzniku chloru a nikelnaté soli,
v kyslikatych kyselinach se rozpousti za vzniku kysliku a nikelnaté soli. Oxid niklity
se pfipravuje opatrnou oxidaci uhli¢itanu nikelnatého nebo dusi¢nanu nikelnatého za
teploty 300 °C.[3]

Hydroxid nikelnaty Ni(OH)2 je zelena latka, kterou je mozné ziskat ve formé
srazeniny z vodnych roztokli nikelnatych soli pfisadou alkalickych hydroxida. Je
stejn€ jako NiO zasadité povahy a snadno se rozpousti v kyselinach.[1]

Nikl tvofi Sirokou §kélu sloucenin se sirou. Mezi sulfidy patii NiSq, krystalizujici
se strukturou pyritu NisSs, vytvarejici spinelové struktury a ¢erny, na nikl deficitni,
Ni1-xS, ktery je mozné vysrazet z vodnych roztokti nikelnatych soli pomoci
sirovodiku.[1] Mezi sulfidy existuje také mnoho kovovych fazi, jejichz sloZeni se
pohybuje mezi NiS a NizS2.[1]

Jak jiz bylo zminéno vyse, nikl tvoii také halogenidy. Fluorid nikelnaty (NiF2) je
svétle zelena krystalickd latka. Na vzduchu je stejné jako vétSina fluoridh staly.
Fluorid nikelnaty, diky své stalosti, pasivuje povrch kovového niklu ptred fluorem i
kyselinou fluorovodikovou. Z tohoto diivodu jej nelze ziskat prostym slouc¢enim
prvkl. Pro ptipravu fluoridu nikelnatého se pouziva reakce fluoru s chloridem
nikelnatym.[11]

Jednou z nejcastéji pouzivanych nikelnatych soli je chlorid nikelnaty (NiCly).
Vyrabi se louzenim nikelnatych rud kyselinou chlorovodikovou. Bezvody chlorid
nikelnaty je zluta krystalické latka. Ze svého okoli snadno pohlcuje vodu a vytvafi
hexahydrat, ktery je zeleny. Chlorid nikelnaty je ¢asto pouzivan v prumyslu pro
pfipravu katalyzatorti a rovnéZ pokovovacich lazni. [12]



Bromid nikelnaty (NiBr2) je modrozelena krystalicka latka, ktera miize byt
pfipravena reakci oxidu, uhli¢itanu, nebo hydroxidu s kyselinou bromovodikovou.
Pouziva se v syntetické chemii jako zdroj bromu.[13]

Jodid nikelnaty (Nil2) je ¢ernad pevna paramagneticka latka, ktera pohlcuje vodu za
tvorby tmavozelenych hydratd. Snadno se rozpousti ve vodé, kdy s vodou vytvari
komplexni slouc¢eniny. Muze byt piipraven reakci oxidu, uhli¢itanu, nebo hydroxidu s
kyselinou jodovodikovou.[14]

3.1.6.2. Komplexni slouceniny niklu

Nikl tvoti komplexni slouceniny, v nichz je zastoupen v oxida¢nim stavu 0 az IV.

Komplexni slouceniny, ve kterych ma nikl uvedené oxidacéni Cislo, a které se az
doposud podafilo charakterizovat, jsou oktaedrické, diamagnetické s centralnim
atomem.[1]

Cerveny K3[NiFg] lze pfipravit jednoduse fluoraci smési chloridu draselného a
nikelnatého. Tento komplex vykazuje silné oxidacni G€inky a v pfitomnosti vody se
redukuje za sou¢asného vyvinu kysliku. Tmavodervené komplexy typu [Ni'VL](ClO4),
(H2L= Sestivazny oxim) jsou-li uchovany ve vakuu, jsou prakticky neomezen¢ stale,
jakmile ptijdou do kontaktu s vzdusnou vlhkosti, okamzité se rozkladaji.[1]

Ve tfetim oxida¢nim stupni nikl vytvari rovnéz komplexni slouceniny. Jsou jimi
naptiklad K3[NiFs]. Tuto fialovou krystalickou latku je mozné piipravit fluoraci smési
chloridu draselného a nikelnatého za zvySené teploty a zvySeného tlaku. V této
sloudeniné méa aniont [NiFs]* tvar protazeného tetraedru. (vlivem Jahn Tellerova
efektu). Tato slouCenina je na vzduchu nestala a reaguje s vzdusnou vlhkosti za vyvinu
kysliku.[1]

Dalsi komplexni slouceninou s centralnim atomem niklu ve tfetim oxida¢nim stupni
je [NiBra(PEt3).] s trigonalné bipyramidalni geometrii.[1]

Skutecnost, Ze se u niklu nesetkavame s zddnym vysSim oxida¢nim stavem, jeZ by
byl srovnatelné staly s Ni", naznaduje, Ze tyto slouceniny jsou az na vyjimky vici
oxidaci odolné. Ni" tvoii soli prakticky se viemi anionty a ve vodném roztoku, pokud
neni pfitomen Zadny ligand se silnymi koordina¢nimi vlastnostmi, existuje v podobé
zelené& zbarveného kationtu [Ni(H20)s]>*. Ni" dosahuje v komplexnich slou¢eninach
obvykle nejvyssiho koordina¢niho ¢isla 6 a ptipady, kdy toto Cislo ptekracuje, jsou
vzacne.[1]

Zakladni uspofadani nikelnatych komplext jsou oktaedrickd (6) a Etvercova (4).
Méné¢ Casté konformace jsou trigonalné bipyramidalni (5), ¢tvercové pyramidalni (5)
a tetraedrickd (4). Pokud ma nikl moznost vybrat si mezi tetraedrem a Ctvercem,
uplatnuje diky stabilizacni energii ligandového pole v nizkospinovych komplexech
ctvercové ligandové pole. Ve vysokospinovych komplexech zalezi na druhu ligandu,
v ptipadé ligandu s velkymi molekulami nebo atomy vznikaji étvercové ligandové pole
a v pripadé ligandll s malymi atomy nebo molekulami vznika tetraedrické ligandové
uspotadani.



V piipadé velkého nadbytku komplexnich castic v roztoku je nikl schopen uplatnit
koordinac¢ni Cislo 5 a to také v zavislosti na velikosti ligandu. Rozmérné ligandy se
vazi v podobé ¢tvercové pyramidy a malé v podobé trigonalni bipyramidy.[3]

Nikl vytvaii pfednostné komplexni slouceniny s dusikatymi ligandy, napi. NHs,
ethylendiamin, bipyridyl, fenanthrolin, NCS™ a NO,. Amoniakaty maji pii plném
nahrazeni molekul vody v nikelnaté soli na hexaamminnikelnaty kation [Ni(NHz3)e]?*
obvykle fialovou barvu. Pokud nejsou nahrazeny vSechny molekuly vody, ma latka
obvykle modrou az tmavé modrou barvu.

Amoniakaty se ptfipravuji prevadénim amoniaku pies bezvodé nikelnaté soli nebo
se k hydratovanym solim pfidava roztok amoniaku. Roztok amoniakati je modry,
protoze ve vodé dochazi k ¢astecné vymeéné molekul amoniaku za molekuly vody.[3]

Ctvercové konformace tvoii komplexy [NiXs]?*, tetrakyanonikelnatany jsou
zlatoZluté, tetrarhodanonikelnatany svétle zelené (oktaedrické [Ni(SCN)s]* jsou viak
modré), tetrachloro-, tetrabromo- a tetrajodonikelnatany jsou modré.[3]

Mezi komplexni slouceniny, kde je nikl obsazen v oxida¢nim stavu 0, patii
tetrakarbonyl niklu [Ni(CO)4]. Tato sloucenina, ktera byla pfipravena jiz v roce 1888
(Monde), ma znaény technicky vyznam, jelikoz na tvorbé a rozkladu této latky jsou
zaloZeny rafinacni postupy pro vyrobu ¢istého niklu. Tato nazloutlé kapalina je znacné
tekava (bod varu 42,2 °C) a vysoce toxickd. Vyrabi se provadénim oxidu uhelnatého
pfes material obsahujici kovovy nikl. Teplota reakce je obvykle v rozmezi od 50 do
130 °C.[3]

3.1.6.3. Organické slou¢eniny niklu

Nikl vytvati fady organickych sloucenin, mezi hlavni skupiny patfi nikelnaté
komplexy, nikelnaté soli organickych kyselin a metaloceny.

Nikelnaté soli organickych kyselin jsou diky povaze niklu relativné hojné. Nikl
ochotné tvoii slouceniny s jednosytnymi i vicesytnymi organickymi kyselinami.
Ptiprava takovychto latek je vétSinou zaloZena na rozpousténi uhli¢itanu nikelnatého
Vv organické kyselin€ nebo jejim roztoku.[15] Mezi hlavni zastupce patii mravencan
nikelnaty, octan nikelnaty a St'avelan nikelnaty.[15]

Metaloceny jsou organické slouceniny, jeZ obsahuji ve své molekule atom niklu ve
formalnim oxida¢nim stupni 2*. Organickou ¢ast molekuly representuji dvé a vice
molekul cyklopentadienu. Metalocen s niklem ve svém stiedu je nazyvan
nickelocen.[16] Nickelocen je svétlezelend pevna paramagneticka latka. Vzorec a jeji
struktura jsou uvedeny na obrazku ¢. 2.
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Obrazek ¢. 2 Struktura nickelocenu [16]

Tato slouc¢enina muze byt pfipravena nasledujici reakei:

[Ni(NH3)6]Cl2 + 2 NaCsHs — Ni(CsHs)2 + 2 NaCl + 6 NH3

Nikl v této své formaci pouziva pro vazbu vSech svych 20 valen¢nich elektronti.[16]
Tato latka, podobn¢ jako dalsi organokovové latky, je na vzduchu méné¢ stala a snadno

podléhé oxidaci vzdusnym kyslikem.[16]

Nikl mtze vytvaret dal§i podobné slouCeniny. Jedna molekula cyklopentadienu
mize byt navazana na dalsi atom niklu a vznikne pak struktura uvedena na obrazku ¢.

< |*
(ND)
N —
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=

Obrazek ¢. 3 Struktura "Nickel double-decker sandwich complex™ [17]

Podobné slouc¢eniny rovnéz miiZe nikl vytvaret s dal§imi nenasycenymi cyklickymi
uhlovodiky a aromaty.[17] Jako dal§i ptipad takovéto slouCeniny muze byt
Bis(cyclooctadiene)nickel(0). Struktura této slouceniny je uvedena na obrazku ¢. 4.
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Obrazek ¢. 4 Struktura " Bis(cyclooctadiene)nickel(0)" [18]

Bis(cyclooctadiene)nickel(0) je zlutd pevna latka, ktera je na vzduchu snadno
oxidovana.[18]

Vsechny metalocenové slouceniny niklu jsou toxické a jejich toxicita odpovida
nikelnatym slouc¢eninam.[16]

3.1.7. Toxicita niklu a jeho sloucenin

Nikl je zastoupen v organismu ve stopovych mnozstvich. Doposud vSak neni zndma
jeho biologickd funkce. Z toxikologického hlediska je zafazen mezi vyznamné
jedy.[19] Prach sulfidu nikelnatého a oxidu nikelnatého jsou stejné jako ostatni
nikelnaté slouCeniny fazeny mezi latky podezielé z karcinogenity.[4] Pfi velkych
anebo pravidelné zvySenych davkach niklu a jeho sloucenin se siln¢ zvySuje riziko
vzniku rakoviny a nikl je dnes fazen i mezi teratogeny, tedy latky mimo jiné schopné
negativnim zptsobem ovlivnit vyvoj lidského plodu.[3]

Pfi kontaktu kize zpusobuje nikl a jeho slouceniny vznik vyrazek - takzvany
niklovy svrab.[19] V béZném Zivoté se vSak pomérné Casto setkdvame s kozni alergii
na nikl. Projevuje se u 6 — 10 % obyvatelstva a doprovazi ji nejprve zarudnuti kiize a
pozdéji az vznik koznich ekzémi pfi trvalém styku s pfedméty z niklu. Alergicka
reakce rovnéz vyjimecné muize vyustit v otoky hlavy a astmatické zachvaty.[4]

Akutni otrava nikelnatymi sloueninami ma za nasledek poSkozeni zaZivaciho
traktu, cév, ledvin, srdce a CNS. Mezi chronické otravy lze zafadit onemocnéni
pokozky, alergie, rakovinu plic, nosni pfepazky a vzacnéji i hltanu.[19]

3.1.7.1. Zdroje expozice niklem

Do lidského téla se nikl mize z okolniho prostfedi dostavat tfemi zptisoby. Jednak
ze vzduchu, nebo Gsty s pitnou vodou nebo potravinami.

Priimérny ¢lovék za den vydycha 20 m® vzduchu, ¢imz dostane do téla primérmné

0,1 az 0,8 pg/den, pokud se jeho koncentrace v okolnim vzduchu pohybuje v rozmezi
5 — 40 ng/m?®. [20]
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Nikl je obsazen ve vzduchu v razné velkych prachovych ¢asticich. Dle provedené
studie WHO [20] bylo zjisténo, Ze ptiblizné 50 % celkové davky niklu v dychacim
traktu pochazi z ¢astic o ptiblizné velikosti vétsi nez 2 um. Ptiblizné 40 % z celkové
davky niklu odpovida zdroji prachovych castic o velikosti v rozmezi 2pm az 0,5 um.
Zbyvajicich 10 % z celkové davky niklu pak pochazi z ¢astic mensich.

Ptiblizné 50 % vdechnutého niklu bylo zachyceno v horni ¢asti dychacich cest,
zbyla polovina pak v plicich. [20]

Koncentrace niklu v pitné vodé se v Evropé pohybuje v rozmezi od 2-13 pg/l.
Primérna hodnota je pak 9 pg/l a nejvyssi namefena hodnota byla zaznamenédna v
Némecku a to 34 ng/l. V oblastech, kde je provadéna tézba niklu byly nalezeny v pitné
vodé hodnoty az 200 pg/l.[20]

V USA je primérna hodnota koncentrace niklu v pitné vode¢ 4,8 ug/l. Primérny
ptijem Cloveéka pak je 2 litry pitné vody denné, coz odpovida prijmu 10 -20 pug/den.[20]

Ve vétsSin€ potravin je obsah niklu pod hodnotou 0,5 mg/kg, avsak nékteré
potraviny, jako je kakao a ofechy mohou obsahovat 3 az 10 mg/kg.[20]

Vyzkumné studie zabyvajici se ptijmem niklu pak uvadéji denni ptijatou davku z
potravin v rozmezi 200 az 300 pg/den, kde priblizné 15 % niklu obsazeného v potravé
ptejde z traviciho traktu do organismu.

Jednotlivé piijmy niklu do organizmu z okoli jsou uvedeny v tabulce cislo 2.
Nejvyznamnéj$im zdrojem niklu jsou potraviny, vyznamny podil niklu se dostava do

organismu kutékd, coz je velmi ziejmé v tabulce €. 2

Tabulka €. 2 Denni piijem niklu z riznych zdrojt [20]

Zdroj / cesta pFrijmu Denni piijem niklu Absorbovano do téla
[19] [19]
Potraviny < 300 45 (<15%)
Pitna voda <20 3 (<15%)
Okolni vzduch 0,4 (50%)
y <0,8
(obyvatel mesta)
Okolni vzduch 12 (50%)
(kuicik) <23
3.1.8. Environmentalni nebezpecnost niklu a jeho
sloucenin

Environmentalni nebezpeci niklu spoc¢iva v jeho toxicité pro ¢loveka, zivocichy,
(obzvlasté vodni) a n¢které rostliny. Velkym nebezpec¢im niklu je jeho zna¢na stabilita.
Nikelnaté slouCeniny nejsou jiz nijak dale preménovany a zlstavaji v Zivotnim
prostiedi, kde jsou trvale deponovany.
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Nikl se v prostiedi vyskytuje piirozené¢ a pomérné hojné. Lze ho nalézt v pudé, vodé
a biomase. Velké mnozstvi niklu se uvoliuje kuptikladu pii sopecnych erupcich. V
prostiedi ho 1ze najit v kombinaci s arsenem, sirou a antimonem. Na moiskych dnech
jsou rovnéz ulozeny velké zasoby tohoto kovu.[21]

Antropogennim zdrojem niklu v prostfedi je hlavn¢ spalovani uhli a dalSich
fosilnich paliv. Do ovzdusi se uvoliiuje nikl téz pti procesech tézby a zpracovani
niklovych rud, z ocelaiského primyslu, z galvanickych procesti ¢i jen prostym
spalovanim komunalniho odpadu. Pii spalovani pohonnych hmot se nikl dostava do
ovzdusi.[21]

Pomoci vzdusného proudéni jsou ptenaSeny prachem jemné casteCky niklu.
Suchou a mokrou depozici se nasledné¢ nikl a jeho slouceniny dostavaji do ostatnich
slozek prostiedi, jako je voda a puida. Nikl obsazeny v pid¢ se mlze postupnym
vymyvanim dostavat az do podzemnich vod.[21]

Pfirozen¢ se nikl vyskytuje v povrchovych vodach, kam se dostava zvétravanim
podlozi s jeho obsahem. Zde podléhd riznym fyzikalnim a chemickym procesiim,
které maji vliv na jeho dalsi vyskyt v prostfedi. Pokud nastanou bézné podminky,
reaguje velmi dobie s dosti zastoupenymi ¢asticemi hoi¢iku a zeleza. Z tohoto divodu
muzeme velké mnoZzstvi niklu nalézt v ptid¢ a sedimentech.[21]

Co se tyce vlivu niklu na ekosystémy, tak 1ze opét uvést, ze urcité mnozstvi tohoto
kovu je nezbytné pro normalni riist a rozmnozovani nékterych zivo€icht. Nicméné je
dobfe znamo, ze nikl a jeho slouceniny vykazuji pro vodni organismy vysokou akutni
a chronickou toxicitu. Mira toxicity niklu je pfitom zna¢n¢ zavisla na tvrdosti vody —
¢im je voda m&kci, tim veEtsi je riziko zplisobené kontaminaci niklem. Pokud jde o vliv
niklu a jeho sloucenin na rostliny a suchozemské organismy, tak zatim neni dostatek
dat k dostatecnému posouzeni jeho toxicity. Podle soucasnych znalosti o niklu nema
tento kov tendenci se akumulovat v Zivych organismech.[21]
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3.2. Vanad

Vanad je tvrdy Sedobily kov s vysokymi teplotami tani a varu. V pfirod¢ se
vyskytuje pouze ve slouceninach, a pokud je uméle pfipraven jako Cisty, vytvaii na
povrchu tenkou vrstvu oxidu, ktera ho pasivuje.[22] Chemicky je pomérné znacné
odolny jak vii¢i béznym kyselindm tak alkaliim.[23] V pfirodé se vanad vyskytuje ve
dvou izotopech, stabilnim *'V a radioaktivnim >V s polo¢asem rozpadu 1,5x10'7 let.
Procentualni zastoupeni obou izotopti je 99,75 % °V a 0,25 % *°V.[22]

3.2.1. Historie vyuziti a zpracovani vanadu

V roce 1801 oznamil A. M. del Rio, Ze ve vzorku mexické olovéné rudy nalezl
dosud neznadmy prvek 23, ktery, vzhledem k tomu, ze pisobenim kyseliny déaval sul
cervené barvy, nazval erythronium.[1] KdyZ v roce 1805 objev rozporoval Francouz
H. V. Collet-Descotils, A. M. del Rio od svého objevu ustoupil. V roce 1830 byl prvek
znovu objeven chemikem N. G. Sefstomem v nékterych Svédskych rudach.[1] Ten mu
pritadil chemickou znacku V, jelikoz toto pismeno nebylo pfifazeno zadnému prvku.
Ke znacce pak piifadil nazev Vanadium dle skandinavské bohyné Vanadis.[22]

Vanad byl z pocatku ziskdvan spole¢né pii vyrobé jinych rud, které doprovazel.
Jeho prvni pouziti bylo jako pfisada do oceli, kde zvySoval jejich mechanické
vlastnosti. Prvni vyroba spocivala pouze v pridavani mineralii obsahujici vanad do
procesu zpracovani zeleza.[22]

Prvni komer¢ni vyuziti vanadu bylo pii vyrob¢ automobilil a to v automobilce Ford
- model T. Zde byla pouzita ocel s pfidavkem vanadu z divodu snizeni hmotnosti
karoserie.[22]

3.2.2. Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti
vanadu

Chemicky je vanad pomérné znacné odolny jak vici béznym kyselindm tak
alkaliim.[22] Za normalnich podminek reaguje pouze s kyselinou fluorovodikovou a
lucavkou kralovskou. Za zvysené teploty vSak pomérné snadno podléhd oxidaci
vzdusnym kyslikem. Vanad se za tepla slucuje také s dusikem, uhlikem, kifemikem,
arsenem a dalSimi prvky.[22]

V chemickych sloucenindch se vyskytuje v fadé mocenstvi od mocenstvi V+2 po
V+5. V nékterych komplexech se vyskytuje s oxidacnim Cislem V+I a V-1. Podrobnéji
jsou zakladni chemické a fyzikalni charakteristiky vanadu uvedeny v tabulce €. 3.
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Tabulka ¢. 3 Chemické a fyzikalni vlastnosti vanadu [21]

Relativni atomova hmotnost 50,9415
Elektronova konfigurace [Ar] 3d3 4s?
Krystalova struktura Krychlova
Hustota 6,0 kg/dm?®
Tvrdost 6,7 Mohsovy stupnice
Magnetické chovani Paramagneticky
Teplota tani 1909,85°C
Teplota varu 3406,85°C
3.2.3. Vyskyt a rozSireni vanadu na Zemi

Vanad je na Zemi relativn€ hojné rozsifen, jedna se o 19. nejrozsitenéjsi prvek na
Zemi. V zemské kuie je jeho primérny obsah 136 ppm. V moiské vodé je pak jeho
koncentrace 0,002 mg/I.[22]

Kovovy vanad se v pfirod€ nenaléza, je ptitomen pouze ve slou€eninach. Vanad je
obsazen pfiblizné v 65 minerdlech. [1] Ekonomicky vyznam vSak maji jen tfi a to:
patronit (VS4), vanadinit (Pbs(\VVO4)sCl), a carnotit (K2(UO2)2(V0O4)2-3H20). [22]

Prestoze je obsah vanadu v zemské kufe relativné vysoky, existuje na svété jen
nekolik bohatSich lozisek. Nyni se ve vétsi mife vanadové rudy t€zi jen v Jizni Africe,
severozapadni Ciné a v Rusku. V roce 2013 tyto tfi zemé vyprodukovaly 97 % ze
svétové rocni produkce (79 000 tun).[22] Zasoby vanadu v rudach se odhaduji na 850
000 t.[1]

Zna¢na mnozstvi vanadu jsou uloZena ve fosilnich palivech, pfedevs§im v rop¢, uhli
a ropnych piscich. V nékterych ropach obsah vanadu dosahuje i hodnot kolem 1200

ppm.[22]

3.2.4. Vyroba vanadu

VétSina vyrabéného vanadu je produkovéna jako legovaci ptisada do ocele. Z
tohoto diivodu je vanad vyrabén spolecné se Zelezem. K oxidiim Zeleza jsou pfiddvany
rudy obsahujici vanad a pfi redukci ve vysoké peci jsou prevedeny v kovovy vanad,
ktery vytvoii pfi vyrobé jiz hotovou slitinu s Zelezem.[22] Podobnym zplisobem je
mozné v elektrické peci vyrabét ferovanad. Pfi tomto postupu je pak obsah rudy
vanadu piiblizn€ stejny jako obsah Zeleznych rud. Redukce je provadéna koksem.
Takto ziskany ferovanad je mozné dale pouzivat pro vyrobu slitin.[1]
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Cisty vanad se vyrabi prazenim rozdrcené rudy nebo zbytki kovového vanadu s
chloridem sodnym nebo uhli¢itanem sodnym pfi teplot¢ 850 °C. Timto procesem
vznika vanadi¢nan sodny NaVOs, ktery se louzi vodou. Okyselenim ziskaného vyluhu
na pH 2-3 dojde k vysrazeni polyvanadi¢nanu (¢erveny kolac¢), z néhoz je mozno
tavenim pii 700 °C ziskat ¢erny technicky oxid vanadi¢ny.[1] Takto ziskany oxid je
mozné redukovat uhlikem (riziko vzniku karbidl), nebo Iépe hlinikem, piipadné
ferrosiliciem. [1]. Velmi Cisty vanad se vyrabi redukci chloridu vanadi¢ného pomoci
vodiku, hot¢iku, nebo vapniku.[1]

Vyroba vanadu v prib¢hu let neustale roste. Vyvoj trendu vyroby vanadu je uveden
na grafu na obrazku ¢. 5 (v grafu nejsou uvedena data z obdobi druhé svétové valky a
nékolik let po ni, jelikoZ se primysl nachazel ve stavu vale¢né ekonomiky)

50 =

40 -

309

s A /\_/_/\‘ .

T T T T T T T 1
1210 1520 1230 1540 1850 1940 1570 1880 1550 2000 ploly

Obrazek €. 5 Rist svétové produkce vanadu [22]

3.2.5. Pouziti vanadu

Vanad a jeho slouceniny jsou vyuzivany ve tfech hlavnich odvétvich. Jednak je V a
jeho slouceniny vyuZzivan v metalurgii pfi vyrob¢ specialnich slitin, dale v chemickém
prumyslu pro vyrobu katalyzatori a v neposledni tfad¢ je V pouzivan k vyrobé
specidlnich polovodicl, optickych vrstev a keramickych materiali.

Nejvetsi ¢ast vanadu se spotiebuje k legovani oceli a litin.[24] V oceli tvoii vanad
s uhlikem karbid V4Ca. Ten se v oceli rozptyli a tim zjemiuje zrnitou strukturu oceli,
ktera je diky tomu odolngjsi proti opotfebeni (pfedevsim za vysSich teplot).[22]
Ptidavkem 0,15 az 0,25 % vanadu do oceli se zna¢né zvySuje jeji pevnost, pruznost,
mez Unavy, mez teCeni i odolnost proti opotiebeni.[24] Vyznamnou vyhodou
vanadovych slitin je pak jejich vysoké korozni odolnost.
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Uvedené nerezové slitiny na bazi oceli se vyuzivaji pro vyrobu chirurgickych
nastrojii a dalSich primyslovych komponent, které vykazuji vysokou chemickou i
mechanickou odolnost.[24]

Jinym ptikladem Zeleznych specidlnich slitin je naptiklad Vicalloy, obsahujici 9,5
% vanadu, 52 % kobaltu a 38,5 % zeleza. Tato slitina se pouziva pro vyrobu soucastek
s tvarovou paméti. Obdobna slitina s obsahem 50 % kobaltu, 10 % vanadu a se
zbytkem Zeleza se pouziva pro vyrobu trvalych magnet(.[24]

Jak jiz bylo feceno, v chemickém primyslu pouziva k vyrob¢ katalyzatort. Jako
velmi dobré oxidacni katalyzatory jsou pouzivany oxidy vanadu. Pouzivaji se hlavné
pfi oxidaci oxidu sifi¢it¢tho na oxid sirovy. Rovnéz jsou pouzivany pro oxidaci
aromatickych slou¢enin na anhydrid kyseliny maleinové.[23]

Vanad a jeho oxidy maji mnoho dalSich vyuziti. Vanad a jeho oxidy jsou intenzivné
zkoumany jako materidly pro elektrotechniku. Vanad je pii teplotach pod 5,38°K
supravodivy, a jeho oxidy se chovaji pfi urCitych teplotich jako polovodice.[23]
Naptiklad u nanokrystalického VO dochazi pii teploté kolem 70 °C ke skokové
pfeméné jeho vodivostnich charakteristik z vodice na polovodic elektrického proudu.
Teplota ptfechodu miize byt navic vyrazné ovlivnéna ptidavky stopovych mnozstvi
dalSich pfimési.[22]

Slouceniny vanadu mohou byt pouZity pro vyrobu specidlnich akumulatort,
keramickych latek, nebo supravodivych elektromagnet.[22]

3.2.6. Slouceniny vanadu

Vanad vytvafi celou tfadu sloucenin. V téchto sloucenindch se vyskytuje v
oxidacnich stavech 2 az 5.

3.2.6.1. Anorganické slouceniny vanadu

Vanad vytvati dvanact binarnich sloucenin s halogenidy.

Fluorid vanadi¢ny VFs je za bézné teploty bezbarva, t¢kava kapalina, kterd pii nizsi
teploté piechdzi do polymerni struktury.[25] Pfipravena mize byt bud’ pfimou reakci
prvkad nebo disproporcionaci fluoridu vanadic¢itého.[1] Fluorid vanadi¢ny snadno
podléha hydrolyze a je mozné ho rozpoustét ve vodé, kde vytvaii barevné
komplexy.[25]

Fluorid vanadicity VF4 je Zlutohnéda krystalicka latka s polymerni strukturou. Tato

latka je silné¢ hydroskopicka a na vzduchu se snadno rozklada. Ptiprava je mozna
pusobenim kyseliny fluorovodikové na chlorid vanadicity.[26]
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Fluorid vanadity VFs je Zlutozelend krystalické latka, kterd mtize byt pfipravena z
oxidu vanaditého ptsobenim kyseliny fluorovodikové.[27]

Fluorid vanadnaty VF; je modra krystalicka latka, kterd je zna¢né hydroskopicka,
ma silné redukéni G€inky a snadno vytvari levandulové zbarvené roztoky.[1]

Chlorid vanadicity VCls je paramagnetickd svétle Cervena kapalina, kterd ma
znacné vyuziti pii piipravé ostatnich sloucenin vanadu. Je to jedna z mala
paramagnetickych sloucenin, které jsou kapalné pti pokojové teploté. Pripravuje se
pusobenim chléru na kovovy vanad. Chlor nema dostate¢ny potencial na to, aby
zoxidoval vanad do vyssiho oxida¢niho stupné. Chlorid vanadi¢ny ma rovnéz zna¢né
pouziti v organické syntéze a jako polymeracni katalyzator olefinii.[28]

Chlorid vanadity VCls je fialova krystalicka latka, kterd je Casto pouzivana pro
pfipravu vanaditych komplexnich a organickych sloucenin. Tato latka je
paramagnetickd a ma dva volné elektronové pary. Pfipravuje se zahfivanim chloridu
vanadicitého v proudu inertni latky (naptiklad chloru) na 160 az 170°C.[29]

Chlorid vanadnaty VCl> je jablkové zelena krystalicka latka, kterd se pripravuje
termickym rozkladem chloridu vanaditého. Snadno se rozpousti ve vodé, kde vytvaii
fialovy hexaaqua vanadnaty komplexni kationt.[30]

Bromid vanadicity VBra je nestala cervenofialova latka, ktera se pfi teplotach nad
-23°C rozklad4d na Bromid vanadity a brém. Z tohoto divodu je nutné tuto latku
pripravovat v nadbytku bromu. Bromid vanadicity byl dokonce i pfipraven zchlazenim
smési par na -78°C.[1]

Bromid vanadity VBrs je v pevném stavu Sedohnédé polymerni latka. Je mozZné ji
pripravit pisobenim bromu na chlorid vanadicity, kdy vznikad bromid vanadicity, ktery
se okamzité rozklada na bromid vanadity. Tato latka je ve vod¢ rozpustna a vytvari
kationty [VBr2(H20)4]".[31]

Bromid vanadnaty VBr2 je hnédooranzova sloucenina, ktera mtize byt pfipravena
opatrnou redukci bromidu vanaditého za pomoci vodiku.[1]

Jodid vanadity VIs je paramagneticka pevna latka, kterou je mozno piipravit
pfimym plisobenim par jodu na kovovy vanad pfi teplote¢ 500°C. Vzniklé cerné
krystaly jsou hydroskopické a piti rozpousSténi ve vodé vytvareji zelené roztoky
charakteristické pro vanadity kationt. Reakce jodu s vanadem je vratna a tato reakce
je pouzivana pro rafinaci vanadu. [32]

Jodid vanadnaty VI je Cervenofialova latka. [1]

Vanad vytvafi ¢tyfi oxidy a to v oxidaénich ¢islech II, 111, IV a V.[1]

vvvvvv
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Jeho pfiprava je mozna pomoci termického rozkladu metavanadicnanu amonného
dle rovnice:[33]

2 NHzVO3 — V205 + 2 NH3 + H20

Principialné 1ze tento oxid pfipravit zahfivanim mnoha slou¢enin vanadu, a vSak
ziskame vzdy produkt kontaminovany niz§imi oxidy.[1]

Je to amfoterni oxid a reaguje jak s kyselinami tak bazemi. Tento oxid je amfoterni,
ve vodé se rozpousti pouze omezené a vznikly roztok reaguje kysele. Rozpousténi
muzeme podpofit okyselenim roztoku. Tim ziskdme svétle zluty roztok kationtu
dioxovanadi¢ného (VO2)*.[33]

Tento oxid muze byt snadno redukovan kyselinami na oxidac¢ni ¢islo IV. naptiklad
kyselinou chlorovodikovou dle nasledujici rovnice. [33]

V7205 + 6HCI + 7TH20 — 2[VO(H20)s]?* + 4CI™ + Cl3

Oxid vanadi¢ny mize byt snadno redukovan za pouziti oxidu uhelnatého, sifi¢ité¢ho
a kyseliny stavelové na oxid vanadic€ity.[33]

Oxid vanadi¢ny je velmi dulezity primyslovy katalyzator. Pouziva se pro vyrobu
kyseliny sirové, kde katalyzuje oxidaci oxidu sifi¢itého na oxid sirovy. [33]

Dale je vyuzivan pro selektivni redukci NOx sloucenin v elektrarnach a pii vyrobé
maleinanhydridu a ftalanhydridu.

Oxid vanadiéity VO2 je ¢ernomodra krystalicka latka. Mize byt pfipraven reakci
oxidu vanadi¢ného s oxidem vanaditym. Latka ma vyuziti zejména pti vyrob¢ senzort
infraterveného zateni. [34]

Reakce probiha pii teplotach vyssich nez 68 °C dle nasledujici rovnice:

V205 + V203 - 4 VO,

Oxid vanadity V20Os je pevna Cerna latka, ktera je pfipravovana z oxidu vanadi¢ného
redukci vodikem. Tento oxid je rozpustny ve vodé¢, kde snadno tvoii komplexni
slouceniny, v nichz je vanad ve III oxida¢nim ¢isle.[35]

Oxid vanadnaty (VO) je jeden z mala oxidu vanadu, ktery je v této slouceniné
pifitomen v oxida¢nim stavu II. Tvofi krystalickou strukturu jakou ma chlorid sodny.
Snadno reaguje s kyslikem a pfi ohfevu na vzduchu je samovznétlivy.[36]

Vanad diky své povaze tvoii mnoho dalSich anorganickych slou€enin. Tyto

slouceniny jsou bud’ oxihalogenidy, nebo slou¢eniny, ve kterych v kationtu nebo v
aniontu vystupuje vanad ve formé svého oxidu.
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3.2.6.2. Komplexni slou¢eniny vanadu

Vanad v oxida¢nim stavu V tvofi nékolik komplexti, z nichz patrné nejznamé;jsi

jsou hexafluorvanadi¢nany M[VFg] vyznacujici se mimotadnou citlivosti ke vzdusné
vihkosti.[1]

Jinymi komplexnimi slouceninami jsou rozlicné peroxokomplexy vanadi¢né
vznikajici ptisobenim peroxidu vodiku na roztoky pétimocného vanadu. Jejich slozeni
silné zavisi na experimentdlnich podminkach a hlavné pH. V neutrdlnim nebo
alkalickém roztoku jsou pfitomny zluté anionty dioxo-diperoxovanadi¢nanové
(diperoxo-orthovanadi¢nanové) [VO2(02)2]* a v silné kyselém roztoku prevladaji
gervenohn&dé kationty peroxovanadi¢né [V(O2)]**. Ty mohou piechizet dile na
modré tetraperoxovanadié¢nany Ms'[V(O2)4] . n H20.[1]

Komplexni slouc¢eniny vanadu v oxidacnim stavu IV a centrdlnim V atomem je
mozné pripravit z halogenidii VX4 které jako Lewisovy kyseliny poskytuji s ligandy s
nejriznéjSimi donorovymi atomy nerozpustné komplexni slouceniny. Tyto slouceniny
jsou ve vétsin€ organickych rozpoustédel nerozpustné, a tudiz se domnivame, ze jde o
latky polymerni povahy, ve kterych jsou atomy vanadu spojeny halogenidovym
mustkem.[1]

V tomto oxida¢nim stavu vytvaii vanad rovnéz komplexni slouceniny ve formé
VO?" a tyto slou¢eniny patii k nejvice prostudovanym. Vznikaji nejen koordinaci
vhodnych ligand na VO?*, ale rovnéz hydrolyzou téch komplext, které jsou odvozené
od jednoduchého centralniho iontu V (IV). Jejich stereochemie nejcastéji odpovida
koordinacnimu ¢islu 5 s téméf vyhradné tetragonalné pyramidalnim usporadanim
koordinacni sféry. Typickym ptikladem komplexu s touto geometrii je komplex
vanadyl acetylacetonat s chemickym vzorcem VO[(CsH702)2]. Jeho struktura je na
obrazku ¢. 6.[1]

Obrazek ¢. 6 Struktura komplexu vanadyl acetylacetonatu

Podobného typu jako je VO[(CsH702)2] jsou téZ komplexy ¢tyivaznych Shiffovych
bazi.[1]
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Vanad v oxida¢nim stavu III tvoii komplexy kationtové, aniontové a neutralni
povahy.[1] Tyto komplexni slouceniny jsou typu [VLe]®*, jejichz zastupcem je
napiiklad [V(H20)6]%*, typu [VL4] jako jsou [VCls]" a [VBr4] . Poslednim typem je
pak [VX7]** jehoz predstavitelem je Ka[V(CN)7] . 2 H20.[1]

Vanadnaté komplexy se bézn¢ ptipravuji redukei kyselych roztokl obsahujicich
vanad ve vysSich oxida¢nich stavech zinkem nebo elektrolyticky. Takto vzniklé
modrofialové komplexy maji neobycejné silné redukéni Gcinky a piipadné redukci
vody zabranuje pouze kyselé prostiedi.[1]

Vedle fady soli a podvojnych siranti obsahujicich kationt [V(H20)s]** byly
ptipraveny adukty VCl; typu [VCloL4] s ligandy L s riznymi kyslikatymi a dusikatymi
donorovymi atomy.[1]

Jedinym ptedstavitelem komplexu v oxida¢nim stavu 0 je vanad hexacarbonyl,
jehoz struktura je uvedena na obrazku ¢. 7.

I
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Obrazek ¢. 7 Struktura komplexu vanad hexacarbonylu.[37]

Tato sloucenina je cerna pevna latka, ktera pfi teploté¢ 50°C sublimuje. Je zna¢né
nestala a velmi snadno se redukuje.[37]

Ptiprava tohoto komplexu je mozna dle reakce:

2 [V(CO)s]” + HsPO4s — 2 V(CO)s + Ha + 2 HoPO4~

3.2.6.3. Organické slou¢eniny vanadu

Vanad diky svym chemickym vlastnostem vytvaii velké mnoZstvi organickych
sloucenin. Variabilita jeho sloucenin je patrna z palety organickych latek, které jsou v
pfirod¢ pfitomny v mnoha organismech.
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Jednou ze skupin organickych latek jsou soli vanadu a jeho oxida s organickymi

kyselinami. Takovychto latek je Siroké mnozstvi, vanadylovy kationt tvoii slou¢eniny
s kyselinou mravenéi, octovou, propionovou a $t'avelovou. [1]

Rovnéz vanad tvofi slouceniny bis(cyklopentadienového) typu: [V (n°-CsHs)2Cls]
[V(n>-CsHs)2Cl] a [V(n>-CsHs)z] [1]

Posledni uvedena latka piedstavuje tmavé fialovy paramagneticky a na vzduchu
mimoradné nestaly vanadocen. Tato struktura je jednoduché sendvicovita analogicka
dle stejné slouceniny niklu uvedené vyse

Razné slouceniny vanadu maji ve svych télech obsazeny moiské fasy a rovnéz i
plasténci. V téchto organismech vanad nahradil v nékterych organickych latkach
hot¢ik a dalsi lehké kovy. Tyto organické slouceniny jsou barevné - povétSinou modré
a proptjcuji témto motskym zivoc¢ichiim a rostlinam nezvyklé zbarveni

Jednou z organickych latek vanadu nalezenych

ych v nékterych organismech je
naptiklad enzym vanadium bromoperoxidaza (obr. €. 8)

Obrazek ¢. 8 Vanadium bromoperoxidaza[38]

Tento enzym obsaZeny v motskych fasach, bakteriich a nékterych houbach je
dulezity pro pfipravu bromonavych organickych latek témito zivymi organismy.[38]

Dalsi obdobnou latkou je amavadin (obr. €. 9), ktery se vyskytuje v nékolika
druzich hub. Jednou z nejznaméjsich je muchomiirka ¢ervena.[39]
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Obrazek ¢. 9 Struktura amavadinu [39]
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3.2.7. Toxicita vanadu a jeho sloucenin

Studiem dostupné literatury bylo zjisténo, ze do souc¢asné doby nebyla biochemicka
funkce vanadu u vyssich zvitat a lidi popsana. Biochemické a fyziologické funkce se
pouze piedpokladaji na zakladé farmakologického a in vitro pasobeni. Ve studii,
kterou provadélo Ministerstvo zdravotnictvi [40] a ze zavéra Mezinarodniho sympozia
0 vlivu vanadu na lidsky organismus, které prob&hlo 19. 2. 2004 za ucasti védcu
Z obord vyzivy, alergologti a dalSich odbornikti[41] bylo zjisténo, ze vanad ma
vlastnosti podobné inzulinu, ma vliv na bunéfnou fosforylaci a defosforylaci,
stimula¢ni vliv na proliferaci a diferenciaci bunék, vliv na transport glukozy a iont
pfes plazmatickou membranu, inhibi¢ni vliv na pohyblivost spermii a chromozomi,
vliv na oxida¢né-reduk¢ni procesy a dale, Ze ma piimy vliv na pohyb intracelularniho
ionizovan¢ho vépniku. Vanad rusi katalytické vlastnosti fady ATPéaz, fosfatiz a
fosforyl pienasejicich enzymy v in vitro buné¢nych kulturach. Vzhledem k tomu, ze
vanad vykazuje vlastnosti blizké ptisobeni inzulinu, byla nejvétsi pozornost vénovana
praveé této vlastnosti.[41]

Nedavné prace ukazuji, Ze pfijem vanadu ze stravy do organismu je velmi nizky.
Vétsina pfijatého vanadu je v Zaludku pfeménéna na VO?* a v této formé se dostava
do dvanactniku. Pfitomnost latek ve straveé, které ovliviiuji pfeménu vanadu na tuto
nevstiebatelnou formu, se jevi jako rozhodujici pro celkovy piijem. Jeho piechod do
organismu snizuje ptitomnost latek EDTA, chloridd, proteind, chromu, aluminium
hydroxidu. Vstifebany vanad je v krvi rychle pfeménén na vanadylovy kation
pravdépodobné v erytrocytech. Vanadylovy kation vytvaii komplexy s transferinem a
feritinem v plazmé.[41]

Vanad je rychle odstraiiovan z plazmy, je vychytavan v jatrech, kostech, ledvinach,
slezing a varlatech. Pfi normalnich podminkach zGstava v lidském téle jen malé
mnozstvi pfijatého vanadu. VétSina tkéni obsahuje méné nez 196 pg vanadu na kg
Cerstvé tkané. Pti zvySeném piijmu vanadu se jeho nejvétsi mnozstvi nachazi v
kostech.[41] Z téla se vylucuje piedev§im moci — zde je obsazen ve formé nizko i
vysokomolekularnich komplexii[40]

Pfiznaky nedostatku vanadu u lidi nebyly do soucasné doby popsany.
Experimentalné byla studovana pouze zvitata, kdy se napft. u koz zjistilo, Ze nedostatek
vanadu zapfiinuje vyssi vyskyt potrati, snizila se produkce mléka a mezi 7. a 91.
dnem zivota v kiecich uhynulo cca 40% ktizlat. Na piednich koncetinach byly zjistény
deformace kloubii. ZvySend hmotnost S§titné Zldzy a snizeny rlst byl zjistén u
potkant.[40]

U lidi nejsou vypracovany metody hodnoceni zdsobovani organismu prvkem.
Indikatorem zvySeného piijmu je tak jen jeho vyssi koncentrace v séru a to nad
hodnotu 1,0 pg/1.[40]

Budeme-li vanad povazovat za esencialni prvek pro lidsky organismus (coz zatim

nebylo nijak prokézano), pak je jeho denni potieba velmi mald. Predpoklada se, ze
dostacujici denni pfijem vanadu je kolem 10 pg.[40]
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Otrava vanadem je pfes jeho relativné vysokou toxicitu pomérné¢ malo
pravdépodobna. Puasobi jako hemoragicko-endotelovy jed s nefrotoxickymi,
hepatotoxickymi a zfejmé hematotoxickymi projevy a pusobi i neurotoxicky.[40]

Dojde-li ptesto Kk otravé organismu, projevuje se nejcastéji depresemi rustu,
zvySenym obsahem vanadu v organech, prijmy, nechutenstvim a Uhynem. Pfi
zvySeném piijmu vanadu u lidi byly zjiStény gastrointestinalni potize, prajmy,
nazelenaly jazyk a kiece.[40]

Patofyziologie: Slou¢eniny vanadu vstupuji do organismu plicemi (u rozpustnych
sloucenin se udava vstrebani az 25% z podané davky), v malém rozsahu i pfes sténu
gastrointestinalniho traktu (0,1-2% z podané davky), rozpustné slouceniny i cestou
kozni. V plicich byl nalezen vyssi obsah vanadu u hornikti dobyvajicich rudu a u
obyvatel zijicich v blizkosti elektraren spalujicich fosilni paliva. V krvi je vanad
transportovan pievazné vazany v plazmeé na transferin. V organismu je distribuovan,
nachdzi se predevS§im v ledvinach, jatrech, varlatech, slezing a kostech. Vylucuje se
rychle, zejména moci, ale také stolici. Biologicky polocas pro ¢lovéka je odhadovan

na 42 dnui.[41]

Klinicky obraz akutni otravy: Po akutni expozici prachu nebo param oxidu
vanadi¢ného vznikd vyrazna iritace spojivek, slzeni, epistaxe (krvaceni z nosni
dutiny), kasel, akutni bronchitis. Po latenci 12 a vice hodin se muize vyvinout
pneumonie, piipadné edém plic. Mohou vznikat kozni 1éze ekzematdzniho typu.[41]

Klinicky obraz chronické otravy: U citlivych osob se mohou vyvinout kozni
ekzémy nebo astma bronchiale. Typickym znakem vys$§i expozice je zelenoCerné
zabarveni jazyka (depozity soli vanadu). Nazory na kauzalni souvislost mezi
chronickou expozici a chronickou obstrukéni bronchopulmonalni chorobou jsou
nejednotné.[41]

Diagnéza: Z laboratornich vySetfeni je vhodné stanoveni vanadu v mo¢i. Pii
stanoveni diagnozy je tieba vyloucit neprofesionalni choroby respira¢niho traktu a
expozici jinym drazdivym latkam.[41]

Prvni pomoc a lé€eni: Osoby, u kterych se vyvinuly koZzni ekzémy nebo astma
bronchiale, je tieba vytadit z expozice. Pii 1é€bé akutniho inhala¢niho poSkozeni
postupujeme stejn¢ jako pii 1écbé jakéhokoliv akutniho inhalaéniho poSkozeni
respiracniho traktu. Jinak 1é¢ba symptomaticka.[41]
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3.2.7.1. Zdroje expozice vanadem

Vanad se dostavd do lidského téla tiemi rGznymi zpusoby a to vzduchem pii
dychani, v pitné vod¢ a v potravinach.

Jelikoz jsou anorganické slouceniny vanadu relativné malo rozpustné, nejvice
vanadu je pfijimano vzduchem ve formé prachu. Bézna hladina obsahu vanadu ve
vzduchu v neznegisténém Zivotnim prostiedi je v rozsahu 0,02 az 1,9 ng/m®. [20]

Ve méstech a primyslové zastavbé jsou pak hodnoty koncentrace ve vzduchu
podstatné vyssi. Pohybuji se v rozmezi od 50 do 200 ng/m®. [20] V Kanadé a v USA
béhem zimy byly reportovany obsahy vanadu ve vzduchu i vys$si nez 2000 ng/m?.
Studie [20] uvadéji, ze takové koncentrace vznikly dusledkem vytapéni domacnosti
ropnymi topnymi oleji.

Pti analyze vzduchu v pracovnim prosttedi byly nalezeny hodnoty v rozmezi 0,01
az 60 mg/m®. Akutni potize vznikaji u pracovnikli vystavenych koncentraci 1 mg/m®
témer okamzité. Nastava drazdéni dychacich cest spojené s kaslem a dal§imi
dychacimi obtizemi. Chronické obtize vznikaji, jestlize se pracovnici pohybuji déle
jak 10 dni v koncentraci vy$§i nezli 80 pg/m?3. [20]

Obsah vanadu se v pitné vod¢ znacné lisi. Ptiblizn€ 90 % veskerych zdroju pitné
vody v EU ma obsah vanadu pod 10 pg/l. Maximalni nalezena koncentrace byla 70
ng/l a primérna hodnota byla 4,3 pg/l. [41]

Mezi hlavni zdroje vanadu v potravinach patii houby, mékkysi, Cerny pept, kopr a
petrzel.[42] Relativné vysoky obsah vanadu maji rovnéz i obiloviny. Diky znac¢né
konzumaci obilovin pochazi ptiblizn¢€ 13 az 30 % celkového piijmu vanadu praveé z
tohoto zdroje. Podle soucasnych znalosti o vanadu se tento kov dokaze v nékterych
zivociSich a houbach akumulovat.[42]

Priimérnd hodnota obsahu vanadu v potravinach je 2 ng/100g. Denni pfijem je pak
u déti 6,5 az 11 pg/den a 6 az 18 pg/den u dospé€lych osob.[42]

3.2.8. Environmentalni nebezpecnost vanadu a
jeho sloucenin

Environmentalni nebezpeci vanadu spociva v jeho toxicité pro ¢loveka, zivocichy
a nékteré rostliny. Velkym nebezpec¢im vanadu a jeho sloucenin je jejich znacna
stabilita. Tyto slouceniny nejsou jiz nijak dale preménovany a zistavaji v zivotnim
prostiedi, kde jsou trvale deponovany. [5]

Vanad se v prostredi vyskytuje pfirozen¢ a pomerné hojné. Nalézdme ho v pide,
vodé, potravinach a rostlinach. Zna¢né mnozstvi vanadu je rovnéZ naakumulovano v

ropé a ropnych piscich. [19]
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Antropogenni piidavek niklu do prostiedi spoc¢iva predevsim ve spalovani uhli a
dalSich fosilnich paliv. Do ovzdusi se vanad uvoliiuje také z procest tézby a
zpracovani vanadovych rud a ocelarského primyslu. Zdrojem vanadu pro ovzdusi je
také doprava, kdy dochazi ke spalovani pohonnych hmot.[42]

Jemné CasteCky vanadu a jeho sloucenin, které jsou obsazené v prachu, jsou
prenaseny vzdusnym proudénim. Céstice obsahujici nikl se uvolituji do atmosféry jak
z ptirodnich, tak antropogennich zdroji. Suchou a mokrou depozici se vanad a jeho
slouceniny dostavaji do ostatnich slozek prostiedi, jako je voda a ptida. Vanad a jeho
sloucCeniny obsazené v pid¢ se mohou postupnym vymyvanim dostdvat az do
podzemnich vod.[42]

Co se tyce vlivu vanadu na ekosystémy, tak jeho vliv nebyl zatim prokazan. V
minulosti byly naméfeny v nékterych ekosystémech zvysené hodnoty, avSak nebyly
prokézany negativni vlivy spojené s naristem koncentrace vanadu a jeho sloucenin.

[5]

3.3. Nikl a vanad obsazeny v ropé a uhli

Diky svym chemickym vlastnostem dokézou prvky nikl a vanad vytvéfet Sirokou
paletu komplexnich a organickych slou€enin. Vanad a nikl jsou v rop¢ obsazeny pravé
ve formé takovychto sloucenin.

Jednou kategorii ze zndmych organickych sloucCenin obsazenych v ropé
obsahujicich nikl a vanad jsou latky na bazi porfinu, coz je cyklickd organicka
sloucenina slozena ze ¢tyt spojenych pyrrolovych kruhl (obr. ¢. 10). Je zakladni
stavebni jednotkou tetrapyrrolovych barviv, jakymi jsou napiiklad cervené krevni
barvivo hemoglobin nebo zelené fotosyntetické barvivo chlorofyl.[43]

Obrazek €. 10 Struktura porfinu [43]
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V ropé jsou tyto struktury riizné preménény. Takovymto vysSim organickym latkam
fikame petroporfyriny.

Petroporfyriny jsou skupinou vysokovroucich ropnych sloucenin s vice
heteroatomy, jejichz chemicka struktura je detailné znama. V rop¢€ byly identifikovany
jiz v roce 1934 a vzbudily podiv tim, Ze v molekule obsahuji atom kovu. Zakladem
struktury porfyrint je porfinovy skelet, ktery sestava ze 4 pyrrolovych jader spojenych
do symetrického cyklu ¢tyfmi methinovymi mustky. Porfyriny obsazené v rop¢ maji
obvykle v centru molekuly chelatové vazany vanad ve form¢ vanadylu (V=0). Mén¢
Casto obsahuji Ni, vyjime¢n¢ Fe nebo Cu.[44]

I kdyz se porfyriny v rop€ nachazeji jen v malém mnozstvi (max. 400 ppm), jejich
nalez velmi silné¢ podpotfil teorii o biogennim ptivodu ropy. Jak je vidét z uvedenych
vzorcli, na obrazku ¢. 11, struktura ropného vanadylporfyrinu je nepochybné
fosilizovanym reliktem zelen¢ listové neboli chlorofylu.[44]

Literarni zdroje popisuji transformace chlorofylu z motskych fas, ktera zacala jiz
v sedimentech a ranych fazich diageneze, kdy doSlo k hydrolytickému odStépeni
fetézce fytolu, redukci vinylovych a keto-skupin a dekarboxylaci kyselych
substituentu.

Béhem dlouhodobého kontaktu s kovovymi prvky v riznych horninach se z
molekuly porfinu ztratil ptivodné zabudovany hoi¢ik a molekula se stabilizovala
novou chelatizaci vanadem nebo niklem.[44]

CH,

éll,

(I‘OO ~CH;~CH ~C~ (CH,),~CH - (CH,), -CH - (CH,),~CH - CH,
(Eﬂ. J,‘l!. J,'H. (IJH.

Obrazek ¢. 11 Struktura chlorofylu a vanadylporfyrinu [44]

V ropé se nachazeji dva zakladni typy petroporfyrinti. Typ oznatovany DPEP
obsahuje v porfinovém skeletu jeden isocyklicky péti¢lenny kruh (stejné jako
chlorofyl - viz vzorce). Druhy typ, oznacovany ETIO, je odvozen z typu DPEP
otevienim péti¢lenného kruhu. V ropach jsou oba typy ve smési v pfiblizné stejném
zastoupeni.[44]

Podrobnéjsi tidaje o strukturach petroporfyrint byly ziskany hlavné v poslednim
desetileti diky instrumentalnim pokrokiim v hmotnostni spektroskopii.

Tak se ukézalo, ze ropy ze Saudské Arabie, vedle uvedenych typi DPEP a etio,
obsahuji celou skupinu ,,benzologh vanadylporfyrinu.
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Vv

Obrazek ¢. 12 Vanadyl etioporfyrin a Vanadyl tribenzo — DPEP-porfyrin [44]

Detailnimi analytickymi metodami je mozné nalézt v rop¢ celou fadu
obdobnych sloucenin. Nékteré dalsi typy jsou uvedeny na obrazku ¢. 13.

HEEE §¢

DBE=23 DBE=24 DBE=25 DBE=22 DBE=23

BEE ¢

DBE=26 DBE=27 DBE=25 DBE=26

(d)

(c)

Obrazek ¢. 13 Dalsi typy petroporfint na bazi vanadu [45]

Obsah porfyrinu v ropach se pohybuje v Sirokych mezich od neznatelnych hodnot
az do 400 ppm. Pfitom obsah vanadu v nékterych ropach prevysuje 1000 ppm.

Z toho lze soudit, Ze v tézkych podilech ropy je ¢ast vanadu (mozna i niklu a
jinych kovil) vazana jesté néjakym jinym zptisobem nez porfyrinovou chelatizaci.[44]
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Obsahy vanadu a niklu v jednotlivych ropach se dosti lisi (tab. €. 4). Obvykle je
takovy trend, Ze pokud je ropa t€zsi (s vyS$im bodem varu) roste i obsah téchto dvou
kovi. Obvykle je pak obsah vanadu trojnasobny oproti obsahu niklu.[46]

Tabulka ¢. 4 Obsahy niklu a vanadu v ropach [46]

Kov Lehkeé Stredné tezke Tezke ropy
ropy ropy
Nikl [ppm] 0,05-7,28 4,32 -14,01 6,87 -
93,00
Vanad [ppm] 0,13 - 0,15 -40,00 1,40 -
20,00 370,00

V uhli je obsazena zna¢na ¢ast takzvanych t€kavych podili. Obsah tékavych podili
se 1181 dle stafi a typu uhli (tab. €. 5). Obsah téchto latek se pohybuje v rozmezi od 7%
(antracit) az po 65 % (hnédé uhli).[47] Tyto lehké podily jsou obdobou ropy. Pochazeji
z ptemén rostlinného materialu a oproti rop€ jsou vice aromatické. Kovy jako vanad a
nikl jsou v uhli rovnéZ vazany podobné jako v ropé.[48]

Tabulka ¢. 5 Obsahy niklu a vanadu v uhli [48]

Kov Cerné uhli Hnede uhli

Nikl  [ppm] 0,12 - 28,52 0,21-72,58

Vanad [ppm] 0,14 - 26,20 0,19 -63,05
3.4. Zpracovani ropy - prechod niklu a vanadu do

produktii a odpadii

Ropa je kapalina tvofena smési plynnych, t€kavych a rozpusténych tuhych
uhlovodiki. Podle m&rné hmotnosti (hustoty) rozezndvame velmi lehké ropy (pod 0,85
g/cm™3), lehké ropy (okolo 0,88 g/cm™) a t&7ké ropy (nad 0,9 g/cm™). Podle obsahu
zakladnich typl uhlovodikt se rozliSuje ropa parafinickd, ropa naftenicka a vzacna
ropa aromaticka.[49]

Produkty zpracovani ropy jsou zakladnimi palivy v dopraveé, nejdulezitéjSimi
surovinami pro vyrobu plastd, hnojiv a dal§i chemickou vyrobu. Pouze malé mnozstvi
se vyuziva piimo pro spalovani s cilem vyrobit elektrickou energii a teplo.[49]

Zékladem zpracovani surové ropy je primarni atmosféricka destilace (tj. za
atmosférického tlaku) v rafineriich, kterou se ropa rozdéli na jednotlivé skupiny
uhlovodikd, lisici se bodem varu. Jednotlivé parametry frakci z primarni destilace jsou
uvedeny v tabulce €. 6.
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Tabulka €. 6 Produkty atmosférické destilace ropy [49]

Destilacni o o
Frakce rozmezi (°C) Podil (%) Produkt
i Surovina pro vyrobu
plyny pod 30 1-5 plastit a topny plyn
benzin 30 - 200 15 -30 Sloz{cy automobilovéeho
benzinu
. i i palivo leteckych motorii a

petrolej 160 - 260 10-15 slozka motorové nafty
plynovy olej 200 - 370 15 -25 | motorova nafta

Mazut Surovina pro vakuovou
(destilacni nad 300 40 -55 |destilaci a krakovani,
zbytek) topny olej, tezky olej, asfalt

Takto ptipravené frakce ropy oznacujeme za primarni ropné frakce.[49]

Destilacni zbytek z atmosférické destilace je nasledné€ zpracovavan za pomoci
vakuové destilace, kde se provadi rektifikace za co mozna nejnizsiho tlaku.[49]

Vakuovou destilaci se obvykle ziskava pét frakei (tab. ¢. 7), jednak vakuovy
plynovy olej, dale olejova frakce 1, 2 a 3 a vakuovy destilacni zbytek.[49]

Tabulka €. 7 Produkty vakuové destilace mazutu[49]

Frakce Podil(%)
Vakuovy plynovy olej 2-3
Olejova frakce 1 15-20
Olejova frakce 2 25-30
Olejova frakce 3 10-15
Vakuovy destilacni zbytek 40 -45

Vakuovy destilacni zbytek je déale pouZzivan pro termické krakovani za pomoci
jednotek ,,Visbraking®, nebo je hydrogena¢né¢ krakovan na jednotkach typu
hydrokrak.[49]

V pribéhu primarniho zpracovani ropy jsou slouceniny s obsahem vanadu a niklu

224

ziskané z ropy (vakuovy destila¢ni zbytek).[49]
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Vakuovy destilacni zbytek obsahujici nikl a vanad je zpracovan hydrogenacnim
Stépenim, nebo je pouzit pro vyrobu silni¢niho asfaltu a asfaltovych stfesnich

krytin.[42]

Pti zpracovani vakuového destilacniho zbytku hydrogenacnim krakovanim jsou
latky obsahujici nikl a vanad zachyceny na lozi rafinacniho katalyzatoru, ktery je pro
rozklad a zachyceni téchto latek navrzen.[49] Nikl a vanad, ktery byl zachycen na
tomto katalyzatoru, je po skonceni jeho Zivotnosti z katalyzatoru extrahovan spolecné
s dalSimi kovy a je pouzit v metalurgickém primyslu.[49]

Vakuovy destilacni zbytek a zbytky vzniklé po termickém krakovani
(Visbraking) jsou dale upraveny pomoci fizené oxidace a jsou pouzity jako silnicni
asfalt a pro vyrobu bitumenovych stie$nich past. Veskery nikl a vanad zastava dale v
tomto materialu organicky vazan.[49]

Ve vysledném asfaltu je pak obsah niklu a vanadu zna¢né€ zavisly na obsahu téchto
kovli v ptivodni suroving. V tabulce ¢. 8. jsou pro ilustraci uvedeny obsahy niklu a

vanadu v silni¢nim asfaltu v zavislosti na druhu ropy.[50]

Tabulka ¢. 8 Obsahy niklu a vanadu v sil. asfaltu v zavislosti na druhu ropy [50]

Ropa - blend Obsah niklu [mg/kg] Obsah vanadu [mg/kg]
Mexican blend 22 180
Arkansas-Louisiana 0,4 7
Boscan 109 1380
California 6 4
3.5. Zpracovani uhli - prechod niklu a vanadu do

produktu a odpadu

V posledni dobé je drtiva vétSina vytézeného uhli spalovana v elektrarnach a
teplarnach. Jen mala ¢ast vytéZeného Cerného uhli je zpracovéana na koks, pfi jehoz
vyrobé odpadaji ¢ernouhelné dehty.[49]

Pti spalovani uhli v elektrarnach a teplarnach jsou organické slouceniny niklu a
vanadu oxidovany a piechazeji do $kvary a popilku.[49] Skvara a popilek jsou
hlavnimi vedlej§imi produkty pii vyrobé energie. Skvara je obvykle sladkovana a jeji
dal$i vyuziti je minimalni. Popilek je vzhledem ke svym vlastnostem pouzivan do
stavebnich hmot, nebo je skladkovan.[49]

Vzhledem k oxidaci slouc¢enin niklu a vanadu béhem spalovaciho procesu zna¢né
vzrista rozpustnost téchto sloucenin.[51][52]
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3.6. Uvolnovani niklu a vanadu z asfaltu do zivotniho
prostredi

Slouceniny vanadu a niklu prochdzeji primarnim zpracovanim ropy zcela bez
premény. Kovy jsou vazany v nizkych oxidac¢nich stavech ve svych organickych
molekulach.[53]

Tyto slouceniny jsou velice malo rozpustné ve vod¢ a jsou navic zakomponovany
v matrici, kterd je rovnéZ lipofilniho charakteru. Dle studie [53] byly provadény
extrakce silni¢niho asfaltu demineralizovanou a okyselenou vodou. Ve vzorcich vody
byla pouze detekovana pritomnost niklu a vanadu v téchto vodach, av§ak koncentrace
byla hluboko pod hladinou stanovitelnosti pouzité metody (0,001 mg/l).[53]

V pracich [51][53] byly rovnéZz zkoumany vzorky vod odebranych pod vozovkou.
Bylo zjisténo, Ze neobsahuji zvySené mnozstvi niklu a vanadu.

3.7. Uvoliiovani niklu a vanadu z popilku do
Zivotniho prostiedi

Elektrarenské popilky obsahuji Sirokou Skdlu environmentdlné¢ nebezpecnych
kovu.[54] Tyto popilky jsou produkovany ve znaéném mnozstvi a znamenaji Vysokou
zatéz pro zivotni prostiedi. Pfiblizn€¢ polovina z celkového produkovaného mnozstvi
je upotiebena ve vyrobé stavebnich hmot.[52] Popilek je pouZzivan jako pojivova
piisada do cementu a pro vyrobu pénosilikatovych cihel.[52]

Pi1 skladkovani popilku je uklddana vodna suspenze tohoto materidlu na misto
skladky. Voda b&hem procesu skladkovéani a i po ném miiZe rozpoustét slouceniny
environmentalné nebezpecnych kovi a pienaset je do Zzivotniho prostiedi. Byly
provedeny experimenty pro zjiSténi vyluhovatelnosti sloucenin niklu z
elektrarenskych popilkti a zkouSeny metody vyluhovani niklu z riiznych matric. Pouzit
byl samotny popilek, Skvara, cement s pfidavkem popilku, pénosilikatové tvarnice s
obsahem popilku a popilek ze skladky. Vyluhovani se provadélo demineralizovanou
vodou, roztokem kyselého pufru udrzujiciho pH 4,99 a smési kyseliny dusicné a
chloristé. Studie [55] zminuje vyluhovatelnost vanadu, avsak vysledky
vyluhovatelnosti neuvadi. Vysledky testt jsou uvedeny v tabulce €. 9.[55]
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Tabulka €. 9 Koncentrace niklu ve vyluzich elektrarenského popilku [55]

LouZici roztok
Top materidlu Demineralizovana | Roztok kyselého Roztok kyseliny
P voda pufru pH 4,99 | dusicné a chioristé
Obsah niklu ve vyluhu [mg/kg]
Elekrarensky < 0,001 0,33 0,011
popilek
Skvdra < 0,001 0,53 0,014
Cement s pbsahem <0,001 218 0,032
popilku
Peénosilikatova
tvarnice s obsahem < 0,001 1,05 0,018
popilku
Skiadkovany < 0,001 0,43 0,003
popilek

Vyse uvedena studie [55] rovnéz zkoumala ovlivnéni vody v okoli popelové
skladky uhelné elektrarny. Byly odebrany vzorky vody z rybniku, potoka, ze studny v
okoli skladky a rovnéz byl odebran vzorek vody z vrtané studny z nedaleké vesnice.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce ¢. 10.[55]

Tabulka €. 10 Koncentrace niklu ve vodnich zdrojich v okoli skladky[55]

Zdroj vody Obsah niklu ve vode
[mg/kg]
Blizky rybnik < 0,001
Blizky potok < 0,001
Studna v okoli skladky 0,054
Vrtana studna v nedalekeé vesnici 0,040

Z uvedenych vysledkd je patrné, ze voda v obou studnich ptekracuje limit pro
pitnou vodu WHO, ktery je stanoven na 0,02 mg/kg.

Rovnéz byly provedeny extrakce lehce kyselymi roztoky imitujicimi béZné Zivotni
prostfedi. Extrahovany byly vzorky popilku obsahujici slouceniny vanadu a niklu.
Bylo zjisténo, Ze postupné je mozné takto vylouzit az 56 % niklu a 45 % vanadu z
ptavodniho popilku.[56]
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4. 7.avér

Environmentalné nebezpecné kovy jakymi jsou nikl a vanad maji takové chemické
vlastnosti, diky kterym mohou snadno vytvaret organické a komplexni slouceniny. Z
tohoto divodu jsou pak béhem pfemény biologického materialu na fosilni paliva
extrahovany z okolnich hornin, ¢imz zvySuji svou koncentraci v téchto materialech.
Pti této pfemeéné kovy nahrazuji ponejvice hoi¢ik z fragmenti chlorofylového barviva.

Organicky vazany nikl a vanad jsou pak s fosilnimi palivy dale zpracovavany
rafinérskym a energetickym priimyslem.

Latky obsahujici ve své molekule nikl nebo vanad maji oproti analogickym
uhlovodikim podstatné vyssi body varu. Pfi primarnim zpracovani ropy v rafinérii pak
pro hydrogenac¢ni krakovani, termické krakovani a vyrobu asfaltti. Pfi hydrogenac¢nim
krakovani jsou nikl a vanad zachycovdny na k tomu urcenych katalyzatorech a
nasledné jsou ekologicky zpracovany a pouzity v metalurgickém primyslu. Pokud
jsou vakuové zbytky termicky krakovany, pfechdzi organokovové slouceniny do
zbytkli z termického krakovani. Tyto zbytky ztermického krakovani jsou pak
pfimichavany k zbylym zbytkiim z vakuové destilace a jsou po piidani aditiv a
stabilizaci pouzity pro vyrobu silni¢nich asfalt. Slouceniny niklu a vanadu ztstavaji
pii téchto procesech nezménény a nikl 1 vanad zistavaji v této matrici organicky
vazany. Organicky vazany nikl a vanad obsazeny v silnicnim asfaltu se nedostava do
zivotniho prostiedi, jelikoz ho neni mozné vodnym roztokem vylouZit.

Uhli je v drtivé vétsin€ pouzivano pro vyrobu energie v teplarnach a elektrarnach.
Kovy obsazené v uhli jsou pfi spalovacim procesu oxidovany, ¢imz se znacné zvysuje
jejich rozpustnost ve vodnim prostfedi. Slou€eniny niklu a vanadu pak pfechazeji do
Skvary a popilku. Pfiblizné 50 % popilku z elektraren je obvykle zpracovdno na
stavebni hmoty. Bylo zjiSténo, Ze ze Skvary, popilku 1 stavebnich produktli z n¢ho
vyrobenych je mozné vodou a kyselymi roztoky vylouZit ptiblizn€ 56 % niklu a 45 %
vanadu. Tato voda z popilkovych skladek a popilkovych vyrobki mize kontaminovat
podzemni vody. Bylo prokazano, Ze ptitomnost popelové skladky znehodnoti zdroje
podzemni vody v okoli.

Hlavnim vysledkem pfedkladané prace je zjisténi, Ze kovy nikl a vanad, obsaZeny
ve fosilnich palivech, se stavaji nebezpecnymi pro zivotni prostfedi po oxidaci
puvodnich sloucenin. Nejvétsim rizikem je tedy spalovani fosilnich paliv a jejich
frakci obsahujicich organokovové slouceniny niklu a vanadu.

Z reSerSe rovnéZz vyplynulo, Ze nikl je z obou kovt jednoznaéné nebezpecnéjsi.
Toxicita jeho sloucenin je vyS$s§i a rovnéz jsou tyto latky snaze vyluhovatelné ze zbytkt
po spalovani uhli.

34



5. Pouzita literatura

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

GREENWOOD N. N, EARNSHAW A., preloz. JURSIK F. a COL. Chemie
prvkl, Informatorium 1993, 1207 - 1453, ISBN 80-85427-38-9

COTTON F. A., WILKINSON J.: Anorganick4 chemie, souborné zpracovani
pro pokrocilé, ACADEMIA, Praha 1973

KUCK P. H.; "Mineral Commodity Summaries 2012: Nickel". United States
Geological Survey. Retrieved November 19, 2008

DEREK G. E. Kerfoot, "Nickel”, Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Weinheim: Wiley-VCH, doi:10.1002/14356007.a17_157, 2005

NICKEL STATISTICS U. S. GEOLOGICAL SURVEY Last modification:
April 1, 2014

HOKR, J. 1944: Povrchové zuslechtovani kovt. Tempo Praha. 169-180.

NESTLE, O.; SPIEDEL, H.; SPIEDEL, M. O.: HIGH NICKEL RELEASE
FROM 1-AND 2-EURO COINS, Nature 419 (6903): 132., 2002

FINAL REPORT THE IMPORTANCE OF NICKEL COMPOUNDS:
CATALYSTS: THE WEINBERG GROUP LLC Le Val Duchesse, 360
Boulevard du Souverain, box 5, 1160 Brussels, Belgium: European Nickel
Institute 5 October 2007

ADKINS H., CRAMER . H., THE USE OF NICKEL AS A CATALYST
FOR HYDROGENATION: J.Am.Chem. Soc. 1930, 52(11),pp 4349-4358

SAVCHENKO V. I, MAKARYAN I. A., PALLADIUM CATALYST FOR
THE PRODUCTION OF PURE MARGARINE, Institute of Chemical
Physics of the Russian Academy of Sciences, Chernogoluvka. Moscow
Region, Russia 1999.

DAYAL T., MERSHRI; Fluorine Compounds, Inorganic, Nickel, Published
Encyclopedia of chemical technology: 4 DEC 2000

CLABOUGH S.W., DONOVAN J. W., GILCHRIST R.; Preparation of Nickel
Chloride of High Purity,Journal of Research of the National Bureau of
Standards Vol. 52, No.2, Research Paper 2475, February 1954

LAUTENCHLAGER o.; Nickel(Il) bromide hydrate, Carl Roth GmbH + Co.
KG, Karlsruhe, 2013

YAMANOI K., SAITO S.; Nickel(ll) iodide. e-EROS Encyclopedia of
Reagents for Organic Synthesis. Published Online: 14 MAR 2008

35



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

BURROWS, C. J., WEY, S.-J.; Nickel(ll) Acetate. e-EROS Encyclopedia of
Reagents for Organic Synthesis. Published Online: 15 APR 2001

BAREFIELD E. K., KROST D. A.,EDWARDS D. S.VAN DEREER G.,
Cyclopentadienylbis(ligand)nickel(l):Synthesis and Characterization,
Including thRay Structure of Tls-Cyclopentadienyl-2,2 '-bipyridylnickel(l).
Observations on the Mechanism of Substitution of Nickelocene, J. Am. Chem.
Soc., 103,6219 (1981)

ADAMS R. D., HERRMANN W. A., MANNERS I., WONG W. Y.; Journal
of Organometallic Chemistry, Volume 650, 2002.

JOLLY P. W., WILKE G.; The Organic Chemistry of nickel, Academic Press
New York and London 1974

PALECEK J., LINHART I. HORAK J., Toxikologie a bezpe¢nost prace vV
chemii, vydavatelstvi VSCHT, 1996, st 70., ISBN 96-189-31/96

WHO REGIONAL OFFICE FOR EUROPE AIR QUALITY GUIDELINES -
Second Edition WHO Regional Office for Europe, Copenhagen, Denmark,
2000

CEMPEL M., NIKEL G.; Nickel: A Review of Its Sources and Environmental
Toxicology, Polish J. of Environ. Stud. Vol. 15, No. 3, 375-382, 2006.

ENGELS F., SIEGFRIED M, NOWAK A.; Chemické prvky - Historie a
soucasnost. Praha: SNTL, 1977

REMY, H. Anorganicka chemie - I1. dil. 2. ¢eské vydani, dotisk. Praha: SNTL
1972.

GUPTA, CHIRANJIB. Chemical Metallurgy. Weinheim: WILEY-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, 2003. ISBN 3-527-30376-6, 2003.

TREVORROW L. E., FISCHER J., STEUNENBERG R. K.;"The
Preparation and Properties of Vanadium Pentafluoride™. Journal of the
American Chemical Society 79 (19): 5167-5168. 1957.

KWASNIK W. BRAUER, G.; Handbook of Preparative Inorganic Chemistry
(UK ed.). London: Academic Press. pp. 252-253. 1963.

STURM B. J., SHERIDAN C. W., "Vanadium(l1l) Fluoride™ Inorganic
Syntheses 1963; Vol. 7, pages 52-54. ISBN 0-88275-165-4. 1963.

CALDERAZZO F., MAICHLE-MOSSMER C., PAMPALONI
G.,STRAHLE J. (1993). "Low-temperature Syntheses of Vanadium(l11) and
Molybdenum(1V) Bromides by Halide Exchange™. Dalton Transactions: 655—
8.1993.

36



[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

YOUNG, R. C., SMITH M. E. "Vanadium(l11) Chloride" Inorganic
Syntheses volume 1V, page 128-130, 1953

YOUNG R. C.; SMITH M. E. "Vanadium(Il) Chloride" Inorganic Syntheses,
1953, volume 1V, page 126-127, 1953.

CALDERAZZO F.; MAICHLE-MOSSMER C.; PAMPALONI G.
STRAHLE J., "Low-temperature Syntheses of Vanadium(l11) and
Molybdenum(1V) Bromides by Halide Exchange"”, Journal of the Chemical
Society, Dalton Transactions, 1993, pages 655-8. 1993.

NASH J. W., OGDEN H. R., DURTSCHI R. D., CAMPBELL I. E,;
Preparation and Properties of lodide VVanadium, Journal of Electrochemical
Society August 12, 1952,

COSTIGAN M., CARY R.; Vanadium pentoxide and other inorganic
vanadium compounds, Concise International Chemical Assessment
Document 29, World Health Organization, Geneva, 2001.

BRUCKNER A, WINFRIED M; Vanadium -Oxide - Herstellung,
Eigenschaften, Anwendung. Berlin: Akademie-Verlag, 1983.

KLEINBERG J., and col.; Inorganic Syntheses, Volume VII, The University
of Kansas, MCGraw-Hill Book Company in USA CCN 39-23015, 1963.

BRAUER G., STECHER P. G.;Handbook of preparative inorganic chemistry
Volume 2, Second edition, Academic Press New York and London 1965

HOLLAND G. F., MANNING M. C.,, ELLISD. E.,, TROGLER W. C.; The
electronic structure of vanadium hexacarbonyl. Why it is black, J. Am. Chem.
Soc., 1983, 105 (8), pp 2308-2314, 1983.

LITTLECHILD J., RODRIGUEZ E. G., Structural studies on the
dodecameric vanadium bromoperoxidase from Corallina species,
Coordination Chemistry Reviews, Volume 237, Issues 1-2, Pages 65-76,
February 2003

SILVAJ. A. L., SILVA J.J. R.,,POMBEIRO, A. J. L.; Amavadin, a
vanadium natural complex: Its role and applications, Coordination Chemistry
Reviews, Volume 257, Issues 15-16, August 2013, Pages 2388-2400

Datovy standard MZ CR - verze 4 vanad, STNL 2006
Opinion of the Scientific Panel on Dietetic Products, Nutrition and Allergies
on a request from the Commission related to the Tolerable Upper Intake

Level of Vanadium (Request N° EFSA-Q-2003-018) (adopted on 19
February 2004)

37



[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

Institute of Medicine (US) Panel on Micronutrients.Washington (DC):
Dietary Reference Intakes for Vitamin A, Vitamin K, Arsenic, Boron,
Chromium, Copper, lodine, Iron, Manganese, Molybdenum, Nickel, Silicon,
Vanadium, and Zinc National Academies Press (US); 2001.

SENGE M., O., DAVIS M.; Porphyrin (Porphine) — A neglected parent
compound with potential, Journal of Porphyrins and Phthalocyanines 14,
557-56 sep 2010

MAXA D., Slouceniny s vice heteroatomy v rop¢€, Petroleum CZ, 2007-2016

ZHAO X., QUAN SHI, MURRAY R. New Vanadium Compounds in
Venezuela Heavy Crude Oil Detected by Positive-ion Electrospray lonization
Fourier Transform lon Cyclotron Resonance Mass Spectrometry, Scientific
reports, NATURE, 2014.

THE AMERICAN PETROLEUM INSTITUTE; Crude oil category
assassement document; 2011.

SCIAZKO M.; Physical and chemical properties of coal and its products,
Coal institute Warsaw, Lecture no.L-02-1, 2013.

National Coal Resource Assassement; U. S. Geological Survey, Denver,
Colorado 80225; 2012.

PASEK J., Uhlikaté suroviny, Vydavatelstvi VSCHT, 1996, st 70., ISBN 80-
7080- 249-9

WESS J. A., OSEN L. D.,, SWEENEY M. H. ASPHALT (BITUMEN) Concise
International Chemical Assessment Document 59, National Institute for
Occupational Safety and Health, Cincinnati, Ohio, USA 2005

HAJARNAVIS M. R., Studies of Trace Metals in Acidic Fly Ash, national
Environmetantal Enginering Research Institute, Nehru Marg Nanpur 2000.

THEIST. L., RICHTER T. O., Chemical speciation of heavy metals in power
plant ash pond leachate, Environ. Sci. Technol., 1979,

TOWNSED T. G., Leaching Characteristics of Asphalt Road Waste,
Department of Environmental Engineering Sciences University of Florida,
USA 1998.

DANIELOWSKA D. S., Heavy Metals in Fly Ash from a Coal-Fired Power
Station in Poland, Polish J. of Environ. Stud. Vol. 15, No. 6 2006.

SARODE D. B., JADHAV R. N., KHATIK V. A., INGLE S. T., ATTARDE

S. B., Extraction and Leaching of Heavy Metals from Thermal Power Plant Fly
Ash and Its Admixtures, Polish J. of Environ. Stud. Vol. 19, No. 6 2010

38



[56] AL-GHOUTIA M. A, AL-DESIG Y. S,, GHARIC A., KHOURYE H.,,
ZIEDANF M., Extraction and separation of vanadium and nickel from fly

ash produced in heavy fuel power plants, Chemical Engineering Journal
Volume 173, Issue 1, 1. September 2011

39



6. Seznam obrazku a tabulek

Obrazek ¢.
Obrazek ¢.
Obrazek ¢.
Obrazek ¢.
Obrazek ¢.
Obrazek ¢.
Obrazek ¢.
Obrazek ¢.
Obrazek ¢.
Obrazek ¢.
Obrazek ¢.
Obrazek ¢.
Obrazek ¢.

Tabulka ¢.
Tabulka ¢.
Tabulka ¢.
Tabulka ¢.
Tabulka ¢.
Tabulka ¢.
Tabulka ¢.
Tabulka ¢.
Tabulka ¢.

0N N kW~

—_t = = = \O
W N = O

NI IR e N R USRS

Rast svétové produkce niklu[5]4

Struktura nickelocenu [16]10

Struktura "Nickel double-decker sandwich complex™ [17]10
Struktura " Bis(cyclooctadiene)nickel(0)" [18]11

Rast svétové produkce vanadu [22]16

Struktura komplexu vanadyl acetylacetonatu20

Struktura komplexu vanad hexacarbonylu.[37]21

Vanadium bromoperoxidaza[38]22

Struktura amavadinu [39]22

Struktura porfinu [43]26

Struktura chlorofylu a vanadylporfyrinu [44]27

Vanadyl etioporfyrin a vanadyl tribenzo — DPEP-porfyrin [44]28
Dalsi typy petroporfinti na bazi vanadu [45]28

Chemické a fyzikalni vlastnosti niklu [3]3
Denni pfijem niklu z riznych zdroja [20]12
Chemické a fyzikélni vlastnosti vanadu [21]15
Obsahy niklu a vanadu v ropach [46]29
Obsahy niklu a vanadu v uhli [48]29

Produkty atmosférické destilace ropy [49]30
Produkty vakuové destilace mazutu[49]30

Obsahy niklu a vanadu v sil. asfaltu v zavislosti na druhu ropy[50]31

Koncentrace niklu ve vyluzich elektrarenského popilku [55]33

Tabulka ¢. 10 Koncentrace niklu ve vodnich zdrojich v okoli skladky[55]33

40



