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ABSTRAKT

Vyznamnou zlozkou menej zuhol'natenych uhli st tmavofarebné huminové kyseliny. Vd’aka
svojim vlastnostiam sa pouzivaju v polnohospodarstve, veterinarnej medicine, priemysle a pri
upravach pod v zZivotnom prostredi. V praci je zahrnuty prieskum vyrobcov uholnych
huminovych kyselin a ich pouzitie. Na domécej vzorke lignitu bola vykonand extrakcia
huminovych kyselin a stanovenie ich obsahu v pévodnej surovine.

ABSTRACT

The dark-colored humic acids are important parts of less coalified coals. Thanks to their
properties, they are used in agriculture, veterinary medicine, industry and in modifications of
the soil in the environment. In my work, | included the survey of producers of the coal humic
acids and their application. An extraction of these humic acids and a determination of their
content in the original raw material has been made on a domestic sample.
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1 UVOD

Tato praca je venovana uhliu ako prirodnému materialu, ktory nemusi sluzit’ len ako palivo,
ale taktiez ako zdroj hodnotnych latok, napr. huminovych kyselin.

Aj ked bol humus pomenovany v roku 1761 a extrakcia huminovych kyselin bola
zaznamenana V roku 1786, Struktara huminovych kyselin a ich povod boli zistené len nedavno
[1]. Takéto Casové rozpitie od objavu latky po objasnenie jeho povodu a Struktury je naozaj
jedine¢né. Napriek tomu huminové kyseliny st mimoriadne rozSirené a st prekurzormi pre
dolezité prirodné zdroje ako uhlie a ropa. Tlak na zlepSenie pol'nohospodarstva v 18. a 19.sto-
ro¢i bol impulzom pre porozumenie chémii huminovych kyselin, comu nasved¢oval rastiici
vyznam uhlia a ropy v 20. storo¢i. Bolo vynalozené velké usilie, pri ktorom vzniklo asi
10 000 sprav v odbornej literature i tak praca bola konfliktna a zméitena. Existujt dva hlavné
dovody, preco bol pokrok tak pomaly. Po prvé, chémiu huminovych kyselin bolo tazké
zosuladit’ s technologiou, ktora bola k dispozicii pred druhou svetovou vojnou. Po druhé,
v dosledku tohto, vyskumnici sa tvrdohlavo rozchadzali v interpretacii dat a odmietali uznat’
platné vysledky, ktoré boli odlisné od ich vlastnych. AZ do momentu, pokial’ neboli vhodné
technoldgie na S§tadium huminovych kyselin, vyskumy obsahovali zavazné a neustdle sa
opakujtice chyby. NeskorSie odhalenia huminovych kyselin davali vhodné predpoklady na
doveryhodné vysledky a rychlejsi vyvoj.

UhoI'né huminové kyseliny mézu byt definované ako tmavofarebné latky odvodené z uhlia,
ktoré su rozpustné vo vodnych alkalickych roztokoch, ale nerozpustné v kyselinach [2].
Prirodzene sa vyskytuji v niektorych lignitoch a hnedom uhli, ale v ¢iernom uhli je malé
alebo nie je ziadne mnozstvo materidlu rozpustného V alkalickom prostredi. Len malo
oxidované zrelSie uhlia viedli ku vzniku "regenerovanych" huminovych kyselin alebo
"ulminov", ktoré spadaji do vyssie uvedenej definicie. Teda stupen zrelosti uhlia ma zna¢ny
vplyv na mnozstvo a na chemické zlozenie huminovych kyselin. Huminové latky pritomné
v nezrelom uhli sa musia podielat’ na procese tvorby uhlia, zatial' ¢o huminové kyseliny zo
zrelSieho uhlia budua prostrednictvom oxidécie suvisiet’ so Struktirou materského uhlia. Preto
je dolezité vziat’ do ivahy povod uhlia a charakter zuhol'fiovacieho procesu.



2  TEORETICKA CAST

2.1. Vznik, Klasifikacia a zloZenie uhlia
2.1.1. Vznik uhlia

Uhlie vzniklo nahromadenim obrovského mnozstva rastlinnych zvyskov a ich naslednym
rozkladom a stvrdnutim [2]. Prva faza rozkladu zahiiia mikrobialnu aktivitu a vznik raseliny
vV podmacanych prostrediach. V druhej faze je raselina prekrytd sedimentmi, podrobena
miernej teplote (pravdepodobne az do 200 °C) a vel'mi vysokému tektonickému tlaku. Pocas
tychto geologického ¢asovych obdobi nasledoval vznik lignitu, hnedého uhlia, ¢ierneho uhlia,
a zvySovanim zrelosti nakoniec antracitu. Vek zrelého uhlia je v rozmedzi od 2-10° do
250-10° rokov, kde antracit je najzrelsi a vieobecne najstarsi, a hnedé uhlie najmladsie [2].
Existuju rozdielne nazory procesov, pri ktorych bolo potrebné urcité mnozstvo nahromadenia
rastlinnych zvyskov, ale panuje vS§eobecnéd dohoda, pokial’ ide o celkovy proces zuhol'natenia.

2.1.2. ZuhoPiovaci proces

Sucastou uholnych lozisk st rézne mnozstva anorganickych mineralnych surovin, ktoré vedu
ku vzniku popola po spaleni uhlia. Avsak, uhlie je v podstate organického povodu, aj ked’
s malym mnozstvom nehorlavého materialu, pravdepodobne vyplyvajuceho z kovovych
zli€enin pritomnych v pdvodnych rastlindch. Neexistuji Ziadne dokazy o tom, Ze tieto
nehorl’avé latky tvoria vyznamnu Cast’ organickych Struktar uhlia.

Zrenia uhlia je sprevadzané zmenami v zloZeni a Vlastnosti. NajdoleZitejSie zmeny v zloZeni
zahfiaju postupné zvysenie obsahu uhlika zo zhruba 70 % (uhlie s nizsou kvalitou) na viac
ako 95 % (antracity) a zodpovedaju za znizenie obsahu kyslika. Obsah vodika zostava na
urovni priblizne 5 % pre uhlia s 89 % uhlika a potom klesa na priblizne 3 % v antracitoch.
Dusik a sira si zvy¢ajne mensie prvky (1-2 %), hoci niektoré uhlia, najmi v Azii, mozu
obsahovat’ zna¢né mnozstvo (az 10 %) organickej siry. Obsah spominanych prvkov sa moze
menit’ v zavislosti od typu rastlinnych zvyskov, z ktorych uhlie vzniklo. Chemicka reaktivita
uhlia sa vo vSeobecnosti znizuje SO zvySujucou sa triedou, ¢o je tiezZ spdsobené vlastnou
vlhkost'ou, zatial’ ¢o intenzita farby a tvrdost’ sa zvysuju. Niektoré vlastnosti dosahujti minima
a maxima, napr. Specifickd hmotnost' dosahuje minimum a poréznost’ dosahuje maximum
priblizne pri 89 % obsahu uhlika. Specificki energia (vyhrevnost) dosahuje najvyssie
hodnoty v ¢iernom uhli, kym antracit a nizko klasifikované uhlie poskytuje menej tepla ako
¢ierne uhlie na spalovanie.

Schopnost’ uhlia sformovat’ sa na koks po zohriati v nepritomnosti vzduchu je dolezita pre
priemyselné aplikacie. Tato vlastnost’ je plne rozvinuta na malom rozsahu (od cca 80 az 90 %
obsahu uhlika) ¢ierneho uhlia, a je sprevadzana zmikéenim a napuchnutim. Daldou délezitou
vlastnost'ou uhlia je, Ze pri zahriati na vysoku teplotu bez pritomnosti vzduchu ¢ast’ latky
vyprcha a Cast’ zostane zachovana ako neprchavy uhlikaty zvySok. Zistenie obsahu prchavych
latok je jednoduché a rychle, ¢asto je pouzivané ako index zuholnatenia [2].

Matné uhlia su tazSie ako zodpovedajuce svetlé uhlia a maju mierne vysSs$i obsah uhlika.
Matné uhlia a drevené uhlia zvy¢ajne obsahuju viac anorganického (vytvarajuceho popol)
materialu ako svetlé uhlia a drevenému uhliu vzdy chybaji koksovatelné schopnosti.



2.1.3. Klasifikacia uhlia

Systém klasifikacie uhlia poskytuje oznacenie pripisané urcitej triede uhlia a tiez umoziuje
prognozu vlastnosti uhlia z malého poc¢tu nameranych parametrov. Vela dblezitych vlastnosti
je vzajomne previazanych, napr. obsah prchavych latok a kyslika sa znizi, a zaroven so
vzrastajucou triedou sa obsah uhlika zvys$i. NajuplnejSia akademicka klasifikacia bola
popisana Seylerom [2]. Popis je zalozeny na grafe zavislosti obsahu uhlika na obsahu vodika,
v ktorom su obe zlozky vypocitané ako suché vol'né mineralne latky. Toto st zéklady na
vypocet rozsahu anorganickych minerdlnych latok a vlhkosti pritomnej v analyzovanej
vzorke. Mineralne latky nemozno jednoducho oddelit od uhlia aurujeme ich podla
mnozstva popola vyprodukovaného pri spal'ovani pomocou Parrovej rovnice:

mineralne latky = 1,08 x obsah popola+ 0,55 x obsah siry Q)
Na Seylerovom diagrame (Obrazok 1) véc¢Sina uhli patri do relativne uzkej skupiny, Casto
nazyvanej "palivova skupina". Podstatna spojitost’ sérii uhlia s rastlinnymi zvySkami je
vysvetlena faktom, Ze tieto skupiny aj S niz§im obsahom uhlika obsahuju drevo a iné rastlinné
materialy. Seylerova klasifikacia zahtia uhlia, ktoré lezia mimo skupinu s neobvykle nizkym
alebo vysokym obsahom vodika a vo svojej kone¢nej podobe pouzité siibory prekryvaji os Vo
vztahu k inym vlastnostiam uhlia, ako st prchavé latky a vyhrevnost’.
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Obrazok 1: Zjednoduseny diagram Seylerovho systému klasifikacie uhlia. Os prchavych
latok a vyhrevnosti sa prekryvaju, a taktiez skupina ¢isiel klasifikacie ,,NCB Coal Rank
Code“ [2]



ASTM (American Society for Testing and Materials) systém, pouzivany vo velkej ¢asti USA,
je zalozeny na blizkosti (stanovenie vlhkosti, obsahu popola, prchavych latok, a pevného
uhlika) prvotnych analyz. Uhlia strednej alebo vysokej triedy st klasifikované podla ich
prchavych latok na zaklade suchych volnych mineralnych latok (dmmf) pomocou Parrovej
rovnice (Rovnica 1), zatial’ co nizsie triedy uhlia s viac ako 31 % prchavych latok sa liSia
v zavislosti od vyhrevnosti. Systém NCB bol prvy, ktory pouzival ¢iselné indexy uholnych
tried (od 100 pre antracity do 900 pre najnizsiu triedu uhlia najdeného v Britanii) a vytvoril
vel'mi jednoduchy prenos informacii.

"Medzinarodna" klasifikacia zavedena Europskym spoloCenstvom je najnovsia a je podobna
systtmu NCB. Tato klasifikacia pouziva hodnoty prchavych latok (PL) (prepocitanych na
suchu vzorku bez popola) ako prvého parametru a pre nizsiu triedu uhli s hodnotami PL
vyssimi ako 33 % pouziva kalorické hodnoty ako v systéme ASTM. Uhliu st poskytované
referencné Cisla od 100 do 900 ako v systéme NCB, ale vsetky tri ¢islice sa pouzivaju na
vyjadrenie vysledkov skuSok. Numericky systém ma nesporné vyhody nad "opisnymi"
systémami; to poskytuje samo o sebe pocitacové ukladanie a vyhladavanie informacii a je
nezavislé na preklade problémov medzi jazykmi z roznych Krajin.

2.1.4. Zlozenie uhlia

Huminové kyseliny mozu byt’ ziskané z uhlia alkalickou extrakciou a to bud’ priamo alebo po
miernej oxidacii. Bol vykonany rozsiahly vyskum na zadklade chemickej Struktary uhlia
a na sposobe, akym sa meni zrelost'.

Série analyz uhli studoval Bailey a Lawson, ktoré st uvedené v tabulke 1 [2]. Uholné
Struktiry st popisané vo vztahu k aromatickym (benzenoid) jednotkam, ktoré st spojené
alifatickymi uhlikovymi ret'azcami.

Riadena degradacia je zlozita, pretoze uhlie nejavi obsah "slabych spojeni" (ako glykozidické
véazby v §krobe) a nie je mozné identifikovat’ "opakujuce sa jednotky". Oxida¢na degradacia
bola najcastejSie pouzita na Stiepenie uholnej Struktary a produkovala zlozitG zmes
produktov, ktoré boli vacsinou alifatické a aromatické karboxylové kyseliny. Bola oxidovana
séria Ciernych uhli s vriacim alkalickym manganistanom a izolovali sa z reakénej zmesi
vSetky benzénkarboxylové kyseliny s vynimkou kyseliny benzoovej, ¢im sa preukazala
pritomnost’ benzenoidovych Struktir v uhli. Predtym bolo uhlie povazované za vysoko
kondenzovany aromaticky material a za nedostatky separa¢nych technik sa podpisala absencia
produktov obsahujucich naftalén alebo vicsie jadra. Hoci oxidacné produkty
s kondenzovanymi aromatickymi jadrami boli izolované v poslednych rokoch, ale
experimentalne podmienky pouzité pri experimentoch boli intenzivne (teplota > 200 °C).

Na $tadium uhlia boli pouzité fyzikalne metody (rontgenova difrakcia a Statisticka Struktirna
analyza) a metddy na zohl'adnenie vlastnosti (elementarna analyza, hustota a index lomu).
Rontgenova Stadia odhalila v uhli "kryStality" a tie boli interpretované v zmysle planarnych
aromatickych jednotiek réznych ekvivalentnych priemerov. Zo Statistickych merani bol
uréeny podiel uhlika pritomného v aromatickych Struktarach - f;, a index cyklickej
kondenzicie, teda miera vyskytu multicyklickych jednotiek; hodnoty oboch tychto vlastnosti
sa zvySuju s narastajucou triedou uhlia. Celkovy obraz Struktary uhlia, ktory sa objavil bol
uhlikatého skeletu, obsahujuceho aromatické jednotky prepojené kratkymi alifatickymi
retazcami vratane heteroatomov. Hodnota f, sa pohybovala od 0,7 v uhli so 70 % uhlika na
cca 1 v antracite. Uhlia s 90 % uhlika obsahuju asi 1-2 benzénové jadra [2].
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Tabulka 1: Elementarne analyzy uhli roznych tried a raseliny [2]

Elemental analysis (", dal)

Ash O (hy
(%, dhy diffes o/n
Mo, Sample hisis) A | B 5 ence) oratio
| Mitchell Main. Dull 1.1  R13 50 13 0.5 R A

coal (Wombwell,
Barnsley, Yorks.)

2 Mitchell Main. Bripht 2.1 R8T 5.3 K7 15 62 162
coal (Wombawell,
Barnsley, Yorks.)

3 Dalton Main. Dull coal 40 846 5.1 4 0.9 RO 166
(Sitverwood Colliery
Rotherham, Yorks)

4 Dalton Main. Bright coal 1.9 830 5.3 1
(Silverwood Colliery
Rotherham, Yorks)

<
P
P, >

2
~

5  Welbeck Cannel coal 16 R0 1.0 19 06 ] 6 1.2
(TTucknall, Notts)

6 Warwick Slate coal 1O 807 5.5 N 0.8 o 117
(Coventry Colliery,
Wirwicks.)

7 Ryder Bright coal 11 78R 6.6 A 0.5 VLT VM
(Baddesley, Warwicks.)

8 Pakistan Coal €70 109 24, 53 I A R.7 IR 134
(Pak Moghul Co)

9 Thailand lignite 92 67106 1.9 19 1.7 M0 [REN
(Krabi deposit)

10 Outcrop coal €65 231 ol 2.6 1R 0A v .7
(Ryder Scam, P .
Warwicks.) ’

A Lullymore peat (Co. 32 562 4.9 18 0.2 0 1.5

Kildare, Ircland)

Obsah kyslika v uhliach sa pohybuje od zhruba 22 % v uhliach s priblizne 70 % uhlika asi na
2% v antracitoch. Funk¢né skupiny identifikované v uhliach st karboxylové kyseliny
(COOH), hydroxyly (OH), karbonyly (C = O), metoxy (OCHzs), niekedy estery (COOR)
a étery (COC). Niektoré z tychto skupin st pomerne 'ahko merateI'né (COOH, OH, OCHj,
COOR), i ked je niekedy tazké rozlisit medzi COOH a aktivovanym OH. Karbonylové
skupiny, ktoré sa mézu vyskytovat’ ako keton alebo chindn su tazsie stanovitelné a éterové
skupiny obvykle zodpovedaji rozdielu medzi celkovym kyslikom a su¢tom nameranych
skupin.

11



Hodnotenie éterovych skupin bolo predovSetkym predmetom znacnych chyb, ale zavedenie
priamych kyslikovych analyz znizilo tuto neistotu. Rozdelenie kyslika medzi funkénymi
skupinami bol skumany vo vztahu k uholnym triedam (Obrazok 2). Rozdiely mnozin
vysledkov zdoraziiuju obt’aznost’ tejto analyzy.
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Obrazok 2: Zmena skupin obsahujucich Kyslik v zavislosti na zrelosti uhlia, podla
(a) Bloma a kol. a (b) IThnatowicza [2]

PoCas procesu zrenia sa stratil kyslik vo vsetkych formach uhlia. Metoxy skupiny,
pochadzajice pravdepodobne z ligninu v povodnych rastlinnych zvysSkoch a karboxylové
skupiny zmizli predcasne v zuholfiovacom procese, tzn. tieto skupiny neboli najdené
v uhliach s 80 % alebo viac¢sim obsahom uhlika. Vzhl'adom k tomu, huminové kyseliny st
charakteristické kyslymi funkciami, ztoho wvyplyva, ze od "prirodzenych" humino-
vych kyselin by sa o¢akavalo, Ze sa budu vyskytovat’ len v uhliach nizkej triedy.

Niektoré materialy klasifikované ako vel'mi nezrelé¢ uhlia m6Zzu byt takmer Uplne rozpustné
vo vodnych alkalickych roztokoch, napr. v niektorych vzorkach doppleritu, ktoré mozno
povazovat’ za prirodné huminové kyseliny. Rozpustnost’ v alkalickom prostredi sa znizuje
S narastajiicou triedou az napokon zanikne. Existuju dokazy, ze zrenie uhlie zahina
komplexné kondenzac¢né reakcie, ktoré mozu viest’ k narastaniu vel'kosti "molekuly™ i ked’ st
nositel'mi Kyslych skupin, su prili§ vel'ké na to, aby prechadzali do vodného roztoku [2].
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Jeden z najznamejSich modelov Struktiury uhlia (Obrazok 3) bol vyvodeny z vysledkov
elementarnych analyz, rontgenovych difrakcii, Statistickych analyz a infracervenych
spektroskopickych stadii. V poslednych rokoch vyskumu znacne pomohli nové techniky,
napr. infracervend Fourierova transformacia (FTIR), elektronova spinova rezonancia (ESR),
nukledrna magnetickd rezonancia (NMR) a hmotnostnd spektrometria. Predovsetkym,
'"H NMR napomohla pri hodnoteni funkénych skupin a B3C NMR zrychlila stanovenie f,.

Obrazok 3: Givenov model struktary uhlia [2]

2.2. Extrakcia huminovych kyselin z uhlia
2.2.1. Priama extrakcia huminovych kyselin

Ako je uvedené v oddiele 2.1.4, nevyzreté uhlie, vratane hnedého uhlia a lignitu, moze
obsahovat’ zna¢né mnozstvo kyslych skupin a podstatna ¢ast’ z nich moze byt’ extrahovana do
vodnych alkalickych médii tzn. vznikaja alkalické kovové humaty. Zriedeny vodny alkalicky
roztok bol najpodporovanejsi extraktant, pretoze selektivne rozpusta iba kyslé materialy,
pricom substancia zrelého uhlia a mineralne anorganické latky zostdvaji nerozpustené.
ZrelSie uhlia st primerane rozpustné pri miernej teplote len v "reaktivnych™ rozpustadlach
ako je pyridin a 1,2-diaminoetan, ale hnedé¢ uhlie a lignit mo6Zzu obsahovat zna¢né mnozstvo
materialov, rozpustny v benzéne alebo v zmesi benzén-etanol, ktoré obsahuju vosky, zivice a
frakcie huminovych kyselin. Uhlie mdze byt "zbavené bitumenu" extrakciou s rozpuastadlom
pred spracovanim so zasadami, alebo huminové kyseliny extrahované zasadami moézu byt
"vyCistené" alebo rozdelené extrakciou rozptstadom. Obcas boli organické rozptstadla
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pouzité na extrakciu huminovych kyselin, ale extrakcia je vécSinou neuplnd a nasledné
alkalické spracovanie je potrebné na oddelenie huminovych kyselin [2].

Alkalicky extrakt, ktory je zvycajne oddeleny od nerozpustného zvysku filtraciou alebo
odstredenim, obsahuje komplexnii zmes molekul, ktord sa po okysleni €asto rozdeleni na
fulvonové alebo fulvokyseliny (rozpustné vo vode), hymatomelanové kyseliny (rozpustné
v etanole) a "pravé" huminové kyseliny (nerozpustné vo vode alebo etanole). Z toho vyplyva,
7ze huminové kyseliny pripravené zrazanim budi obsahovat hymatomelanové Kkyseliny,
pokial boli Specificky oddelené.

Huminové kyseliny st vac¢Sinou extrahované z uhlia zriedenymi roztokmi hydroxidu sodného
alebo hydroxidu draselného s koncentraciou v rozsahu od 0,5 do viac ako 10 %. Slabsie
zasady ako uhli¢itan sodny a amoniak, st menej t¢inné. Vzduchu méze byt’ vyluceny, aby sa
zabranilo oxidacii, a teploty st zvyCajne mierne. Koloidny charakter huminovych kyselin
a alkalickych humatov je dobre znamy a tato vlastnost moéze spdsobit’ t'azkosti pri izolacil
huminovych kyselin z vyc¢irenych alkalickych roztokov. Pouzitim tychto metod moézu byt
pripravené huminové kyseliny s vel'mi malym obsahom anorganickych latok.

Vytazok huminovych kyselin extrahovanych z uhlia klesa so zvySujucou sa triedou uhlia.
Niektoré dopplerity su takmer uplne rozpustné v zriedenom hydroxide sodnom, zatial’ ¢o
stopové vytazky produktov rozpustnych v zasadach su ziskané zo zrelého ¢ierneho uhlia.

2.2.2. Regenerované huminové kyseliny

Huminové kyseliny mozu byt ziskané oxidaciou zo zrelych uhli nerozpustnych v alkalickom
prostredi, ¢o vedie k odstraneniu malych molekul (vratane CO,), tak vzniknt dostato¢ne kyslé
skupiny a to prispeje k zvySeniu rozpustnosti. Vzhl'adom k tomu, huminové kyseliny mézu
byt celkom 'ahko oxidovatel'né na karboxylové kyseliny rozpustné vo vode, ale podmienky
oxidacie musia byt’ optimalizované tak, aby ziskali maximalny vytazok huminovych kyselin.
Boli Studované oxida¢né Cinidla vratane kyslika (vzduch), kyseliny dusi¢nej, alkalického
manganistanu, chloru a peroxidu vodika. Manganistan i ked” l'ahko regulovatelny oxidant,
predstavuje pridané anorganické latky, najmd oxid manganaty, ktory moze byt tazko
odstranitelny z produktov. Kyselinu dusi¢nu pouzivalo vela pracovnikov, ale pridavala
nadbytok dusika do produktu. Ten je ¢asto nazyvany "nitrohuminova™ kyselina, a zda sa, Ze
obsahuju nitro a nitr6zo skupiny. Vzdusny kyslik, nezavadza ziadne "cudzie" prvky; vsetky
uhlia zacinaji absorbovat’ kyslik hned’ ako sa oddelia od sloja, ale reakcia je pomala a st
potrebné zvysené teploty, napr. 150 °C pocas niekol’kych tyzdnov pre maximalny vytazok
huminovych kyselin. V§eobecne plati, ze reaktivita klesa v najvyssej triede uhlia a dokonca su
nutné aj vyssie teploty. Je mozné, ze vzdusnou oxidaciou sa premeni podstatna Cast’ uhlia na
huminové kyseliny bez nadmernej produkcie kyselin rozpustnych vo vode. S niektorymi
d’alsimi oxida¢nymi ¢inidlami si huminové kyseliny I'ahko napadnutelné, preto moze byt
vhodnejsi postupny spdsob oxidacie [2].

Regenerované huminové Kyseliny, niekedy nazyvané "ulminy" su oxidacnymi produktmi
zrelého uhlia. Tie su spojené s huminovymi Kkyselinami extrahovanymi priamo z nezrelych
uhli, pretoze také kyseliny prispeli po¢as zuholI'natenia k tvorbe zrelych uhli nerozpustnych
v alkalickom prostredi. Avsak, 1 ked” prirodné a regenerované huminové kyseliny z uhlia st
nepochybne podobné, ale nie su nevyhnutne rovnaké v hlavnej Struktire a termin
"regenerované" je nespravnym pomenovanim.
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Zvetrané uhlia (z lozisk, kde sa zrelé uhlie vyskytuje na zemskom povrchu) mozno povazovat’
za podrobené vzdusSnej oxidacii pri okolitej teplote, pocas tisicov rokov. Zvycajne stratili
akukol'vek skupinovt $truktiru spojenua so zrelym uhlim a moézu byt ¢iastocne alebo takmer
uplne rozpustné v zriedenych zasadach. Preto tvoria okamzity zdroj "regenerovanych™
huminovych kyselin vyrobenych podl'a najmiernejSich moznych podmienok oxidéacie. Avsak,
na rozdiel od oxidacie zrelého uhlia uskutocnenej v laboratoriu nie je mozné zohladnit
vytazok huminovych kyselin vzhl'adom k povodnému uhliu, pretoze vsetky plynné alebo vo
vode rozpustné oxidac¢né produkty boli odstranené s pokrocilou oxidaciou [2].

Stanovenie fulvonovych a hymatomelanovych kyselin moze byt dolezité pri posudzovani
Ciernych lignitov, ale tieto analyzy budi mat’ men$i vyznam pre regenerované huminové
kyseliny, pretoze latky rozpustné vo vode a/alebo v etanole mézu byt vytvorené v priebehu
"regeneracnej" oxidacie. Taka oxidacia mdze byt niekedy pouzitda na hnedych uhliach
a lignitoch na zvysenie vytazkov materidlov rozpustnych v alkalickom prostredi. V studii
zvetraného hnedého uhlia, huminové kyseliny boli vyzrdzané z alkalického extraktu
"vysolovanim" s chloridom sodnym a toto bolo zistené obdobne v huminovych kyselinach
extrahovanych zo zvetraného ¢ierneho uhlia nizkej triedy. O materiali zostavajucom v roztoku
sa zistilo, ze je rozpustny v etanole a podobal sa hymatomelanovym kyselinam ziskanym
priamo z uhlia.

2.3.  Vlastnosti huminovych kyselin z uhlia
2.3.1. Elementarne a funkéné skupinové analyzy

Elementarna analyza

Huminové kyseliny z uhlia obsahuju uhlik, vodik, kyslik a zvy€ajne malé mnozstvo dusika
a siry. Rozsah hodnét je znamy, so zvySujucou sa triedou uhlia je obsah uhlika v rozmedzi
priblizne 45-70 %, a vodika medzi 4-6 %. Huminové kyseliny su zlozité zmesi a mdzu
obsahovat’ relativne malé molekuly (hymatomelanové kyseliny) okrem polydisperznych
vacsich molekul. Frakcionacie boli vykonané roznymi spdsobmi napr. oddelenim rozpustadla
alebo gélovou filtraciou.

Analyzy regenerovanych huminovych kyselin sa liSia od tych huminovych kyselin, ktoré sa
vyskytujii prirodzene; zvyCajne vykazuji nizSie hodnoty vodika a menej variant obsahu
uhlika. V praci Morgana a Jonesa oznamili analytické data 70,3% C, 32% H
a 24 % O pre huminové kyseliny ziskané z lesklého uhlia (85,7 % C) vzdusnou oxidaciou [2].
Dalsou progresivnou oxidaciou tohto produktu s manganistanom st huminové kyseliny
s obmedzenim zlozenim (64,3 % C, 2,7 % H a 30,5 % O). Bailey a kol, skamali regenerované
huminové Kyseliny z niekol’kych uhli (niektoré zvetrané) a ziskali analyzy
s obsahom 57-67 % C a 2,7-5,1 % H [2]. Progresivna oxidacia lesklého uhlia (79,0 % C;
5,1 % H) s manganistanom produkovala sériu huminovych kyselin s priblizne konstantnym
zlozenim (57 % C a 5,0 % H).

Bailey a Lawson analyzovali série regenerovanych huminovych kyselin ziskavanych
oxidaciou niekol’kymi metédami zo zrelych uhli r6znych tried, a taktiez huminovych kyselin
"extrahovanych priamo" z raSeliny a doppleritu. Vysledky st uvedené v tabulke 2
a zodpovedaju s analyzami uhlia uvedenymi v tabulke 1. Regenerované huminové kKyseliny
mali ovela mens$i rozsah hodné6t uhlika a vodika (60-70% C; 2,8-3,8 % H) ako uhlia,
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z ktorych boli odvodené (67-87 % C, 4,9-7,0 % H). Pomery uhlika a vodika huminovych
kyselin boli ovela vysSie ako v uhliach, ale pomery nekolisali pravidelne v zavislosti od
triedy uhlia. Tieto pomery moézu naznaCovat VACSi aromaticky charakter v huminovych
kyselinach, ¢o je v sulade s nazorom, Ze oxida¢né ¢inidla maju sklon k utoku alifatickych
Casti uholnej Struktiry. Osobitného zaujmu st huminové kyseliny N140 s obsahom siry
5,2 %, ziskané z pakistanského uhlia bohatého na organicku siru. To prezradza, Ze sira nie je
eliminovana vzdusnou oxidaciou a pontka potvrdenie, Ze huminové kyseliny sa
v skuto¢nosti oznac¢uju ako ¢asti uhol'nej Struktary.

Tabul’ka 2: Analyzy huminovych Kyselin z uhlia a raSeliny [2]

Elemental analysis (7, d.a.l)

Ash O (by
(%, dry " differ  C/1Y

No." Humic acid basis) C i N S ence)  ratio Alopg K
1 Mitchell Main Dull 0.8 697 32 15 05 251 21.9 0.5
2 Mitchell Main Bright 12 652 26 1.6 OR 298 254 060
3 Dalton Main Dull 08 684 j{;\ 1.3 06 Jev )0 0S§)
4 Dalton Main Bright 09 666 27 18 08 281 248 06
5  Welbeck Cannel 1.2 658 29 17 05 2910 228 056
6  Warwick Slate 04 0645 28 15 08 304 231 004
7 12 18 681 36 15 05 263 192 06
8 NI140 1y 600 30 15 52 303 200 075
12 Bovey Tracey 78 604 38 08 22 128 160 0k
9  Thailand 24 593 31 21 16 39 191 070
10 P4 29 631 28 14 04 323 223 062
13 Canadian k3 632 37 16 B84 3l 171 o3
11 Lullymore 08 587 49 24 04 6 119 08}
14

Norfolk 09 554 47 35 17 152 (19 0f

“Sample numbers correspond with coals in ‘Fable 23.1. Samples 16, & 9, and 12 were obtained
by aerial oxidation, sample 7 by permanganate oxidation, and samples 10, 11,13 and 11 by ditect
alkaline extraction. Sample 12 was obtained from Bovey Tiavey lignite, 13 from Canadian
dopplerite and 14 from Norfolk peat: reliable analyses for these source materials could not he
obtained because of the large amounts of mineral matter present.

Pouzitie dusikatych ¢inidiel na vyrobu huminovych kyselin viedlo k zvyseniu obsahu dusika
v produkte. To plati najma vtedy, ked’ je kyselina dusi¢na pouzita na oxidaciu uhlia, pretoze
st zakomponované nitro a nitroso skupiny a zvycajne obsahuju 5% dusika. Termin
"nitrohuminové" kyseliny sa pouziva na opis huminovych kyselin vyrobenych tymto
spdsobom.

16



Analyzy funkénych skupin

NajddlezitejSie funkéné skupiny pritomné v huminovych kyselindch st tie, ktoré obsahuju
kyslik. V huminovych Kkyselinach extrahovanych z nezrelych uhli st karboxylové,
hydroxylové, karbonylové a metoxy skupiny, ktoré moézu byt detegované infraCervenymi
alebo inym spektroskopickymi metodami. Hydroxylové, metoxy a kyslé skupiny mdézu byt
stanovené l'ahko, karbonyl je detegovany neochotnejsSie a rozdiel medzi sictom nameranych
skupin a celkovym kyslikom je pripisovany éterom [2].

Existuje len malo systematické informacii o vzt'ahu funkénej skupinovej distribucii ku zrelosti
povodnych uhli. Po rozdeleni huminovych kyselin sa na viacerych kyslych skupinach nasli
polarnejsie frakcie. Ekvivalentna hmotnost” huminovych kyselin sa pohybuje priblizne medzi
200 a 400 (5000 a 2500 peq.g™ vymenitelné H® iénov). Tato kyslost’ je sposobené najmi
skupinami karboxylovych kyselin, ale prispievat’ m6zu aj fenoly. Kyslé skupiny mézu byt
stanovené titraciou alebo na ionexe, fenoly a d’alsie hydroxylové skupiny acetylaciou alebo
metyléaciou.

Viedli sa diskusie o kyslych funkénych skupinach huminovych latok, vyhodach a nevyhodach
pouzitia metdd zahfiajacich priamu titraciu pri vysokych hodnotach pH pre stanovenie
celkovej kyslosti. Uvazovalo sa o pouziti titracie S hydroxidom barnatym na odhadnutie
celkovej kyslosti tak ako v bezvodych postupoch. Vymenné metédy octanu vapenatého alebo
barnatého sa vS§eobecne pouzivaju na odhady karboxylov.

Infracervena spektroskopia uvadza pritomnost” alkoholu, fenolickych hydroxylovych skupin
a amidovych skupin v uholnych huminovych kyselinach. Bolo popisané pouzitie
spektroskopickych postupov na stanovenie funkénosti huminovych latok, ale upozoriiuje na
vznikajice obmedzenia, pretoze spektrum predstavuje zhrnutie odpovedi z nespravne
definovanych zmesi polyelektrolytovych molekul [2].

Karbonylové skupiny boli zistené v uholnych huminovych kyselin a meraji sa zvycajne
redukciou alebo vznikom derivatov. Vratnost’ redukcie napr. s chloridom cinatym naznacuje,
ze niektoré karbonylové skupiny moézu byt pritomné ako chinény a existencia
hydroxychinénov moze vysvetlit' silnu kyslost' niektorych fenolovych skupin. Pritomnost’
takychto redoxnych systémov je podporovana skuto¢nost'ou, ze prirodné huminové kyseliny
sa mozu spravat’ ako elektronové akceptory alebo donory.

Huminové kyseliny ziskané oxidaciou zo zrelych uhli su tiezZ hydroxykarboxylové kyseliny,
ale obsahuju malo metoxy skupin, pretoze maju tendenciu byt odstranené
z ligninovej zlozky rastlinnych zvySkov pri zuholnateni [2]. Bol S$tudovany vyvoj
hydroxylovych a karboxylovych skupin pocas suchej vzduSnej oxidacie Alberta
subbituménového (subcierncho) uhlia azistilo sa, ze za tychto podmienok boli tvorené
karboxylové anhydridy. Anhydridy boli neskér vyrdbané priamo z huminovych kyselin
spracovanim pomocou acetanhydridu alebo sulfolanu pri 100 °C.

Boli uréené kyslé ekvivalenty Strnastich huminovych kyselin (Tabulka 2) tromi spdsobmi:
titraciou, idnovou vymenou S octanom sodnym a zrazanim mednatych soli (Tabulka 3).
Vysledky z troch metéd boli v dobrej zhode a nebol zisteny ziadny dokaz
o kyslych skupinach, ktoré su prili§ izolované na to, aby sa "sparovali" na medené soli.
Vsetky tri metddy merania kyslych ekvivalentov prebiehali v mierne alkalickom prostredi.
Neskor boli stanovené hodnoty pre niektoré huminové kyseliny vyzrazanim soli baria v silne
alkalickom prostredi. Vysledky (Tabulka 3) ukazali, ze mierne Kyslé, pravdepodobne
fenolové skupiny reagovali v silnejSom alkalickom prostredi.
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Tabulka 3: Kyslé ekvivalenty uhonych huminovych kyselin [2]

Acid equivalent (meqg ') Acid equivalont (meqg ')

Sodium Copper  Titration method  Phenolic

litration acetate  salt OI1 (by
No” Humic 2cid method method method  NaOI Ba(O€), difference)
1 Mitchell Main Dull 44 4.2 44 4.0 665 2.7
2 Mitchell Main Bright 53 5.2 5.0 5.25 83 3.1
3  Dalton Main Dull 43 4.2 4.3
4  Dalton Main Bright 4.7 4.7 49
5  Welbeck Connel 49 5.1 4.9
6 Warwick Shite 5J 52 5.1
7 H2 36 3.6 3.7 38 685 3
8 NI140 54 54 50 4.85 84 4
12 Bovey Tracy 4.8 4.5 4.6 4.7 g3 36
9 Thailand 6.1 3.5 54 54 9.5 4.1
10 P4 58 5.6 59 5.35 66 1.3
13  Canadian 5.3 5.6 33
11 Lullymore 3.2 32 39 295 66 37
14 Norfolk 4.2 4.2 4.}

"Sample numbers correspoend with those in Tables 23.1 and 23.7
"From Bailey and Tawson (1965).
“From Lawson and Phillips (1969).

Podrobné hodnotenie rozloZenie funk¢nych skupin v huminovych kyselinach pochadzajtcich
z0 zvetran¢ho uhlia (P4) su uvedené v tabulkach 2 a 3.

V niektorych pokusoch bola pouzita redukcia s borohydridom sodnym na stanovenie
karbonylovych skupin v sériach pddnych huminovych kyselin, hnedého uhlia a zvetraného
¢ierncho uhlia, kde sa rozliSovalo medzi chinénovymi a keténovymi skupinami podla
vratnosti redukcie na oxidaciu s kyslikom. Vsetky huminové kyseliny obsahuji znacné
mnozstvo keténovych skupin medzi cca 500 a 1000 ;,Leq.g'l, zatial ¢o obsah chinénu sa
zvysuje so zrelostou zdrojového materialu z priblizne 1000 na 3400 peq.g™.

2.3.2. Fyzikalne vlastnosti

Spektroskopické Stiudie

Infracervena (IR) oblast’ zrejme poskytuje najuzito¢nejsie spektroskopické metddy na vyskum
huminovych kyselin [2]. IR spektra huminovych kyselin st zlozité; st podobné uholnym
spektram 1iked su niekedy rozptylenejSie. Do urCitej miery moézu byt pouzité ako
"odtlacky prstov" huminovych kyselin, ale hlavne st dokazom pritomnosti réznych skupin,
vratane COOH, OH, CH, CH,;, CHjs, aromatické C — C skupiny, OH skupiny viazané
vodikovym mostikom, NH, C = O a anhydridy. Boli skimané spektra huminovych kyselin
roznych uhli a zistilo sa, Ze tieto kyseliny boli v podstate podobné i ked’ tam boli vyznamné
rozdiely medzi huminovymi kyselinami, ktoré boli vyextrahované priamo a tymi, ktoré boli
regenerované. Tie vykazovali intenzivnejsie absorpcie v oblastiach 1700 a 1600 cm™, pridené
karboxylovym a karbonylovym funkénym skupinam, respektive na zaklade spektier
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metylovanych derivatov huminovych kyselin a huminovych kyselin
odvodenych od ¢isty hydroxychinénov [2].

Spektra huminovych kyselin z réznych zdrojov, mdézu vykazovat konkrétne rozdiely.
Napriklad, spektrum regenerovanych huminovych Kyselin ukazalo jasné pasy spOsobené
COOH a fenolickymi OH skupinami, kym huminové kyseliny extrahované z raseliny
vykazovali absorpciu sposobenu alkoholickymi OH, amidovymi a éterovymi skupinami.
Skupiny spdsobené anorganickymi mineralmi a ionizovanymi Kyslymi skupinami boli pouzité
na zistenie pritomnosti a tvorby kovovych humatov, a tiez na sledovanie demineralizacie
huminovych kyselin. Vacsina IR spektier bola pouzita kvalitativne, ale boli pouzité tiez na
kvantitativne stanovenie huminovych kyselin v rozdielnych uhol'nych zlozkach (lithotypy).
ViditeI'né (VIS) a ultrafialové (UV) spektra uholnych huminovych kyselin prezradzaji ovela
menej detailov ako IR spektra a preto im vedci venovali mala pozornost’. Zistilo sa, ze UV
viditeI'né spektrum huminovych kyselin z r6znych zdrojov, vratane "pravych" huminovych
kyselin a hymatomelanovych kyselin st podobné, ale lisia sa od ligninovych spektier. Najma
UV spektra su povazované ako ukazovatel aromatickych $truktir huminovych kyselin.
Typické spektra roztokov sodnych humatov st na obrazkoch 4(a) a (b). Bolo preukazané, ze
zriedené roztoky sodného humatu sa riadia Beerovym zakonom.

"syntetickych"
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Obrazok 4: (a) Typicky vidite’'ny rozsah spektra roztokov humatu sodného. Vyssie
spektrum — P4 a nizSie spektrum — Bovey Tracey. (b) Typické ultrafialové spektrum
roztoku humatu sodného [2]

Nevyrazny charakter viditeIného UV spektra je vnutorny atributom huminovych kyselin [2].
Absorpcné krivky pre huminové kyseliny z réznych zdrojov s tizko spojené a mali by byt
vychodiskovym bodom pre Stidium huminovych kyselin. Obrazok 5 zobrazuje absorpcné
spektra pre huminové kyseliny extrahované 0,5% roztokom hydroxidu sodného (po predcha-
dzajucej oxidacii s KClO3 a HNO3) z antracitu, ¢ierneho uhlia, hnedého uhlia a lignitu.
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Obrazok 5: Absorpéné spektra uhol'mych huminovych kyselin. ® —antracit,
' — Cierne uhlie, A — hnedé uhlie, & — lignit [2]

Molekulové hmotnosti

Materialy extrahované alkalickymi roztokmi z uhlia alebo z oxidovanych uhli predstavujt
siroktl Skalu molekulovych hmotnosti [2]. Vysledky ziskané stanovenim molekulovej
hmotnosti si zavislé na pouzitej technike. Metody zalozené na zjednotenych vlastnostiach ako
st zmeny bodu topenia alebo varu rozpustadiel, budi dominovat mensie molekuly, ale
protikladne to bude pri viskozimetrii a rozptyle svetla. Molekuly pritomné v "pravych",
huminovych kyselinach su pomerne velké a preto vacSina nebude prechadzat’ pergamenovou
membranou. Huminové kyseliny su tak bezne deionizované alebo rafinované dialyzou alebo
elektrodialyzou. "Roztoky" uholnych huminovych kyselin vo vodnom prostredi su zvycajne
koloidné disperzie a meranie moze vykazovat skor agregaty ako jednotlivé molekuly.

Len malo rozpustadiel rozpusti huminové kyseliny bez nejakej interakcie. V davnejSej praci
boli urcené kryoskopiou v katechole (1,2-dihydroxybenzén) molekulové hmotnosti
huminovych kyselin, ziskanych z oxidovaného ¢ierneho uhlia. Boli ziskané hodnoty
v rozmedzi 200-300, ktoré podobne zodpovedali hodnotam kyslych ekvivalentov a zistilo sa,
7ze toto rozpustadlo malo disociaény efekt. Bolo uskuto¢nenych niekol’ko pokusov
s katecholom a dosiahli sa priblizné rovnaké vysledky hmotnosti t.j. 200-250 a v niektorych
pripadoch sa ziskalo dvojnadsobné mnozstvo acetamidu. V jednotlivych pokusoch mal
katechol rozdielnu disociacnu silu. Metylacia huminovych kyselin viedla k nizsej
molekulovej hmotnosti v acetamide, pravdepodobne z dévodu blokovania COOH a OH
skupin a potlacenia molekularnych jednotiek.

20



Sulfolan (I) objavili ako dobré kryoskopické rozpustadlo huminovych Kkyselin, ktoré
nesposobuje zdruzenia ani disociaciu [2]. Pri pokusoch je dolezité odstranit’ vlhkost zo
vzoriek, ¢o by mohlo byt Tlahko dosiahnutel'né destilaciou zo sulfolanovym roztokom.
Molekulové hmotnosti v rozmedzi 500 az 10 000 boli ziskané pre frakcie huminovych kyselin
odvodenych od zvetraného uhlia. Sulfolan bol taktiez pouzivany ako kryoskopické
rozpustadlo pre lignitové huminové kyseliny.

[

A
(] (]
U]

Skumali sa distribacie velkosti Castic vyrobenych alkalickym zhustenim hnedého uhlia
a nasli sa vel'ké mnozstva tyCinkovych castic s priemerom 1 mikrometer. Tieto Castice boli
ozna¢ené ako huminové kyseliny s molekulovou hmotnostou pod 10 000. Avsak,
elektroforézou huminovych kyselin (alebo humatov) sa ziskali ¢astice s priemerom 6 nm.
Castice huminovych kyselin sa vzdy posunuli smerom k andde; je pozoruhodné, Ze Ziadna
separacia nebola pozorovanad pocas elektroforézy huminovych kyselin z raseliny alebo
hnedého uhlia.

Vseobecne mozno povedat, ze molekulové hmotnosti uhol'nych huminovych kyselin sa
rozdel'uji do dvoch rozsahov, priblizne 200-1 500 a 3 000-20 000. Tieto rozsahy zodpovedaju
vysledkom zo spojenych a z inych fyzikalnych metod.

Reologické vlastnosti
Bola merana viskozita vodnych roztokov draselnych soli huminovych kyselin, pripravenych
vzduSnou oxid4ciou Cierneho uhlia, a ukdzalo sa, Ze redukovana viskozita n, /C (kde 7, je

Specificka viskozita a C je koncentracia) rastla tak rychlo ako klesala koncentracia humatu
draselného. Takéto spravanie je typické pre linearne polyelektrolyty. Zvysenie redukovanej
viskozity bolo potlaéené, ked extra draselné ioény pridané z dovodu rozsirenia
makromolekulovych "retazcov" boli branené spoloénym ionovym efektom. Maximum
v redukovanej viskozite bolo pozorované, ked dodané draselné iény boli rovné iénom
vyplyvajucim z humatu draselného. Vedci skumali litne, sodné, draselné a amoénne soli
huminovych kyselin extrahovanych zo zvetrané ¢ierneho uhlia, ¢im ziskali podobné vysledky.
Zvysenie viskozity vody sposobenej rozpustenim soli huminovych kyselin je vel'mi malé a tak
presnost 77, /C  hodndt bola chaba. Koloidné vodné roztoky huminovych kyselin

(bez kovovych i6nov) by mohli byt pripravené pomocou vymeny iénov Zivic a podobne sa
preukdzalo zvySenie 7, /C pri riedeni. AvSak, ak sa roztoky vystavovali konStantnej

koncentracii vodikovych ionov, efekt bol potlaeny a huminové kyseliny sa chovali ako
prirodny polymér.
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Spravanie polyelektrolytu bolo popisané viskozimetrickymi meraniami, ¢o vyzaduje urcitu
flexibilitu molekal huminovych kyselin, ktoré viac znasaju anionové skupiny. Molekuly su
pomerne malé a mdézu byt pospajané. Boli skiimané alkalické kovové soli huminovych
kyselin, ktoré by mohli prejst pergamenovou membranou i ked’ ju zvy€ajne nemaju a zistilo
sa, ze flexibilita mdze byt sposobené rozdielmi vo vodikovych mostikoch.

2.3.3. Derivaty a pouzitie

Derivatizacia huminovych kyselin zvyCajne zahifia hydroxylové a karboxylové funkéné
skupiny. Karboxylové a niektoré fenolické skupiny moézu tvorit’ soli kovov a podielaja sa na
tvorbe komplexov s taz§imi kovmi. Stadie navrhovali, Ze tvorba kovovych humatov moze
vykazovat’ koncentracie niektorych kovov v uholnych loziskach. Napriklad, vyskyt germania
v lignite v nadpriemernych koncentraciach bol pripisovany "suboru™ kovu ako komplexnému
humatu a to viedlo k moznosti, Ze huminové kyseliny moézu byt pouzité na selektivne
regenerovanie germania [2].

Vzhl'adom k tomu, Ze uhol'né huminové kyseliny st heterogénnej a nejasnej Struktury, ich
vSetky komercné vyuzitia buda skoér nizko nakladové ana velkoobjemové aplikacie. Ich
polyelektrolyticka povaha a schopnost’ tvorit aménne soli podnietili vyskum umelych hnojiv
s vysokym obsahom dusika.

Novsie studie skumali predovsetkym tlohu dusika v amoniakalnych huminovych kyselinach.
Youngs a Frost dehydratovali amonne humaty na vyrobu amidov, ktoré by pdsobili ako zdroj
pomaly uvolnujuceho sa dusika, ¢im dosiahli 8% obsah dusika v huminovych kyselinach
extrahovanych z leonarditu. Niektoré kyslé miesta v huminovych kyselinach st vel'mi 'ahko
tvorené amidmi, alebo cyklickymi imidi. V Struktire dehydratovanych amoéonnych humatov
boli rozliSované amoénne, amidové a imidové dusiky. S pouzitim bezvodého amoniaku bolo
mozné ziskat’ produkt obsahujuci 10 % dusika bez pouzitia kyseliny dusi¢ne;.

Bol spracovany turecky lignit, ktory obsahoval 50 % huminovych kyselin (prepocitané na
suchu vzorku bez popola) s vodnym roztokom amoniaku pri 165 °C pod tlakom kyslika.
Predchadzajuce spracovanie lignitu s mineralnou kyselinou bolo potrebné, pravdepodobne na
rozlozenie karboxylatovych soli a uvolnenych skupin karboxylovych kyselin, ktoré tvoria
amonne soli a potom amidy. Po uprave s HCI, H,SO,, alebo H3PO, boli ziskané produkty,
ktoré obsahovali 13-14 % N, ale po prvotnej uprave S 1M HNOj; vzrastol obsah dusika na
18,2 % [2].

Hlavné vyuzitie uholnych huminovych kyselin sa zd4d byt ako dusikova zisobaren
v pdde. Ostatné moznosti vyuzitia obsahuju aplikacie ako napr.: vypli ebonitu, pridavné latky
vo vrtnych kaloch, v olovenych akumulatoroch a na kontrolu znecistenia pri vyrobe
syntetického paliva.

2.4. Zlozenie uhol’'nych huminovych Kyselin

Menej pozornosti bolo venovanej stadiu uhol'nych huminovych kyselin ako materskému uhliu
a podnym huminovym kyselinam. Za predpokladu, Ze sa ziskavaji priamo z uhlia alebo po
miernej oxidacii uhlia, m6Zeme predpokladat’, Ze huminové Kyseliny tvoria ¢asti konstrukcie
uhlia. Preto ich stidia ponuka prostriedky na skimanie Struktary uhlia pomocou
vychodiskového materialu, ktory ma svoje vyhody v relativnej homogenite, nizkom obsahu
anorganickych latok a Giplnej rozpustnosti v alkalickom prostredi.
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Fyzikalne merania a analyzy elementarnych a funkénych skupin poskytuju obraz o uholnych
huminovych kyselinach ako polykarboxylovych kyselinach zaloZenych na uhlikatom skelete
z aromatickych jednotiek spojenych alifatickymi retazcami, nestcimi fenolové a alkoholické
hydroxylové skupiny, karbonylové, éterové, a mozno metoxy skupiny, a niektoré atomy
dusika a siry [2].

Huminové kyseliny st zloZitou zmesou, pripadne tizko suvisiace molekuly réznych velkosti.
Pozornost bola venovand rozdielom medzi frakciami oddelenymi rdéznymi metédami,
napriklad vysolovanim a extrakciou acetonom. Raselinové huminové Kkyseliny st
transformované¢ do hnedouholnych huminovych kyselin kondenzaciou, sprevadzanou
poklesom poctu postrannych retazcov. Stratou kyslych skupin by tieto huminové kyseliny
boli transformované na neutrdlnu latku zrelych uhli. Takéto zrelé uhlia si nasledne
transformované zvetravanim alebo inymi oxida¢nymi procesmi na "regenerované" huminové
kyseliny, a nakoniec do plynov a kyseliny s nizkou molekulovou hmotnost'ou. Bolo zistené,
ze frakcie huminovych kyselin nerozpustné v acetone boli vyrazne aromatické, a boli menej
reaktivne voci oxidacii ako extrakty. Frakcie ziskané vysol'ovanim z lignitovych huminovych
kyselin obsahovali menej rozpustné, ktoré mali viac vysoko kondenzovanych aromatickych
jednotiek [2].

24.1. Oxida¢na degradacia

Prvé stadie viedli k izolacii benzénkarboxylovych kyselin a tak bol zavedeny aromatické
charakter huminovych kyselin. Boli oxidované huminové kyseliny "regenerované" z ¢ierneho
uhlia s alkalickymi manganistanom a izolovali melitovi kyselinu (kyselina
benzénhexakarboxylova, II, Tabulka 4) a kyselinu $tavelova (III, Tabulka 4). Melitova
kyselina predstavuje plne substituované benzénové jadro a moze byt v rozsahu aromatickej
kondenzacie v povodnom materiali. Oxidaciou regenerovanych huminovych Kkyselin
manganistanom boli ziskané tiez benzénkarboxylové kyseliny, vratane melitove;j.

Boli oxidované huminové kyseliny (P4, Tabul'ka 2) odvodené od zvetran¢ho uhlia pomocou
niekol’kych oxida¢nych €inidiel pri nizkych teplotdch. Podmienky boli navrhnuté vo vicsine
pripadov tak, aby poskytovali optimélne vytazky vo vode rozpustnych, neprchavych kyselin
(sub-huminové kyseliny) ako produktov. Frakcie rozpustné v éteri sub-huminovych kyselin
boli oddelené ionexovou chromatografiou a mnoho zloziek bolo izolovanych
a charakterizovanych. Z pouZitych oxidantov, alkalicky manganistan napadal prednostne
alifatické Struktury a tak aromatické produkty boli odvodené od aromatickych podielov
v molekularnych stadiach. Peroxid vodika a 0zon maju vyhodu, Ze nezapajaji neziaduce kovy
do reakcie. Ozon je vo vSeobecnosti spojeny s tvorbou ozonidov z etylénovych zlicenin
v bezvodnom prostredi, ale bolo zistené¢, ze v pritomnosti vody bola oxidovand vécSina
organickych Struktir. Aromatické Struktury s ich delokalizovanymi elektronmi sa zdali byt
'ahSie napadnutel'né nez alifatické zlozky a to viedlo ku kyseline $tavel'ovej (III) z prilahlych
nesubstituovanych pozicii na aromatickych jadrach [2].
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Tabulka 4: 1zolované Kkyseliny z produktov oxidacie s 0zonovou huminovou kyselinou
P4 [2]

Acid No. Formula Relative yield
Oxalic 11 HOOCCOOH 100
Mellitic I C(COOH), 1.6
Glyoxylic v 1HOOCCHO 1.6
Glycollic \Y HOCH,COOH 1.6
Mesoxalic Vi HOOCCOCOOH 7.6
Mecthyltartronic \41 HOOCCOI(CIL)COOITI 0.2
Succinic \211 HOOCCH,CH,COOH 0.8
( +)-Malic IX HOOCCHOHCH,COOH 09
meso-Tarlaric X HOOCCHOHCHOHCOOI! 1.0
( +)-Tartaric 0.9
2-Oxoglutaric X1 HOOCCOCH,CH,COOH 0.4
Oxamic XH NH,COCOOH 0.09
Oxalylglycine XN HOOCCONHCTH,C'OOH 1.4
Nitrilotriacetic Xiv N(CH,COOH), 0.08

Benzenepentacarboxylic XV CcH(COOMH), 1.6

Ozonizacia na huminovu kyselinu P4 v mierne alkalickom roztoku produkuje pomerne vel'ké
mnozstvo kyseliny Stavelovej a mensie mnozstvo alifatickych dikarboxylovych kyselin
S krat§imi retazcami. Melitova (II) a benzénpentakarboxylova (XV) kyselina boli izolované,
ale ziadne iné benzénkarboxylové kyseliny neboli identifikované. Avsak, kyselina malénova
oxiduje ovela rychlejSie ako kyselina jantirovd a je nepravdepodobné, Ze mesoxalova
kyselina (2-oxopropandiova kyselina, VI) bola dovodom vzniku z kyseliny jantarovej (VIII),
ale skor z jednoduchého metylénového mostika oznaceného oxidaciou peroxidom vodika.

Po oxidacii huminovych kyselin s obmedzenym mnozstvom alkalického manganistanu pri
teplote 30 °C, izolované produkty obsahovali alifatické dikarboxylové kyseliny: $tavelova
(III), malénovu (propandiovd), jantdrova (butandiova, VIII), adipovl (hexandiova), jablén
(2-hydroxybutanova, IX), vinnu (2,3-dihydroxybutandiova, X), chinolin kyselinu
(pyridin-2,3-dikarboxylova). Pat’ benzénkarboxylovych kyselin okrem benzoovej chybali t.j.
izoftalova, tereftalova, 1,3,5-tri-karboxylova a 1,2,3,5-tetrakarboxylova kyselina.

Oxidacia huminovej kyseliny P4 s peroxidom vodika viedla ku kyseline stavelovej (IIII)
a kyseliny malonovej (XVI) v porovnatelnom mnozstve, spolu s men$im mnoZstvom
glykolovej (hydroxyetanovej, V), jantarové (VIII), opticky aktivnej kyseliny vinnej
a melitovej kyseliny (I1).

Séria huminovych kyselin bola podrobend metylacii, redukcii s borohydridom sodnym
a re-metylacii pred oxidaciou s alkalickym manganistanom pri 100 °C. Produkty rozpustné
v dietyléteri a etylmetylketone (butan-2-6n) boli analyzované semikvantitativne
prostrednictvom plynovej chromatografie. Produkty z raselinovych huminovych kyselin
a drevenej hmoty obsiahuju prevazne alifatické dikarboxylové kyseliny (metylestery) az
S desiatimi atomami uhlika a metoxybenzénkarboxylové Kkyseliny. Produkty huminovych
kyselin z nizkej triedy lignitu a hnedého uhlia obsahuju navyse benzénkarboxylové kyseliny,
zatial' ¢o huminové kyseliny z hnedého uhlia vyssej triedy alebo zvetraného ¢ierneho uhlia
obsahuju takmer vyhradne benzénkarboxylové kyseliny. Huminové kyseliny zo zvetraného
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uhlia poskytovali vicsie vytazky siedmich benzénkarboxylovych kyselin. Oxidacia
alkalickym manganistanom spdsobuje rozsiahlu degradaciu a tak identifikované fragmenty
nepredstavuju  skuto¢ne "stavebny prvok" huminovych kyselin [2].

Je zrejmé, ze StruktGry huminovych kyselin z nezrelych uhli sa vyrazne lisia od
"regenerovanych" huminovych kyselin. Nazor, Ze aromaticita huminovych kyselin sa zvysuje
so zrelost'ou vychodiskového materidlu sa zda byt potvrdena vacsinou odbornikov.

O%OH I:l\t?‘H
7N /N

HO OCH;  HO OCH4

(30T (D)

Bola vykonana Friedel-Craftsova reakcia s terc-butylbromidom na huminoych kyselinach
extrahovanych alkalickymi roztokmi z lignitu. Z frakcii produktov rozpustnych vo vode bolo
izolovanych niekol’ko jednoduchych cukrov: vanilin (XXIII), vanilinova kyselina (XXII)
a boli ziskané dokazy o polysacharidoch, ale nie bielkovin. Boli hydrolyzované lignitové
huminové kyseliny so 6M roztokom kyseliny chlorovodikovej a z produktov bolo ziskanych
13 a-aminokyselin, ktoré sved¢ia o pritomnosti proteinov alebo polypeptidov. Cukry
a aminokyseliny vznikli pravdepodobne z rastlinnych a mikrobidlnych zvySkov, pretoze
niektoré rastlinné zvysky su rozoznatelné najmi v uhliach a v nezrelych uhliach. Aj ked’
"prirodzené" opticky aktivne centrd boli preukdzané v "regenerovanych" huminovych
kyselinach, neboli stanoveni ziadny predstavitelia rastlinnych zvyskov.
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Obrazok 6: PredbeZna Struktira navrhovana pre ¢ierneho uhlie ~ 80 % uhlika [2]
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Na zaklade zhromazdenych informacii o huminovej kyseline P4 boli navrhnuté provizorne
Struktary pre materské uhlia, ktoré by vyhovovali analytickym vysledkom a produkovali
zname oxida¢né produkty. Tato Struktara (Obrazok 6) ma mnoho rysov podobnych tym
Givenovym.

2.4.2. Redukéné Stadie

Redukcia za miernych podmienok je menej intenzivna, ale presnejSia nez oxidacia a jej
pouzitie poskytlo informécie o urcitych vlastnostiach Struktar uholnych huminovych kyselin.
Polarograficka redukcia bola pouzita na huminové kyseliny ziskané oxidaciou ¢ierneho uhlia
s kyselinou dusi¢nou. Jedna reduk¢na vina zodpoveda znizeniu NO, skupin, ale iné boli
pripisované redukcii chinonov. Dostatocny dokaz o pritomnosti chinénov, ktory pouzival
redukciu s chloridom cinatym zistil mieru redukovatel'nych kyslikatych skupin v huminovych
kyselinach z roznych zdrojov [2].

Reduktivnej degradacia, ktora spracovava huminové kyseliny z hnedého uhlia opakovane
a vyCerpavajucim spdsobom s0 sodikom v amoniakdlnom roztoku. | ked’ nebola izolovana
ziadna jednotliva zlu¢enina, produkty boli separované do karboxylovych kyselin, fenolov,
a uhl'ohydratov s vysokou molekulovou hmotnostou. Rozpad molekul huminovych kyselin
bol povazovany za ddsledok Stiepenia éterovych vizieb a tym umoznil "depolymerizaciu".
Huminové kyseliny z pody a hnedého uhlia boli redukované so sodikom v amoniakalnom
roztoku a asi polovica latky bola premenena na produkty rozpustné vo vode Vv piatich po sebe
iducich spracovaniach. Metodami GC a GC-MS sa zistila pritomnost’ benzénkarboxylovych
kyselin, niektorych produktov s hydroxylovymi substituentami, ale fenoly neboli
identifikované. Doslo sa k zaveru, ze huminové kyseliny mozu obsahovat
polykarboxyfenylové skupiny spojené do makromolekulovej Struktiry S éterovymi vizbami.
Zasadity roztok huminovych kyselin bol redukovany so sodny amalgamom a zistilo sa, ze
tmavohneda farba roztoku sa zmenila postupne az na stredne ZIta. Tieto vysledky by mohli
byt interpretované vzt'ahom redukcie chinénov na hydrochindny. Osobitnym zaujmom tejto
pracu je, ze poskytuje moznost chemického vysvetlenia intenzivnej farby huminovych
kyselin. Tie ukazali, ze huminové kyseliny sa liSia vo svojej reakcii na sodny amalgam a nie
vSetky moézu byt odfarbené na Zzlth. Pritomnost’ vodikovo viazanych hydroxychinénov
pontkla pri¢inu tmavého zafarbenia uhlia a huminovych kyselin, ale bolo malo poskytnutych
dokazov a ziadny z pokroc¢ilych modelov neméze uplne vysvetlit’ intenzivnu absorpciu svetla.
Dalsou moznostou je, Ze absorpcia je spdsobené volnymi radikalmi, i ked” boli preukazané
v uhli a huminovych kyselinach, koncentracie su malé a ich odstranenie, napr.
redukcia — neznizuje vyrazne zafarbenie [2].
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3 CIEL PRACE

Cielom tejto bakalarskej prace bolo uskuto¢nit’ prieskum vyrobcov uholnych huminovych
kyselin a extrakcia huminovych kyselin z domacich uholnych zdrojov, a stanovenie ich
obsahu vo vychodiskovej surovine.
Po splneni ciel'ov bolo nevyhnutné uskuto¢nit’ nasledujice ukony:
- spracovanie prehladu vyrobcov uholnych huminovych kyselin na svetovom trhu
vratane aplika¢nych oblasti huminovych kyselin
- extrakcia huminovych kyselin z uhlia dvomi metédami (jednoduché a opakovand)
- stanovenie obsahu huminovych kyselin pomocou odmernej analyzy
- stanovenie obsahu vlhkosti a popola v jednotlivych frakciach huminovych kyselin
- porovnanie vytazkov huminovych kyselin z jednoduchej a opakovanej extrakcie, a ich
porovnanie s titracnou metédou stanovenia huminovych kyselin
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4 SUCASNY STAV NA TRHU UHOILNYCH HUMINOVYCH
KYSELIN

4.1. Humatex, a.s.
(ul. Diilni ¢p. 199, 418 01 Bilina, Ceska republika, www.humatex.cz)

Napliiou cinnosti spolo¢nosti je tazba, fyzikdlna chemicka tuprava oxyhumolitu [4].
Oxyhumolit je nezuhol'natena ¢ast’ organickych latok, ktoré sit vhodné na vSestranné pouzitie.
Firma ponuka ceftifikovany systém riadenia managementu akosti a certifikovany systém
vyroby produkcie podl'a medzinarodnych noriem CSN EN ISO 9001: 2001.

4.1.1. Oxyhumolit

Oxyhumolit je vychodiskova surovina pre vyrobu sodnych a draselnych soli huminovych
a fulvonovych kyselin. Jednd sa o nesudrzné uhlie tmavohnedej az hnedoSedej farby
Snizkym stupfiom zuholnatenia a s vysokym obsahom huminovych kyselin ako zlozky
humusu. Je obvykle situovany pod nizkym priepustnym nadlozim na vystupujucich castiach
hnedouhol'ného sloja. Lozisko oxyhumolitu sa vyznacuje najvy$§im obsahom huminovych
kyselin v Ceskej republike (asi 80 % V susine) v velmi nizkym obsahom bittmenov. Zbytok
tvoria anorganické primesi (piesok, il).

4.1.2. Huminové latky

Vo vyrobkoch firmy obsah huminovych latok tvoria huminové kyseliny (97-98 %)
a fulvonové kyseliny (2-3 %). VSeobecne sa fulvonové kyseliny povazuji v pddnom prostredi
za menej hodnotnu zlozku humusu nez huminové kyseliny.

Huminové kyseliny (HA) a fulvokyseliny (FA) st latky s velkym rozsahom molekulovych
hmotnosti (2 000 — 200 000 g/mol), ktoré obsahuju trojrozmerne zosietované molekuly,
ktorych centrom je aromatické jadro, obsahujuce tiez kyslikaté a dusikaté heterocykly.
Molekulova hmotnost' huminovych kyslin sa pohybuje v rozmedzi 10 000 — 70 000 g/mol.
Fulvonové kyseliny st menej aromatické, maji vyssi obsah kyslikatych skupin (karboxylov)
a menej dusika. Ich molekulova hmotnost je 2 000 — 8 000 g/mol.

4.1.3. Draselné soli huminovych a fulvonovych kyselin

Jednd sa o zmes draselnych soli huminovych kyselin, fulvokyselin a primesi. Tieto soli sa
vyznacuju vybornou rozpustnost'ou vo vode [4].

Huminové kyseliny viazu organické latky, ¢o je dolezité nielen pre rastliny, ale taktiez pre
timenie ucinku toxickych organickych latok (pesticidov). Viazu rovnako komplexotvorné
kovy a tym brénia tazkym kovom v ich prechode do pol'nohospodarskych plodin. Alkalické
humaty alkalizuji kysli podu a zabranuju jej dalSiemu okysleniu v ¢asovo dlh§om useku.
Pdsobenie nizkych davok huminovych latok sa prejavi i na zintenzivneni prijimania zivin
rastlinami, predovSetkym dusika, fosforu a mikroprvkov (Fe, Cu, Zn, Mn, B, Mo) vo forme
chelatov.
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Priemerna molekulova hmotnost’ humatu draselného je 32 000 g/mol. Frakcie s molekulovou
hmotnost'ou niz§ou nez 70 000 g/mol sa oznacuji ako nizkomolekularne a vyznacuji sa tym,
ze vykazuju lepSie vlastnosti. Ich obsah vo vyrobkoch sa pohybuje medzi 80-90 %.
Obsah draslika v humate draselnom sa pohybuje v rozmedzi 14-16 %.

Tabul’ka 5: Sortiment a akost’ vyrobkov [3]

technicka obchodné Hs" | Hs® | A" | A® W' | MN
$pecifikacia vyrobku | oznadenie EINECS CAS [9%] | [%] | [%0] | [%0] pH [96] | [%6]
. pevna x . 10,0
sodna ORECHOVE
sof HK liorma- MORIDLO 268-608-0 | 68131-04-4 | >53|>66 |<27|<34| - |<20| -
Supina 12,0
pevna 9,0
forma - DRALIG >48 |>60|<32|<40| - [<20| -
i | Supi 11,5
draselna | _°TbTH 271-030-1 | 68514-28-3
SOPHK ekt | e pgm 85
13% L/K >13 <12 - | <77 <1
koncentrat 10,5

Vyznam pouzitych symbolov:

Hs"
Hs®
Ar
Ad
Wr
MN
HA
FA
HS

Pouzitie

obsah huminovych latok v povodnej vzorke

obsah huminovych latok v suSine
obsah popola v pévodnej vzorke
obsah popola v susine

obsah vody v pdvodnom stave
obsah mechanickych necistot nad 125 um
huminové kyseliny
fulvokyseliny
huminové latky

Vyrobny sortiment spolo¢nosti HUMATEX, a.s. ma S$iroké spektrum pouzitia V oblasti
pol'nohospodarstva a priemyslu [4]. Vysledky vyskumu vlastnosti huminovych a fulvonovych
kyselin preukazali ¢innost’ produktov a ich vplyvu na vyvoj a rast plodin, ako v rastlinnej
vyrobe, ale i v ovocinarstve a pestovani lesnych plodin, pestovani vinnej révy a chmelu.

Dlhodobé vyuzivanie produktov Vv priemysle zameranom na papierenstvo,

vyrobu

keramickych hmot, geologiu a dalSich preukazuje, Ze pouzivanie vyrobkov ma svoje
opodstatnenie.
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4.2.  Humin project LTD
(Andrassy ut. 79. 11/22 H-1062 Budapest, www.huminproject.hu)
4.2.1. Huminit — prirodné humusové granule
(stimulator rastlinné rastu a podny kondicionér)

4.2.1.1. ZloZzenie

huminové latky: 70 %
organické latky: 62 %
mineraly: 16 %
mineralne Ziviny:

- Ky0:0,3%

- P,0:0,2%

- N:0,05%

- Ca:3%

- Mg:0,5%

- S:125%

stopové prvky (Zn, Fe, Mn, Cu, B, Mo): miniméalne mnozstvo 0,5 %
vlhkost: 22 %

4.2.1.2. Pouzitie

umoziuje hnojenie efektivnej$im, znizuje straty

meni nevyuziteI'né Zivin na rozumnejsiu formu

stimuluje semenné kli¢enie a vyvoj rastlinného systému

zlepSuje fyzikalno-chemicky stav pody

zvysuje kapacitu zadrzania vody v pode

dodava a zvysuje obsah humusu v pdde

sposobuje rychlejsie kompostovanie a adsorbuje neprijemné pachy
zrychl'uje zniZenie inaktivacie pesticidnych zvyskov v pdde

Huminové latky a ziviny Huminitu st vyvinuté kontinualne v pode [6]. Odporuca sa na pracu
s podou pocas letnej az jesennej sezony, tak sa aktivne zlozky budi uvolnované az do zimnej
sezony a sposobia kontinudlny stimulaény efekt pocas celej doby rastu. Najlepsi efekt
mozeme ocakavat’ ked” Huminit pouzijeme spolu s hnojivami.

4.2.1.3. Aplikacie

Zelenina, kvety, okrasné rastliny, semenné stromy (semendce), ovocné stromy, hrozno,
priemyselné plodiny, kompostovanie, pody s organickymi latkami
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4.2.2.  Humus® WSG - listovy stimulator a stimulator rastu pddnych rastlin
(huminova kyselina rozpustna vo vode)

4.2.2.1. Zlozenie

huminové kyseliny: ~ 70-74 %

K;0: 20 %

stopové prvky (Ca, Fe, Mg, Cu, B, Mn) — vystupuja ako chelaty huminovych kyselin: 9 %
vlhkost™: 20 %

4.2.2.2. Pouzitie

e stimuluje klicenie a posobi ako katalyzator bunkového dychania

e stimuluje vyvoj korenového systému a vSeobecny rast rastlin

e zvySuje obsah chlorofylu, na slabo svetlych miestach (skleniky) nahradza svetlo

e zvySuje odolnost voci naroénym faktorom pocas pucania, kvitnutia, zretia
a presadzania

stimuluje podne organizmy

udrziava ziviny v komplexnej a 'ahko dostupne forme

zmensSuje straty

zlepSuje kvalitu a kvantitu urody, skracuje dobu rastu

zvySuje odolnost’ voci suchu a réznym rastlinnym chorobam

Humus VSG je uplne rozpustny vo vode a Vv zésaditych roztokoch. Huminové kyseliny su
nerozpustné v kyslom prostredi, ale v tomto pripade je Humus WSG odporucany na pouZitie.

4.2.2.3. Aplikacie

Suspenzné hnojenie, vodné kultury, zavlazovacie systémy, travniky, semenné klicenie, vyroba
pestovatel'skych substratov

4.2.3.  Humus® FW — bioaktivny kvapalny humus s prirodnym biostimulaénym
a komplexotvornym efektom

4.2.3.1. ZloZenie

huminové kyseliny: 12 %

K;0: 5%
stopové prvky ako komplexy huminovych kyselin (Ca, Fe, Mg, Cu, B, Mn): 0,6 %

4.2.3.2. Pouzitie

stimuluje kli¢enie a pdsobi ako katalyzator bunkového dychania

stimuluje rast a tvorbu korenov

zvySuje obsah chlorofylu a vystupuje ako nahrada svetla na tmavych miestach
zvysuje odolnost’ vo¢i naroénym faktorom (kvitnutie, rast ovocia, presddzanie)
stimuluje aktivitu pédnych mikroorganizmov

udrziava ziviny v komplexnej a 'ahko dostupne forme

e zlepSuje premenu Zivin a zmensuje straty

31



e zlepSuje kvalitu vytazku a skracuje vegetacnti dobu
e zvySuje odolnost’ voc¢i suchu a roznym rastlinnym chorobam

4.2.3.3. Aplikacie

Plantaze, zelenina, skleniky, kvety, okrasné rastliny a izbové rastliny, pestované plodiny, sady
a vinice, travniky, luky a pastviny [6].

4.3. Arctech, Inc.
(14100 Park Meadow Drive, Chantilly, VA 26151 USA, www.arctech.com)

4.3.1. Actosol® — humatové hnojivo

Humaty su prirodzene sa vyskytujuce sedimenty v pode. Su klicovou zlozkou vsetkych
Actosol® produktov [5].

43.1.1. Komeréné Actosol® produkty:

e Bio-activated actosol® - humat

e Calcium actosol® - plus Ca (2 %)

e Horticulture actosol® - plus K (10 %)

e Potash actosol® - plus K (6 %)

e Garden actosol® - plus NPK (10 %, 10 %, 10 %)

e Turf booster actosol® - plus NPK (20 %, 5 %, 5 %)

e Micronutrient actosol® - plus Fe, Zn, Cu, Mn (celkovo 2 %)

4.3.1.2. Benefity Actosolu®

pol'nohospodarstvo
zahradkarstvo

kvetinarstvo

rekultivacia bani a skladok
regulécia erozie ciest a dial'nic
udrzba travnikov

stabilizacia dun

4.3.1.3. Pouzitie

zlepsSenie struktury pod a hnojiv
zvySenie mikrobidlne aktivity pody
zlepSenie rastlinnej bunkovej biomasy
zvySenie zadrzania vlhkosti v pdde
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43.2. HUMASORB® - viacuéelovy adsorbér kontaminantov pre Eistenie kontamino-
vanych vod

HUMASORB?" je zalozeny na prirodzenych vlastnostiach huminovych kyselin a zahffia:
e vysoku ionexovu kapacitu
e schopnost’ vytvarat’ kovové chelaty
e schopnost’ odsorbovat’ organické latky
e schopnost’ redukovat’ toxické formy kontaminantov (Cr4+ a chloérované organické
latky) na netoxické zlozky

43.2.1. HUMASORB® je efektivny na tieto zlozky:

e kovy (barium, kadmium, olovo, chrom, nikel, ortut’, arzén, med’, zinok, hlinik, kobalt,
berylium, zelezo, zirkon, zlato, mangan, horcik, vanad, bor)

e radionuklidy (uran, stroncium, cézium, cér, rénium)

e TCE, chloroform, tetrachléormetan

4.3.3. Actodemil® technolégia — roztok na likvidaciu muni¢nych odpadov
4.3.3.1. Popis a pouzitelnost’ Actodemil® technolégie

Actodemil® technolégia je zaloZena na prirodnom vyskyte derivatov uholnych huminovych
kyselin, ¢im sa dosahuje séria uZitoénych reakcii, ktoré rozkladaji vysoko toxické
a nebezpetné chemikalie [5]. Huminové kyseliny st koloidny roztok rozpustny vo vode. Su
redukénym prostriedkom a tak podporuju redukénti hydrolyzu. NavySe maju silnt afinitu
k organickym molekuldm a kovovym i6nom, a tak su efektivnejSie na absorpciu reakénych
produktov. Kl'i¢ovym reaktantom reakcie je autorizovany ARTECH a-HAX reagent. Reakcia
je uskutoc¢nena v reak¢énej nadobe pri atmosférickom tlaku a teplote 70 — 80 °C. Reakcia je
ukoncend po 2 az 4 hodinach, produkt je neutralizovany a je teda pripraveny na pouzitie ako
hnojivo alebo bezpecny likvidator.

Actodemil® technolégia bola tispe§ne testovana na:
o strelive vel'kokalibrovych zbrani
e raketovych strelivach
e vybusninach (TNT, DNT, azid olovnaty a i.)
e baktériach Escherichia coli

Priemyselna implementacia
e likvidacia energetického priemyselné¢ho odpadu
e recyklacia drobnych nitrocelul6zovych frakcii
e recyklacia zvySkov streliv na hnojiva
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5 EXPERIMENTALNA CAST
5.1. Pouzity material

Na vsetky extrakcie a analyzy bola pouzitd vzorka lignitu odobratd 24. 3. 2009 na Bani Cigel,
ktora je sucast'ou Hornonitrianskych bani Prievidza, a.s.

5.2. Chemikalie

hydroxid sodny p.a., Penta

dichroman draselny p.a., Penta

siran diamdnnoZeleznaty — hexahydrat p.a., Penta
kyselina sirova p.a., 96%, Lach-Ner
difosfore¢nan sodny, Sigma-Aldrich

5.3. Metody
5.3.1. Medzinirodna norma CSN 1SO 5073
Hnedé uhlia a lignity — stanovenie huminovych kyselin
5.3.1.1. Chemikalie
e Alkalicky extrakény roztok difosfore¢nanu sodného

15 g krystalického difosfore¢nanu sodného (Na,P,0,:10H,0) a7 g hydroxidu sodného
(NaOH) sa rozpusti v 1 000 ml vody.

e Roztok hydroxidu sodného
10 g hydroxidu sodného sa rozpusti v 1 000 ml vody.

o Standardny roztok dichromanu draselného

4,903 6 g dichromanu draselného, vopred vysusené¢ho pri 130 °C, sa rozpusti vo vode.
Prevedie sa do odmernej flase na 1 000 ml a doplni sa po rysku vodou.

e Oxidaény roztok dichromanu draselného

20 g dichromanu draselného sa rozpusti v 1 000 ml vody.

e Odmerny roztok siranu Zeleznatoamonnho, c[(NH,4),Fe(SO,),] = 0,1 mol/I

40 g siranu diaménnozeleznatého sa rozpusti v 1 000 ml vody. Prida sa 20 ml koncentrovanej
kysliny sirove;.

Odmerny roztok siranu diamoénnozeleznatého sa pre kazdi analyzovanu sériu vzoriek
Standardizuje odmernym roztokom dichromanu draselného ¢ = 0,1 mol/l.

25 ml odmerného roztoku dichromanu draselného (1.3.) sa odpipetuje do konickej fTase na
300 ml. Prid4 sa 70 az 80 ml vody. Opatrne sa pridd 10 ml koncentrovanej kyseliny sirove;j
a 3 kvapky indikatoru 1,10-fenantrolinu. Po ochladeni sa titruje odmernym roztokom siranu
diamoénnozeleznatého do Cervenej farby.
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Koncentracia roztoku siranu diaménnozeleznatého v mol/1 000 ml sa vypocita podla
_ 0,1 mol/l - 25 ml @

|4

c

kde:
¢ — koncentracia roztoku siranu diaménnozeleznatého v mol/1 000 ml
V — objem roztoku siranu diamonnozeleznatého spotrebovaného pri titracii v ml.

e Indikator 1,10-fenantrolin

1,59 1,10-fenantrolinu a 1 g siranu diamoénnozeleznatého sa rozpusti v 100 ml vody.
Uchovéva sa v tmavej fl'asi.

e Kiyselina sirova, koncentrovana, p = 1,84 g/ml

5.3.1.2. Zariadenie

e Vodny kupel, teplota regulovana termostatom na (100 + 1) °C
e Vahy, s presnostou 0,1 mg

5.3.1.3. Vzorka

Vzorka pre stanovenie huminovych kyselin sa pripravi v sulade s kapitolou 8 — tuprava
vzoriek pre vSeobecny rozbor — 1ISO 5069-2:1983.

Pre prepocet na bezvody stav sa musi stanovit' obsah vody v analytickej vzorke podla
ISO 5068 alebo 1SO 1015.

5.3.1.4. Postup
e Extrakcia celkovych huminovych Kyselin

Do konickej banky sa odvazi 0,2 g (£0,0002 g) analytickej vzorky. Prida sa 150 ml
extrakéného roztoku difosfore¢nanu sodného (1.1.) a mieSa sa, az je vzorka dokladne
namocend. Do hrdla banky sa vlozi maly lievik a zahrieva sa na vracom vodnom kupeli (2.1.)
po dobu 2hodin sobcasnym trepanim, aby sa zabezpeCilo vyzrazanie nerozpustného
materialu.

Banka sa vyberie z vodného ktipel'a. Ochladi sa na teplotu miestnosti a extrakt so zbytkom sa
kvantitativne prevedie do odmernej banky na 200 ml. Zriedi sa vodou po rysku a obsah banky
sa dokladne premiesa.

Celkové huminové kyseliny (Wnha:) extrahované alkalickym difosforeénanom sodnym sa
stanovia podl'a 4.3.

e Extrakcia vo’'nych huminovych kyselin

Do konickej banky sa odvazi 0,2 g (£0,0002 g) analytickej vzorky. Prida sa 150 ml
extrakéného roztoku hydroxidu sodného (1.2.) a miesa sa, az je vzorka dokladne namocena.
Do hrdla banky sa vlozi maly lievik a zahrieva sa na vricom vodnom kupeli (2.1.) po dobu
2 hodin s ob¢asnym trepanim, aby sa zabezpecilo dokladné premiesanie.
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Banka sa vyberie z vodného kupel'a. Ochladi sa na teplotu miestnosti a extrakt so zbytkom sa
kvantitativne prevedie do odmernej banky na 200 ml. Zriedi sa vodou po rysku a obsah banky
sa dokladne premiesa.

VolI'né huminové kyseliny (Wpa 1) extrahované hydroxidom sodnym sa stanovia podl'a 4.3.

e Stanovenie huminovych kyselin v extrakte
- Oxiddcia extraktu

5 ml vycireného alebo odfiltrovaného extraktu sa odpipetuje do konickej banky na 250 ml az
300 ml, do ktorej sa d’alej odpipetuje 5 ml oxidacného roztoku dichromanu draselného (1.4.).
Opatrne sa prida 15 ml koncentrovanej kyseliny sirovej (1.7.). Banka sa umiestni do vriceho
vodného kupel'a (2.1.) a zahrieva po dobu 30 minut. Ochladi sa na teplotu miestnosti a obsah
sa zriedi vodou priblizne na 100 ml.

- Titracia extraktu

Do roztoku 4.3.2. sa pridaja 3 kvapky indikatora 1,10-fenantrolinu a titruje sa odmernym
roztokom siranu diaménnozeleznatého (1.5.) do tehlovo Cervenej farby.

- Slepy pokus
- Slepy pokus pre celkové huminové kyseliny

5 ml roztoku difosfore¢nanu sodného (1.1.) sa odpipetuje do konickej banky na 250 ml az
300 ml, prida sa 5 ml oxida¢ného roztoku dichromanu draselného (1.4.), 5 ml koncentrovanej
kyseliny sirovej a titruje sa podl'a 4.3.2.

- Slepy pokus pre volné huminové kyseliny

5 ml hydroxidu sodného (1.2.) sa odpipetuje do konickej banky na 250 ml az 300 ml, prida sa
5 ml oxida¢ného roztoku dichromanu draselné¢ho (1.4.), 5 ml koncentrovanej kyseliny sirovej
a titruje sa podla 4.3.2.

5.3.1.5. Vyjadrenie vysledkov

Obsah celkovych huminovych kyselin (Wya ) alebo vol'nych huminovych kyselin (Wya f)
Vv percentach hmotnosti sa vypocita podla vzorca:

Vo—V1)-0,003-c V
WA _ % 0'15)9_m 72 100 (3)
kde:
0,003 milimolova hmotnost’ uhlika v g/mmol
Vo objem titraného roztoku siranu diamoénnozeleznatého spotrebovaného pri
titracii slepého pokusu v ml
Vi objem titratného roztoku siranu diamoénnoZzeleznatého spotrebovaného pri
titracii extraktu v ml
c koncentracia titraéného roztoku siranu diaménnozeleznatého stanovena podla
1.5. v mol/l
Ve objem extraktu v ml
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Va objem alikvétneho podielu extraktu pouzitého pre titraciu v ml

0,59 priemerny podiel obsahu uhlika v huminovych kyselindch v hnedych uhliach
a lignitoch
m hmotnost’ vzorky pouzitej pre stanovenie v g.

5.3.2. Jednoducha extrakcia huminovych kyselin
5.3.2.1. Navazka

60 g lignitu (pomletého) na 2000 ml extrakéného roztoku

5.3.2.2. Extrakény roztok

0,AM NaOH + 0,084M NasP,0O; tj. 4g NaOH + 2235g NasP,O; alebo 37,59
NasP,07.10 H,0, doplnit’ do 1 litra

(najprv navazit' a rozpustit NaOH, potom pridat’ a rozpustit' Na;P,07, doplnit’ na 2000 ml,
v pripade potreby zahriat)

5.3.2.3. Postup

Odvazené mnozstvo lignitu sa preleje v dvojlitrovej PP fl'asi ¢astou (polovicou) prislusného
mnozstva extrakéného roztoku, dokladne premiesa elektrickym mieSadlom, doleje
zostatkovym mnoZstvom extrakéného roztoku anadoba sa uzavrie. Extrakcia prebieha na
trepacke, pripadne za obCasného premieSania, cez noc.

Druhy den sa suspenzia rychlo prefiltruje cez hustt tkaninu na site do patlitrovej PP kadicky.
Tuhy zbytok sa eSte jedenkrat znovu extrahuje vyssSie uvedenym postupom, avsak len po dobu
jednej hodiny. Oba filtraty sa spoja do pétlitrovej PP kadicky — prvy filtrat sa naleje do
druhého tak, aby tuhy zbytok, ktory prv presiel hrubym sitom nepresiel do spojeného filtratu.
Spojené filtraty sa pomocou pomalého pridavania cca 20% HCI okysli na pH hodnotu 1
(kontroluje sa pH-metrom) a ponecha cez noc v chladnicke v kadicke zakryté alobalom.
Sedimentovana suspenzia sa d’alsi deni rozdeli odsatim kvapaliny nad usadeninou vodnou
vyvevou.

Vyzrazané huminové kyseliny z kadicky sa oddelia od kvapalné fazy odstredenim v PP
kyvetach objemu 250 ml (parametre odstred’ovania: teplota 15 °C, ¢as 10 minut, otacky
4 000 ot/min) a v nich sa postupne pomocou odstred’ovania trikrat premyvaju 0,1-0,2M HCI
(roztok s pH < 1), na zaver jedenkrat vodou. Ziskany produkt sa vysus$i v suSiarni pri 50 °C
a odvazi.

5.3.3. Opakovana extrakcia huminovych Kkyselin
5.3.3.1. Navazka

60 g lignitu (pomletého) na 2000 ml extrakéného roztoku
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5.3.3.2. Extrakény roztok

0,IM NaOH + 0,084M NasP,0; tj. 4g NaOH + 22,359 NasP,0; alebo 37,59
NayP,07.10 H,0O, doplnit’ do 1 litra

(najprv navazit' a rozpustit NaOH, potom pridat’ a rozpustit’ NasP,07, doplnit’ na 2000 ml;
v pripade potreby zahriat))

5.3.3.3. Postup

Odvazené mnozstvo lignitu sa preleje v dvojlitrovej PP fl'asi polovicou prislusného mnozstva
extrakéného roztoku (1 liter) a suspenzia sa dokladne premiesa elektrickym miesadlom, doleje
zostatkovym mnozstvom extrakéného roztoku a nddoba sa uzavrie. Extrakcia prebicha na
trepacke, pripadne za obCasné¢ho premiesania, cez noc.

Druhy denn sa suspenzia rychlo prefiltruje cez husti tkaninu na site do péatlitrovej PP
kadicky, filtrat sa rozleje do odstredivkovych kyviet 250 ml a odstredi 10 minut pri
4 000 ot/min. Filtrat sa spracuje podla bodov 3-5. Tuhé zbytky po odstredeni
v kyvetach sa spoja s tuhym zbytkom na site, vratia spat’ do PP fTase, znovu zaleji dvomi
litrami extrakéného roztoku (Cast’ roztoku je mozno pouzit' na prevedenie zbytku zo sita
a kyviet do fl'ase) a nechaju do druhého dna extrahovat. Extrakcia sa tak opakuje podla
bodov 1 a2 tolkokrat, pokial’ sa zjavne nie¢o extrahuje (kvapalina po extrakcii je hneda,
zrazanim v kroku 3 mozno skuto¢ne nieco vyzrdzat). Zbytok na site po poslednej extrakcii sa
premyje polovicnym mnozstvom (1 liter) vody, ususi (pri 50 °C) auschova pod nazvom
zbytok.

Filtrat po kazdej extrakcii okyslit pomocou pomalého pridavania cca 20% HCI na pH=1
(kontroluje sa pH-metrom). Okysleny extrakt sa ponecha cez noc v chladnicke
v kadicke, zakrytej alobalom.

Sedimentovana suspenzia z bodu 3 sa d’al$i defi rozdeli odsatim kvapaliny nad usadeninou
vodnou vyvevou.

VyzraZzané huminové kyseliny z kadi¢ky sa oddelia od kvapalné fazy odstredenim v PP
kyvetach objemu 250 ml (parametre odstred’ovania: teplota 15 °C, ¢as 10 minut, otacky
4 000 ot/min) a v nich sa postupne pomocou odstred’ovania trikrat premyvaju 0,1-0,2M HCI
(roztok s pH < 1), na zaver jedenkrat vodou. Ziskany produkt sa vysus$i v suSiarni pri 50 °C
a odvazi.

5.3.4. Stanovenie obsahu vlhkosti a popola
5.3.4.1. Stanovenie obsahu vlhkosti v huminovych kyselinach

Do troch Petriho misiek si odvazime priblizne 1,5 g (s presnostou na 4 desatinné miesta)
huminovych kyselin a nechdme ich susit' v suSiarni 4 hodiny pri 105 °C. Po 4 hodinach
Petrino misky aj s huminovymi kyselina vyberieme a nechame vychladnat’ v exikatore na
laboratornu teplotu. Potom odvdzime hmotnost’ huminovych kyselin a vypoc¢itame percento
vlhkosti v huminovych kyselinach podla vzorca

(myay — Mgyg) - 100

vlhkost = (4)
MNAV
kde:
vlhkost’ %
MNAV hmotnost’ navazky
Msys hmotnost’ susiny.
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5.3.4.2. Stanovenie obsahu popola v huminovych Kkyselinach

Huminové kyseliny, ktoré boli pouzité na stanovenie obsahu vlhkosti prevedieme do vopred
odvazenych zihacich kelimkov a kelimky sa daju zihat' na 4 hodiny do pece pri 700 °C. Obsah

popola sa vypocita podl'a vzorca
mpopoL * 100

popol — (5)
kde:
popol %
MNAV hmotnost’ navazky
MporoL hmotnost’ susiny.
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6 VYSLEDKY A DISKUSIA

6.1. Jednoducha extrakcia huminovych kyselin

Jednoduchou extrakciou podla bodu 5.3.2. bolo extrahovanych 120 g lignitu (v dvoch
flasiach po cca 60 g). Presné navazky lignitu boli 60,04 g a 60,06 g. Vytazok extrakcie je
uvedeny v tabulke 6.

Tabul’ka 6: Vyt’azok huminovych kyselin z jednoduchej extrakcie

metoda Jednoducha extrakcia HK (mod. 1.6.2005)
druh vzorky Bana Cigel
hmotnost’ frakcie 9,12 ¢

Extrahovana frakcia huminovych kyselin obsahovala neziaduce primesi (vlhkost, popol)
a preto sa v nich musel stanovit’ obsah vlhkosti a popola. Po vysuseni sa stanovil a vypocital
obsah vlhkosti apopola podl'a 5.3.4. Vypocitané hodnoty vlhkosti a popola popisuje
tabul’ka 7.

Tabul’ka 7: Obsah vihkosti a popola huminovych Kyselin z jednoduchej extrakcie

vlhkost’
oznacenie vzorky 1 2 3
navazka vzorky (g) 0,6136|0,6163|0,6076
vzorka po vysuseni (g) 0,5707|0,5727|0,5637
vihkost’ (%) 6,99 | 7,07 | 7,23
priemer vihkosti (%) 7,10

popol

oznacenie vzorky 1 2 3
navazka vzorky (g) 0,534 |0,5655|0,5524
popol () 0,1089|0,1142 /10,1134
popol (%) 20,39 | 20,19 | 20,53
priemer popola (%) 20,37

V tabul’ke 8 je uvedend hmotnost’ ¢istych huminovych kyselin vypocitanych podl'a vzorca

Mpyac = <mHA - (mHA ' ;i)_v0)> - ((mHA - (mHA %)) %) (6)

kde:

Mpa.¢ hmotnost huminovych kyselin po odpocte obsahu vlhkosti a popola
My hmotnost’ frakcie huminovych kyselin (tabul’ka )

Xy obsah vlhkosti v % (tabulka )

Xp obsah popola v % (tabul’ka )
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Tabul’ka 8: Hmotnost’ huminovych kyselin po odpoc¢te vlhkosti a popola

metoda Jednoducha extrakcia HK (mod.1.6.2005)
druh vzorky Bana Cigel
hmotnost’ frakcie 6,74 g

6.2. Opakovana extrakcia huminovych kyselin

Opakovanou extrakciou bolo extrahovanych priblizne 120,00 g (v dvoch fTasiach po 60,00 Q)
lignitu podl'a bodu 5.3.3. Extrakcia bola uskutocnend dvakrat pre overenie presnosti
pouziteI'nosti metody. Konkrétne navazky lignitu boli:

- 60,03ga60,01g

- 60,00 ga60,00g.
Hmotnosti jednotlivych frakcii huminovych kyselin su uvedené v tabul’ke 9.

Tabul’ka 9: Hmotnosti frakcii huminovych Kyselin z opakovanej extrakcie

Opakovana extrakcia HK
Bana Cigel Bana Cigel smerodajna

f:;lilge hmotnost’ frakcie (g) frcailﬂ:(;e hmotnost’ frakcie (g) odehylka

1 11,54 1 18,62 501¢g

2 2,62 2 3,27 0,46 ¢

3 1,4 3 1,83 0,30 ¢

4 1,5 4 2,37 0,62 g

5 11 5 1,55 0,32 ¢

6 0,9 6 0,95 0,04 ¢
spolu 19,06 spolu 28,59 6,74 g

vzorka BC - prvykrat vzorka BC - druhykrat

Podobne ako v bode 6.1. bol stanoveny obsah popola a vlhkosti podl'a bodu 5.3.4. Nakolko
boli uskuto¢nené dve extrakcie huminovych kyselin, stanovenie obsahu vlhkosti a popola
muselo byt vykonané taktiez dvakrat. Stanovené a vypocitané hodnoty obsahu popola
a vlhkosti su popisané v tabul’ke 10.
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TabuPka 10: Obsah vihkosti a popola huminovych Kyselin z opakovanej extrakcie

vzorka BC — opakovana extrakcia HK [prvykrat]
Vihkost’
oznacenie Vzorky 1. frakcia | 2. frakcia | 3. frakcia | 4. frakcia |5. frakcia | 6. frakcia
priemer vihkosti (%) | 5,49 7,11 7,25 7,61 8,26 7,49
Popol

oznacenie vzorky 1. frakcia | 2. frakcia | 3. frakcia

4. frakcia | 5. frakcia | 6. frakcia

priemer popola (%) 50,24 33,36 35,77 19,96 29,04 48,36
vzorka BC — opakovana extrakcia HK [druhykrat]
vlhkost’
oznacenie vzorky 1. frakcia | 2. frakcia | 3. frakcia | 4. frakcia | 5. frakcia | 6. frakcia
priemer vlhkosti (%)| 5,45 6,86 6,52 7,57 6,50 5,70
popol

oznacenie vzorky 1. frakcia | 2. frakcia | 3. frakcia

4. frakcia | 5. frakcia | 6. frakcia

priemer popola (%) 33,46 37,38 44,54

25,63 40,56

53,10

V tabul’ke 11 je uvedend hmotnost Cistych huminovych kyselin vypocitanych podla

Rovnice 6.

Tabulka 11: Hmotnost’ frakcii huminovych Kkyselin po odpocte vlhkosti a popola

Opakovana extrakcia HK
Bana Cigel Bana Cigel

f:alilge hmotnost frakcie (g) f:z;lilccze hmotnost’ frakcie (g)

1 5,43 1 11,71

2 1,62 2 1,91

3 0,83 3 0,95

4 1,11 4 1,63

5 0,72 5 0,86

6 0,43 6 0,42
spolu 10,14 spolu 17,48

vzorka BC - prvykrat vzorka BC - druhykrat

6.3. Vypocet percentuialneho obsahu huminovych kyselin v pévodnej surovine

Po vypocte hmotnosti ¢istych huminovych kyselin je potrebné, aby bol vypocitany ich
percentudlny obsah v povodnej surovine, teda vzhladom na navazku lignitu. Vypocet

percentualneho obsahu bol vypocitany podla vzorca

(7
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kde:

My hmotnost’ huminovych kyselin po odpocte obsahu vlhkosti a popola
MNAV hmotnost’ navazky lignitu
XHK obsah huminovych kyselin v povodnej vzorke lignitu (v %).

Percentualny obsah huminovych kyselin ziskanych jednoduchou a opakovanou extrakciou je

uvedeny v tabulke 12.

Tabul’ka 12: Percentualny obsah huminovych Kkyselin v pdvodnej vzorke lignitu

typ extrakcie HK obsah HK vo vzorke (%)
jednoducha 5,61
opakovana (prvykrat) 8,45
opakovana (druhykrat) 14,57

6.4. Volumetrické stanovenie huminovych kyselin

Obsah celkovych a volnych huminovych kyselin bol stanoveny podl’a bodu 5.3.1. Spotreby
odmerného roztoku siranu diamonnozeleznatého s uvedené v tabulke 13.

Tabulka 13: Spotreby odmerného roztoku siranu diaménnozeleznatého

Extrakcia celkovych huminovych kyselin
V [(NH,)2Fe(SO4)2] (cm®)

ozna¢. vzorky | m (vzorky) (g)

extrakcia | slepy pokus
Bana Cigel 0,2014 18,40 19,80
Bana Cigel 0,2015 18,30 19,85
Bana Cigel 0,2047 18,35 19,80
priemer spotreby V (cm?) 18,35 19,82

Extrakcia vol'nych huminovych kyselin
V [(NH4)2Fe(SOy4)] (cm®)

ozna¢. vzorky | m (vzorky) ()

extrakcia | slepy pokus
Bana Cigel 0,2016 18,55 19,60
Bana Cigel 0,2009 18,55 19,70
Bana Cigel 0,2000 18,55 19,65
priemer spotreby V (cm®) 18,55 19,65

Z uvedenych hodnot hmotnosti a spotrieb odmerného roztoku (tabulka 13) bol vypocitany
obsah celkovych avolnych huminovych kyselin podla Rovnice 3. Vypocitané hodnoty

obsahu huminovych kyselin su uvedené v tabulke 14.

43



Tabul’ka 14: Obsah celkovych a voP’nych huminovych kyselin

typ HK obsah HK vo vzorke (%)
celkové HK 14,68
vol'né HK 11,10

6.5. Porovnanie vysledkov

Po vypocitani percentualneho obsahu huminovych kyselin (po odpoc¢te vlhkosti a popola) vo
vSetkych troch metodach je nutné, aby bolo vykonané porovnanie vyslednych hodnét.
Tabul’ka 15 obsahuje sthrnné hodnoty z tabuliek 12 a 14.

Tabul’ka 15: Obsah celkovych a voPnych huminovych kyselin

metoda obsah HK vo vzorke (%)
jednoducha extrakcia HK 5,61
opakovand extrakcia HK (prvykrat) 8,45
opakovana extrakcia HK (druhykrat) 14,57
stanovenie celkovych HK 14,68

Pri porovnani percentudlneho obsahu huminovych kyselin ziskanych jednoduchou
a opakovanou extrakciou je zrejmé, ze pri neustdle opakujucom sa cykle extrakcie mozeme
ziskat' z pdvodnej suroviny podstatne vicSie mnozstvo huminovych kyselin ako pri
jednoduchej extrakcii. Je to sposobené hlavne diZkou opakujuceho sa procesu extrakcie
a zmenou koncentra¢ného spadu kazdych 24 hodin, o umoznilo vyextrahovat’ porovnatelne
vacsie mnozstvo huminovych kyselin. Opakovana extrakcia bola vykonana dvakrat, co malo
zabezpecit’ vysSiu presnost’ stanovenia. V tomto pripade sa vysledky podstatne odlisSuju.
Vyzadovalo by si to bud’ vicsi poCet extrakcii alebo zavedenie inej metddy extrakcie
huminovych kyselin.

Porovnanim opakovanej extrakcie (14,68 % HK) a stanovenia celkovych huminovych kyselin
sa naskytli zaujimavé vysledky. Hodnoty sa od seba liSia priblizne o 0,7 %, o naznacuje ista
presnost’ oboch metod.
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7 ZAVER

V tejto bakalarskej praci bol rieSeny aktualny stav na trhu uhol'nych huminovych kyselin. Boli
popisané jednotlivé velké firmy vyrabajuce huminové latky aich derivaty. Huminové
produkty ¢elia narastajucemu dopytu, Z dovodu ich vSetrannych vlastnosti. Velkym prinosom
st ich schopnosti vytvarat' chelaty kovov, obzvlast' tazkych kovov, ktoré nie su zrovna
ziaduce v pddach alebo v odpadovych banskych vodach. Alkalické soli huminovych kyselin
maju znacné uplatnenie v priemysle spojenom s rastlinami. Podporujt procesy od samotného
kli¢enia, pociatocného rastu, cez fotosyntézu az po celorocnt starostlivost o rastliny.
Neodmyslitelnou vlastnostou huminovych kyselin v spojeni s vedlaj§imi latkami je
odburavanie toxickych latok, ktoré produkuje zbrojarsky priemysel a ich premena na vhodné
dusikaté hnojiva.

Sucastou problematiky prace bolo stanovenie obsahu huminovych kyselin v doméacej vzorke
lignitu, pochadzajicej z Bane Cigel. K vlastnému stanoveniu boli pouzité dve separacné
metddy ato jednoduchd aopakovand extrakcia. Na overenie extrakcii bola pouzitd
volumetrickd metdda stanovenia huminovych kyselin. Opisanymi metédami bol stanoveny
percentudlny obsah huminovych kyselin. Extrahovany obsah huminovych kyselin sa zo
zanedbatel'nou odchylkou zhodoval s obsahom volumetrického stanovenia. Extrakciou by
bolo mozné izolovat priblizne 14,57 % huminovych kyselin vzh'adom na pdvodnt surovinu.
Preukazané vysledky zaraduji pouziti vzorku lignitu medzi potencionalne zdroje
huminovych kyselin. Pre Specifikdciu mozného pouzitia huminovych kyselin by sa mal d’alsi
vyskum ststredit’ na chemicku analyzu ziskanych produktov.

Dosiahnuté vysledky interpretuju, Ze ciele bakaldrskej boli splnené.
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ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

NCB

PL
ASTM
napr.

fa

t..

g

ml

M

PP

HCI
NaOH
ot/min
Na4P207
Naz P20710H20
(N H4)2Fe(SO4)2
BC

cm®

HK
GC-MS
GC

C/H

Néarodny uhol'ny vybor

prchavé latky

Americké spolo¢nost’ pre testovanie a materidly
napriklad

podiel uhlika pritomného v aromatickych Strukturach
to je

gram

mililiter

mol-dm3

polypropylén

kyselina chlorovodikova

hydroxid sodny

otacky za minutu

difosfore¢nan sodny

dekahydrat difosforecnanu sodného

siran diaménnoZeleznaty

Bana Cigel

centimeter kubicky

huminové kyseliny

metoda plynovej chromatografie s hmotnostnym detektorom
plynova chromatografia

pomer uhlika a vodika
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