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IDENTIFIKACE A STANOVENI
AZBESTOVYCH MINERALU V RUZNYCH
MATERIALECH RENTGENOVOU
DIFRAKCI

David Havlicek
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Praha 2

Pomérné dlouhou dobu jiz existuje ve vSeobecném
povédomi predstava o Skodlivosti azbestovych materialti
pro lidské zdravi. Velmi dlouho se tyto materialy vyrabély
a pouzivaly a v nékterych zemich dodnes bez omezeni
pouzivaji. Jedna se piedevs§im o riizné ohnivzdorné izola-
ce, stfeSni  krytiny, brzdovad oblozeni a mnoho dalSich
predmétti od kterych je pozadovana predevsim tepelna
odolnost a velka ¢asova stalost. Tyto vlastnosti azbestové
materialy bezesporu spliiuji, neboz se jedna v podstaté o
nerosty, které jsou tvofeny vlaknitymi oligokfemicitany.

Skodlivost azbestil spo¢iva predeviim v tom, Ze jejich
vlakna predstavuji z hlediska velikosti krystaliti pfevazné
tzv. "respirabilni frakci", které se neni lidsky organismus
schopen pfirozenym zptsobem zbavit. Tato "respirabilni
frakce" predstavuje vlakna obecné mikronovych rozmért,
kde délka piedstavuje zhruba devitinasobek jejich tlous-
zky. Takova vlakna zlstavaji ulozena ve tkani a i kdyz z
chemického hlediska nebyl doposud podan zadny dikaz
jejich  karcinogenniho vlivu, je statisticky jednoznaéné
prokazano, ze lidé, ktefi byli pii své praci dlouhodobé
vystaveni jejich plsobeni, umiraji pfevazné na rakovinu
plic. Ve vétsing€ vyspélych zemi tedy existuji pfisné normy
na vyrobu, zpracovani i likvidaci azbestovych materiali. V
Ceské republice se tyto normy postupné zavadi. Nicméné
zde jiz existuji firmy, které se zabyvaji odstranovanim a
likvidaci azbestovych materiald z budov. Jednou z nich je
firma EKOSTAR, spol. s r.0. Re¢kova 5, Praha 3.

Zakaznici chtéji obvykle zjistit, zdali v jejich objektu
jsou ve vzduchu pfitomna azbestova respirabilni vlakna,
odkud pochazeji a poté provést likvidaci jejich zdroje.
Firma nejprve provede odbéry vzduchu v prostorach objek-
tu a analyzou filtrd elektronovym rastrovacim mikrosko-
pem s pomoci mikrosondy stanovi koncentraci a povahu
téchto vlaken. Prokaze-li se, ze se v prostorach objektu
nalézaji azbestova respirabilni vlakna, je tfeba vzorkova-
nim a naslednou analyzou riznych stavebnich a izolacnich
materiall zjistit, které materialy jsou zdrojem téchto vla-
ken.Vlastni likvidace je pak provadéna podle zahrani¢nich
technologii nastiikem latkou, kterd vlakna obali a znemoz-
ni tak jejich uvolniovani z materialu. Na zadost zakaznika
je pak mozné takto oSetfeny material bez nebezpec¢i mecha-
nicky odstranit, nebo jej ponechat na misté s védomim, ze
se z ného jiz zadna vlakna nebudou uvolnovat.

I kdyz je pfi zjiStovani obsahu respirabilnich azbes-
tovych vldken ve vzduchu metoda elektronové mikros-
kopie nezastupitelna, pro analyzy rtznych stavebnich
materiald je jeji pouzitelnost znacné omezend. Touto
metodou Ize sice identifikovat azbestova vlakna v pfislus-
ném materialu, avSak velmi obtizn¢€ lze stanovit fazové
slozeni pfislusného vzorku a urcit tedy procentualni obsah

a: vzorek (obsah 3.3 % chrysotilu)
b: vzorek + standard (obsah 7.6 % chrysotilu)
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ptislusného azbestového mineralu. Na tomto misté se jako
velmi vhodné ukazalo pouziti praskové rentgenové difrak-
ce. Z mineralogického a chemického hlediska lze rozdélit
azbestové mineraly do dvou velkych skupin. Jde jednak o
tzv. Amfibolovou skupinu minerall, s aniontem SigOp,
(OH),"*a pak o chrysotilovou skupinu o slozeni
Mg;Si,05(OH)4, obsahujici neékolik polymorfnich modifi-
kaci. Rentgenograficky lze tak pohodlné rozlisit v amfi-
bolové skuping Actinolit s kationty Ca*", Mg**, Fe*",
Crocidolit s kationty Na*, Fe**, Fe’", Mg®"; Anthophylit s
kationty Mg”", Fe’", Tremolit s kationty Ca®", Mg”",
Amosit s kationty Fe*", Mg®* a Grunerit obsahujici pouze
dvojmocné Zelezo. Ve chrysotilové skupin€ je rentgeno-
graficky odlisitelna modifikace Clinochrysotilu od Ortho-
chrysotilu.

Kvantitativni stanoveni azbestovych mineralt v sobé
zahrnuje ovSem také celou fadu problému. Tyto mineraly
obecné nedifraktuji pfili§ dobie. Jednotlivé difrakce jsou
Siroké a téch, které mohou byt vyuzitelné pro kvantitativni
stanoveni je velmi malo. Pfitom v materialech obsahujicich
azbest je obvykle celd fada dalSich difraktujicich latek,
tvoricich pojivo. Jsou to rizné druhy vytvrzené¢ho cemen-
tu, kifemenny pisek, kalcit pochazejici z malty, CaSO4
.2H,0 ze sadry a podobné. Dalsim problémem je vldknitost
azbestu, kterd zplsobuje pfi bézném méteni prednostni
orientaci azbestovych vlaken a tim zkresleni intenzit, ze
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kterych je obsah azbestu pocitdn. Asi nejlepsi cesta, jak
chybu zptsobenou pfednostni orientaci eliminovat je
pouziti metody vnitifniho standardu, kde ptfidavanym stan-
dardem je stanovovany azbestovy mineral, upraveny stejné
jako meéfeny vzorek, takze lze i u tohoto standardu pied-
pokladat podobnou miru pfednostni orientace. Obsahy
ostatnich azbestovych minerald ve vzorku, u kterych neni k
dispozici prislusny standard, jsou pak dopocteny metodou
RIR, coz ovSem muiZe byt zatizeno urcitou chybou. Dob-
rym feSenim eliminace téchto chyb je pouziti “Stolni
aerosolové suspenzni komory”, kterou jsme ziskali ze
School of Mines and Technology z Jizni Dakoty. Podle vy-
robce je u vzorku v této komofe zpracovanych a nasledné
meéfenych na sklenénych filtrech prakticky vyloucena
prednostni orientace.

Ptes vSechny nastinéné problémy lze praskovou rent-
genovou difrakcei stanovit druh a obsah azbestovych mine-
rali ve vzorcich riznych materialti. Obrazek 1 ukazuje
difrak¢ni zaznamy vzorku izola¢niho materidlu jedné bu-
dovy z Tachova pred a po pfidavku standardu clinochry-
sotilu, ze kterého je patrné, Zze i malé mnozstvi tohoto
mineralu (kolem tfi procent) lze ve vzorku identifikovat.
Obrazek 2 zase ukazuje rozliSeni a nasledné stanoveni
dvou azbestovych mineralll v jednom vzorku izola¢niho
materidlu vyznamné prazské budovy postavené v sedm-
desatych letech. Tento vzorek osahoval 40 % clinochryso-
tilu a 7 % gruneritu.

X-Ray Diffraction Analysis of Mechanochemical
Synthesis of MgAl,0, Spinel

RTG DIFRAKCNA ANALYZA MECHANO-
CHEMICKEJ SYNTEZY MgAl,0, SPINELU

E. Boldizarova, M. Kafuchova, N. Stevulova,
Ustav geotechniky SAV, Watsonova 45, 043 53 Kosice

Vyznam spinelov v priemysle v sti¢asnosti narasta.
Komeréne dostupné horecnato-hlinité (MA) spinely su vo
vSeobecnosti spekané alebo tavené materialy liSiace sa
obsahom MgO a A1,0;. Jednotlivi vyrobcovia ponukaju
materialy s roznym chemickyrn zlozenim, od zmesi spine-
lu a periklasu, cez "stechiometricky spinel", az po zmesi
spinelu a korundu. Vyspelé technoldgie vyroby MA
spinelu uprednostiiuju preparacné postupy chemické a me-
chanochemické. Chemické postupy umoziuji pripravif
prekurzory alebo Startovaci keramicky prasok pozadovane;j
zrnitosti a tvaru Castic.

Ciel'om tejto prace bolo pripravit' mechanochemickou
cestou MA spinel a sledovat' vyvoj S$truktiry pocas
mechanochemickej aktivacie pomocou RTG difrakénej
analyzy. Ako vychodiskové latky pre pripravu MA spinelu
sme pouzili krystalické prasky periklasu MgO a korundu
a-A1,0; zmieSané v stechiometrickom pomere (28,33
hm.% MgO a 71,67 hm.% A1,03). Tieto sme homogeni-
zovali v planetarnom mlyne PULVERISETTE 4 (FRIT-
SCH, Nemecko) v achatovych komorach s achatovymi
gulickami. Homogenizované vzorky sme mleli v plane-
tarnom mlyne AGO 2 (ZTRF - Technology, Mad'arsko).
Pouzili sme ocel'ové komorky s mlecimi gulickami

ocel'ovyrni, resp. wolframkarbidovymi. Mletie bolo preva-
dzané v atmosfére vzduchu.

Homogenizovanu vzorku sme mleli dvoma spdsobmi:
I. V ocel'ovej komorke so silonovou vystelkou s ocel'o-
vymi mlecimi gulickami. Pomer hmotnosti mlecej naplne a
zmesi oxidov bol 20:1. Doba mletia bola 30, 60,120 a 300
min.

II. V ocel'ovej komorke s wolframkarbidovymi mlecimi
gulickami. Pomer hmotnosti mlecej ndplne a zmesi oxidov
bol 40:1. Doba mletia bola 2, 5, 15, 30, 60 a 120 min.

Zmeny §truktiry a vyvoj novej fazy pocas mletia zme-
si periklasu a korundu sme sledovali rontgenograficky v
jednotlivych ¢asoch mechanochemickej aktivacie. RTG
meranie bolo uskutocnené pouzitim difraktometra DRON
2.0 (Rusko) s goniometrom GUR 5 a FeKa ziarenim. Na
rontgenografickych zdznamoch vzoriek sme zaznamenali
postupné znizenie intenzity a rozsirenie difrakénych linii
periklasu (MgO) a korundu (A 1,05) s ¢asom mletia. Pokles
integralnej intenzity je spojeny so znizenim usporiadania
Struktury. Zaroven sme urcovali zmenu vel'kosti krysta-
litov periklasu a korundu v zavislosti od doby mletia
analyzou rozSirenia difrakénych profilov pouzitim ZDS
systému.

Pri prvom spoésobe mletia vel'kost' krystalitov perik-
lasu poklesla na hodnotu 14,5 nm po 300 min. Mletia, v
pripade korundu bola zistena hodnota vel'kosti krystalitov
22,2 nm. Na RTG zdznamoch mletych vzoriek zmesi
oxidov za podmienok postupu I. Neboli identifikované
difrakéné linie spinelovej fazy. Prvy postup mletia v ocel'o-
vej komorke so silénovou vystelkou nevedie k mechano-
syntéze, pretoze intenzita narazov mlecich telies je timena
pruznou vystelkou, ¢im je intenzita poésobenia deformac-
nych sil v mlyne znizena.

Uvedeny postup mletia je vhodny pre mechanicku
aktivaciu zmesi praskov, ktord znizuje reakénu teplotu
tuhofazovej reakcie MA-spinelu o 200-300 °C. Po zahriati
aktivovanych vzoriek na teplotu 1000 °C sa na RTG zazna-
me potvrdil vznik MA-spinelu identifikovanim jeho di-
frak¢énych linii.

Pri druhom spdsobe mletia vel'kost' krystalitov perik-
lasu poklesla na hodnotu 12,6 nm po 15 min. mletia, u
korundu bola zistena hodnota 18,5 nm. Pre vzorky mleté
viac ako 5 min. sa na difrakénych zaznamoch objavuju
nové difrak¢né linie. Ich intenzita rastie s casom mletia, Co
indikuje parcialnu tvorbu novej fazy, ktora prislicha
zlucenine MgA 1,0, so spinelovou Struktarou. Tato spi-
nelovéa faza komplexného oxidu je produktom mechano-
chemickej reakcie medzi vstupnymi komponentami.
Rozsirené difrakéné linie odrazaju vznik neusporiadanej
Struktary spinelu s nanokryStalickym rozmerom krysta-
litov. Okrem tvorby novej spinelovej fazy su pre ¢as mletia
viacsi ako 5 min. pozorované este difrakéné linie, ktoré sme
identifikovali ako wolframkarbidovy oter. Tento vznikol
pri intenzivnych zrazkach mlecich wolframkarbidovych
guliciek s Casticami zmesi predovsetkym vel'mi abraziv-
nymkorundoma stenami ocel'ovych komoérok. Vysoky stu-
pen znecCistenia v désledku oteru brani vyvoju dokonalej
spinelovej fazy pri ohreve vzorky mletej 120 min. a nasled-
ne zihanej pri 1500 °C.

Pri intenzivnom mleti jednoduchych oxidov MgO a
A1,0; v planetarnom mlyne doslo k zmene vel'kosti Castic,
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