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$pecifického povrchu a Struktiry aktivovanej zmesi. Prvy
sposob mletia viedol k dokonalej homogenizacii zloziek
zmesi a k Struktirnej metastabilite. Druhym sposobom
mletia doslo popri koncentracii Struktirnych poriach k
parcialnej mechanochemickej syntéze MA-spinelu.

X-Ray Diffraction Changes of Tetrahedrite
Concentrate after Mechanochemically Leaching

RTG DIFRAKCNE ZMENY PO MECHA-
NOCHEMICKOM LUHOVANi TETRA-
EDRITOVEHO KONCENTRATU

E. Boldizarova, J. Ficeriova, P. Balaz,
Ustav geotechniky SA v Watsonova 45, 043 53 Kosice

Technologické spracovanie sulfidickych rud s obsa-
hom antimoénu za ti€elom extrakcie drahych kovov nacha-
dzajtcich sa v mineralnej matrici je pri poziadavke ich
dostatocnej vyt'aznosti z ekonomického hl'adiska proble-
matické. Z novych postupov sa v stcasnosti zacina apli-
kovaz fyzikalna preduprava v zariadeniach intenzivneho
mletia, kde spolu so zdrobnovanim dochadza aj k mecha-
nickej aktivacii mineralnych komponentov.

Metoda mechanochemického luhovania tetraedrito-
vych surovin zo slovenskej proveniencie bola pouzitad za
ucCelom ziskania striebra, ktoré v Struktire tetraedritu
substituuje med'. V prvom stupni sa skiimané vzorky inten-
zivne mleli v attritore LME 4 (Netzsch, Nemecko) v roz-
nych ¢asoch mletia a RTG praskovou difraktometriou boli
sledované kvalitativne fazové zmeny materidlu pouzitim
difraktometra DRON 2.0 s goniometrom GUR 5
(Techsnabexport, Rusko). Potvrdilo sa ze v dosledku
mechanochemického predluhovania so sulfidom sodnym
intenzivne mletie spésobovalo postupni amorfizaciu tetra-
edritu za uvol'nenia antiménu do vyluhu a ziskania sulfi-
dického medeného koncentratu s obsahom striebra. Dalej
sa sledovala zavislosf vyzaznosti striebra pri chemickom
lthovani v roztoku tiosiranu amonného na dobe mecha-
nochemickej aktivacie tetraedritového koncentratu. Doba
aktivacie pozitivne vplyvala na vytaznost' a rychlosf luho-
vania striebra.

RTG fazova analyza tetraedritového koncentratu po 60
mimitach mechanochemického lthovania v attritore a
nasledujuceho 240 minutového chemického lthovania v
reaktore sulfidom sodnym ukazala, Zze doSlo k Uplnému
vymiznutiu tetraedritovych difrakénych linii a na zézna-
moch boli identifikované difrakéné linie binarneho sulfidu
medi CuxS (x =1-2). Naslednym chemickym lahovanim
vzoriek v prostredi tiosiranu amonného po roznych ¢asoch
mechanochemickej aktivacie bola sledovana vyzaznost'
striebra. V najviac aktivovanej vzorke (60 min. mechano-
chemické luhovanie, 240 min. chemické luhovanie v sul-
fide sodnom) sa vyluhovalo 93% striebra, zatial' ¢o u
povodného neaktivovaného materidlu sa dosiahla vyzaz-
nosz len 3%. U vzoriek s Ciastoéne degradovanym tetra-
edritom boli dosiahnuté vyt'aznosti striebra 55% a 68%.

Mechanochemické Iuhovanie malo za nasledok
porusenie tetraedritove] Struktury a pozitivne sa prejavilo v
naslednych procesoch extrakcie striebra do vyluhu. Proces
nekyanidového luhovania striebra bol citlivy na rozsah
mechanochemickej destrukcie tetraedritu sledovanej RTG
difrakénou analyzou. Mechanochemické aktivacia, ktora
integruje proces mechanickej a chemickej destrukcie mine-
ralov do jedného stupna, sa ukazala ako vel'mi efektivny
postup predupravy suroviny pred d'al$im spracovanim
chemickou cestou.

IMOBILIZACE ODPADNICH IONTU VE
STRUKTURE ETTRINGITU

M. Karfikova a J. Havlica

Ustav chemie materidlii, Chemickd fakulta, VUT Brno

1. Uvod

Cementové materialy maji Siroké uplatnéni pfi zpra-
covani radioaktivnich, toxickych nebo smésnych odpadu.
Slouzi pro zvyseni bezpec€nosti jejich transportu a sniZeni
pfipadnych nasledkl na zivotni prostiedi pifi selhani ¢i
havariich docCasnych tlozist' radioaktivnich ¢i jinych
nebezpecnych odpadi [1, 2]. V obou pfipadech je smyslem
zpracovani imobilizace odpadnich iontd s naslednym
zablokovanim jejich migrace do biosféry.

P1i hydrataci a tuhnuti belitického cementu s obsahem
siranti vznika v prvni fazi hydratace ettringit
(3Ca0.A1,0;.3CaS04.32H,0), ktery jsme zvolili jako nos-
nou fazi pro imobilizaci iontl. Vyhodou ettringitu je jeho
flexibilni struktura, kterd umoziuje snadné¢ zabudovani
toxickych prvkid do stabilni struktury, kterd je ve vodé
téméf nerozpustna.

3Ca0.AlL,O; + 3CaS0; + 32H,0
—CasAly(SO4)3(OH)12.26H,0

Hodnota pH kapafné faze, ptimési, specificky povrch a
ptipadné velikost ¢astic jednotlivych minerald jsou hlavni
faktory, které ovliviiuji vznik ettringitu v belitovém ce-
mentu [3-6] obsahujicim siran hlinity.

2. Struktura ettringitu

Strukturu ettringitu stanovili Moor a Taylor [7]. Ettrin-
git tvofi hexagonalni prizmatické nebo jehlicovité krystaly,
které maji dvé zfeteln¢ odlisné strukturalni slozky, sloupce
a kanalky.

Sloupce
{Cag[AI(OH)e], .26 H,0}°"
Kanalky

{(SO4); .2 H,0}*
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Obr.1 Struktura sloupce ettringitu
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Obr. 2. Rtg-difraktogram ettringitu

3. Priprava ettringitu
Ettringit byl piipraven ¢tyfmi zpusoby, hodnota pH
byla udrzovana v rozmezi 10,7 az 12,5, nebot' pouze v

tomto rozsahu je ettringit stabilni (tab.1 ).

Tabulka 1. Zplisoby pfipravy ettringitu

Reaktanty pH
i 3 CaCOs, Aly(S04)3, 3 CaO 11,5
ii | 6 Ca(OH),, Al,(SOy); .18 H,O 11,0-12,0
iii | 3 Ca(OH),, 3 CaS04.2H,0, AI(OH); | 11,0
iv | Al,(SOy);, 6 CaCl,,12 NaOH 11,5

Slozeni a Cistota pfipraveného ettringitu byla uréovéana
pomoci elektronového mikroskopu a rentgenové strukturni
analyzy (obr. 2).

4. Imobilizace odpadnich ionta

Struktura ettringitu je velmi flexibilni, je schopna
akceptovat urCité zmény ve slozeni, aniz by doslo k jeji
zmeén€. Substituci iontl dochazi ke zméné chemického
slozeni krystald, ionty vhodné pro tuto substituci jsou Ca*',
A", SO4* a OH [3, 8]. Substituce daného vazebného mis-
ta je uréovana jeho velikosti. Pro kationty Ca*" a AI’" je
velikost dana iontovym polomérem substituovanych iontu.
Pro vazebna mista SO, a OH™ jsou jednotlivé limity dané
souctem iontovych polomért pro jednotlivé komponenty
polyatomickych iontt.

5. Zavér

Cementové materialy (napf. ettringit) jsou vhodné
formy pro imobilizaci tézkych ¢i radioaktivnich odpadnich
iont. Ve struktufe ettringitu je mozné substituci zaklad-
nich iontd zabudovat fadu toxickych a radioaktivnich
pnrkt, které jsou poutany jak ve struktufe kanalkd, tak
sloupcii. Pochopeni pfesného mechanismu imobilizace
téchto iontll v cementovych materidlech povede ke zvyseni
uzite¢nosti a ucinnosti této metody, coz je podnét pro dalsi
studie v této oblasti.
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HYDRATOVANE SIRANY HLINITO-
VAPENATE - PRIPRAVA, STRUKTURA A
PRUMYSLOVE APLIKACE

S. Kokrhel, J. Havlica

Ustav chemie materidli, Chemicka fakulta, TrUT Brno,
Purkyiiova 118, 612 00 Brno, Ceskd republika

1. Uvod

Sirany hlinitovapenaté patii mezi faze hrajici dilezitou
ulohu v reakcich cementi. Pfi hydrataci a nasledném pro-
cesu tuhnuti maji tyto materidly, kromé tuloh zabez-
pecujicich vyvoj pevnosti kompoziti na bazi cementu,
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Obr. 1. Praskovy difrak-
¢ni zaznam tuhé faze
smési: 6Ca(OH),-
Alz(SO4)3.18H20-COSO4
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Obr. 2. Praskovy difrak-
¢ni zaznam tuhé faze
smési 6Ca(OH), -
Aly(S04)5.18H,0 - NiSO4
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vybornou schopnost vazat na sebe ionty toxickych prvki
[1]. Tato vlastnost, kombinovana s nizkou rozpustnosti a
dostupnosti vychoziho materidlu, stavi imobilizaci toxic-
kych prvki pfi tuhnuti cementd mezi perspektivni metody
likvidace toxickych odpadd.

Z 8iroké oblasti smésnych sirand vapniku a hliniku byl
pro studium reaktivity zvolen ettringit -
CaﬁAlz(SO4)3(OH)|2.26H20

Pro studium fazové Cistoty ettringitu a pro sledovani
strukturnich zmén pii jeho substituci byla pouzita praSkova
rtg fazova analyza. Pfitomnost nékterych prvkd byla
ovétovana pomoci ICP emisni spektrometrie.

2. Experimentalni ¢ast

Pro laboratorni pfipravu ettringitu a jeho derivati byl
navrzen postup vyuzivajici reakce oktadekahydratu siranu
hlinitého s hydroxidem vapenatym v molarnim poméru
1:2 [2]. Pro pripravu derivati ettringitu byla do reakéni
smési piidana vhodna siil odpovidajiciho prvku
(CoSO04, NiSO4, Cd(NOs), atd.).

3371. Linear

98.808)

Po smichani jednotlivych komponent a upravé pH byly
vzorky protfepavany 24 hodin. Nasledn€ byl mate¢ny roz-
tok odsan, filtrat promyt destilovanou vodou a vysusen v
exikatoru.

Ziskané vysledky jsou uvedeny na obrazcich.

Reakcni smeés 6Ca(OH), - Aly(SO;).18H,0

Vznikly produkt byl identifikovan jako ettringit. Dalsi
faze nebyly v ziskaném zaznam patrné.

Reakcni smés 6Ca(OH), - Al;(SO,4);.18H,0 - CoSO;,
Reakcéni smés 6Ca(OH), - AL(SO,);. 18H50 - NiSO,
3. Zavér

Pouze z difrakénich zaznami neni mozné rozlisit, zda
produktem reakci je samotny ettringit nebo jeho derivaty,

stejn¢ tak nelze posoudit, zda rozdily v intenzitdch past
standardli a méfenych vzorkl jsou zplisobeny pouze textu-

© Krystalograficka spole¢nost



50 RECENZE

&

rou vzorkd, nebo pfitomnosti prvki o jiné difrakéni mohut-
nosti.

K vyteSeni tohoto problému byl vyuzit modelovaci a
zpiesiiovaci program CERIUS 2,s jehoZ pomoci budou
navrzeny mozné zpusoby substituce atomt v ettringitu.
Soucasti prace bude modelovani difrakénich map a jejich
porovnavans realnymi systémy, popiipadé vyuziti dostup-
nych rietveldovskych programti.

1. Roy, R, Final Report. National Academy of Engineering
Panel, pp.1-3 (1979)

2. Karfikové, M., Havlica J., International Conference of PHIt
Students, Miskolci, Hungary, Sbornik, str. 216 -217 (1997)
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JURIJ I\(ANOVIC VESNIN:
"VTORICNAJA STRUKTURA | SVOJSTVA
KRISTALLOV"

Institut néorganiceskoj chimii Sibirskogo otdélenija
Russkoj akadeémii nauk, Novosibirsk, 1997 ISBN 5-7692-
0041-3 ; 105 stran

V knize jsou vylozeny zaklady teorie t.zv. sekundarni
struktury krystalti a uvadi se mnoho experimentalnich sku-
teCnosti, které mluvi ve prospéch této teorie. Sekundarni
strukturou nazyva autor jistou specifickou formu nadmole-
kularni organisace kondensovaného agregatniho stavu la-
tek (tedy nejen krystalt, ale i skel a kapalin) v oboru
koloidni disperse (10 az 100 nm). Krystal (mosaikovy blok
krystalu) je podle této teorie sloZzen z jakychsi bunék,
gigantickych supramolekul, to jest elementarnich staveb-
nich jednotek, kterym Vesnin tiké "kvanta krystalu" nebo
"minimalni krystaly" (miky). Pfi¢inu stability miku spat-
fuje autor v rozmérové zavislosti molarni volné entalpie
malych (subkoloidnich resp. koloidnich) krystalki, ktera
vede k bimodalnosti aktivovaného komplexu nuklea¢niho
procesu. Rozélenéni krystalu na miky predstavuje tfiroz-
mérnou skeletalni poruchu jeho idealni krystalové struk-
tury. A na zakladé existence takové strukturni poruchy lze
pak objasnit n¢které vlastnosti krystald a jevy, jez si jinak
nez kdybychom sekundarni strukturu krystalt ignorovali.

Text je rozdélen do sedmi kapitol. V prvni kapitole se
probira fada experimentalné ziskanych poznatkt o zavis-
losti vlastnosti krystalti na jejich velikosti a na zaklad€ toho
se pak buduje koncepce minimalnich krystalti. Druha kapi-
tola je vénovana podrobnému popisu zakonitosti, podle
kterych je krystal z elementarnich strukturnich jednotek
zbudovan. Na tento staticky popis sekundarni krystalové
struktury navazuje potom tieti kapitola rozborem dyna-
miky procesti, jez probihaji v krystalech slozenych z mik,
zejména difuse a distribuce pfimésovych atomt. Ve zby-
vajicich ctytech kapitolach se pak probiraji riizné jevy a za-
konitosti fysiky a chemie pevnych latek, které teorii
elementarnich kvant krystalové struktury tak ¢i onak potvr-
zuji: tvorba tuhych roztokl a difuse (kap. 4), segregace a
precipitace (kap. 5), reaktivita a katalyza (kap. 6) a trans-
port elektronti (kap.7).

Vesninova kniha nabizi nevSedni a v n¢kterych aspek-
tech aZ provokativni pohled na strukturu tuhych latek, pou-
kazujic na slabiny jejiho soucasného pojeti. Po vycerpani
moznosti teorie dislokaci nabizi dal$i, kvalitativné novou
koncepci skeletalnich poruch, ktera slibuje rozetnout gor-
dicky uzel problému do nichz se soucasna teorie pevnych
latek stale vice zapléta (multimodalni zavislosti nékterych
strukturnich a transportnich charakteristik, rychla difuse,
nizkomolekularni relaxace...). VSem, kdoz se o pevné latky
vazné zajimaji, Vesninovu knizku viele doporucujeme.

Jaroslav Fiala

MINSOURCE

Chapman Hall Electronic Publishing Division, London,
U.K. (ISSN 1357-2636). MinSource program 1998 Chap-
man Hall. Mineralogical Abstracts 1982-1998, edited by
R.A. Howie The Mineralogical society of Great Britain
and Ireland. Heys Mineral Index, edited by A.M.Clark The
Natural History Museum.

Pro potfeby vyhledavani publikaci z oblasti minera-
logie a geologie je distribuovan systém MinSource.

Systém MinSource se sklada ze dvou subsystémil.
Prvni subsystém zahrnuje Mineralogical Abstracts kom-
pletné od roku 1982. Druhy subsystém zahrnuje Heys Min-
eral Index — kompletni seznam minerall, kazdoro¢né dopl-
flovany o nové definované mineraly, se zdkladnimi para-
metry a pripadné i odkazy na dalsi literaturu. Pfi vyhle-
davani pomoci vyrokti a vyrokové logiky je mozné
soucasné prohledavat oba subsystémy nebo se mezit pouze
na Mineralogical Abstracts nebo Heys Mineral Index.

Systém zahrnuje také informace z dalSich oblasti, které
se geologie nebo mineralogie dotykaji, nebo které se
vyuzivaji v geologii a mineralogii. To je napf. krystalo-
grafie a rentgenova difrakce, fyzikalni chemie a fyzika
pevnych latek a dalsi. Editorem Viewer je mozné snadno a
rychle kodovat pozadavky do systému vyhledavaci
vyrokové logiky. VSe je postaveno na bazi dialogovych
oken, které maji podporu ve formé privodniho textu. Tyto
texty obsahuji jednak informace o pouzivani dialogovych
oken, ale také konkrétni piiklady. UZivatel tak ma moznost
systémem ,,prizkum bojem® pomérné rychle proniknout
do podstaty véci. Dialogova okna vétSinu informaci po
dotazu nabizeji sama.

Vyhleddvané citace je mozné propojovat pomoci
kiizovych dotazl prostfednictvim aktivnich slov. Aktivni
slova jsou v textu zvyraznéna. Jejich oznacenim mysi je
ucinén dotaz na dal$i podrobnéjsi informace. dotazy na
aktivni slova je mozné provadét téz kaskadovité. napiiklad,
pokud uzivatel vyhledava informace o krystalové struktuie
kifemene v Mineralogical Abstracts, pak pomoci aktivniho
slova quartz vyznaceného ve vyhledaném abstraktu se
mize dotdzat na zakladni informace o kiemenu v Heys
Mineral Index. Pokud vyhledand informace obsahuje dalsi
Dotazy je mozné provadét tak dlouho, dokud je na co se
ptat. Systém kiiZzovych odkaziije vyhodny pro uzivatele,
ktery nema pfilis velké znalosti z mineralogie a nebo pokud
se jedna o nepfili§ zndmy mineral ¢i skupinu mineralt.
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