
špecifického povrchu a štruktúry aktivovanej zmesi. Prvý
spósob mletia viedol k dokonalej homogenizácü zlo�iek
zmesi a k štruktúrnej metastabilite. Druhým spôsobom
mletia došlo popri koncentrácü štruktúrnych porúch k
parciálnej mechanochemickej syntéze MA-spinelu.

X-Ray Diffraction Changes of Tetrahedrite
Concentrate after Mechanochemically Leaching

RTG DIFRAKÈNÉ ZMENY PO MECHA-
NOCHEMICKOM LÚHOVANÍ TETRA-
EDRITOVÉHO KONCENTRÁTU

E. Boldi!árová, J. Ficeriová, P. Balá!,

Ústav geotechniky SA v Watsonova 45, 043 53 Košice

Technologické spracovanie sulfidických rúd s obsa-
hom antimónu za úèelom extrakcie drahých kovov nachá-
dzajúcich sa v minerálnej matrici je pri po�iadavke ich
dostatoènej výt'a�nosti z ekonomického hl'adiska proble-
matické. Z nových postupov sa v súèasnosti zaèína apli-
kova, fyzikálna predúprava v zariadeniach intenzívneho
mletia, kde spolu so zdrobòovaním dochádza aj k mecha-
nickej aktivácii minerálnych komponentov.

Metóda mechanochemického lúhovania tetraedrito-
vých surovín zo slovenskej proveniencie bola pou�itá za
úèelom získania striebra, ktoré v štruktúre tetraedritu
substituuje med'. V prvom stupni sa skúmané vzorky inten-
zívne mleli v attritore LME 4 (Netzsch, Nemecko) v rôz-
nych èasoch mletia a RTG práškovou difraktometriou boli
sledované kvalitatívne fázové zmeny materiálu pou�itím
difraktometra DRON 2.0 s goniometrom GUR 5
(Techsnabexport, Rusko). Potvrdilo sa �e v dôsledku
mechanochemického predlúhovania so sulfidom sodným
intenzívne mletie spósobovalo postupnú amorfizáciu tetra-
edritu za uvol'nenia antimónu do výluhu a získania sulfi-
dického medeného koncentrátu s obsahom striebra. Ïalej
sa sledovala závislosf vý,a�nosti striebra pri chemickom
lúhovaní v roztoku tiosiranu amonného na dobe mecha-
nochemickej aktivácie tetraedritového koncentrátu. Doba
aktivácie pozitívne vplývala na výþa�nost' a rýchlosf lúho-
vania striebra.

RTG fázová analýza tetraedritového koncentrátu po 60
minútach mechanochemického lúhovania v attritore a
nasledujúceho 240 minutového chemického lúhovania v
reaktore sulfidom sodným ukázala, �e došlo k úplnému
vymiznutiu tetraedritových difrakèných línií a na zázna-
moch boli identifikované difrakèné línie binárneho sulfidu
medi CuXS (x =1-2). Následným chemickým lúhovaním
vzoriek v prostredí tiosíranu amonného po rôznych èasoch
mechanochemickej aktivácie bola sledovaná vý,a�nost'
striebra. V najviac aktivovanej vzorke (60 min. mechano-
chemické lúhovanie, 240 min. chemické lúhovanie v sul-
fide sodnom) sa vylúhovalo 93% striebra, zatial' èo u
pôvodného neaktivovaného materiálu sa dosiahla vý,a�-
nos, len 3%. U vzoriek s èiastoène degradovaným tetra-
edritom boli dosiahnuté výt'a�nosti striebra 55% a 68%.

Mechanochemické lúhovanie malo za následok
porušenie tetraedritovej štruktúry a pozitívne sa prejavilo v
následných procesoch extrakcie striebra do výluhu. Proces
nekyanidového lúhovania striebra bol citlivý na rozsah
mechanochemickej deštrukcie tetraedritu sledovanej RTG
difrakènou analýzou. Mechanochemická aktivácia, ktorá
integruje proces mechanickej a chemickej deštrukcie mine-
rálov do jedného stupòa, sa ukázala ako vel'mi efektivny
postup predúpravy suroviny pred d'alším spracovanim
chemickou cestou.

IMOBILIZACE ODPADNICH IONTÙ VE
STRUKTUØE ETTRINGITU

M. Karfíková a J. Havlica

Ústav chemie materiálù, Chemická fakulta, VUT Brno

l. Úvod
Cementové materiály mají široké uplatnìní pøi zpra-

cování radioaktivních, toxických nebo smìsných odpadù.
Slou�í pro zvýšení bezpeènosti jejich transportu a sní�ení
pøípadných následkù na �ivotní prostøedí pøi selhání èi
haváriích doèasných úlo�išt' radioaktivních èi jiných
nebezpeèných odpadù [1, 2]. V obou pøípadech je smyslem
zpracování imobilizace odpadních iontù s následným
zablokováním jejich migrace do biosféry.

Pøi hydrataci a tuhnutí belitického cementu s obsahem
síranù vzniká v první fázi hydratace ettringit
(3CaO.Al2O3.3CaSO4.32H2O), který jsme zvolili jako nos-
nou fázi pro imobilizaci iontù. Výhodou ettringitu je jeho
flexibilní struktura, která umo�òuje snadné zabudování
toxických prvkù do stabilní struktury, která je ve vodì
témìø nerozpustná.

3CaO.Al2O3 + 3CaSO4 + 32H2O
�Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O

Hodnota pH kapafné fáze, pøímìsi, specifický povrch a
pøípadnì velikost èástic jednotlivých minerálù jsou hlavní
faktory, které ovlivòují vznik ettringitu v belitovém ce-
mentu [3-6] obsahujícím síran hlinitý.

2. Struktura ettringitu

Strukturu ettringitu stanovili Moor a Taylor [7]. Ettrin-
git tvoøí hexagonální prizmatické nebo jehlicovité krystaly,
které mají dvì zøetelnì odlišné strukturální slo�ky, sloupce
a kanálky.

Sloupce

{Ca6[Al(OH)6]2 .26 H2O}
6+

Kanálky

{(SO4)3 .2 H2O}
6-
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3. Pøíprava ettringitu

Ettringit byl pòpraven ètyømi zpùsoby, hodnota pH
byla udr�ována v rozmezí 10,7 a� 12,5, nebot' pouze v
tomto rozsahu je ettringit stabilní (tab.1 ).

Tabulka 1. Zpùsoby pøípravy ettringitu

Reaktanty pH

i 3 CaCO3, Al2(SO4)3, 3 CaO 11,5

ii 6 Ca(OH)2, Al2(SO4)3 .18 H2O 11,0-12,0

iii 3 Ca(OH)2, 3 CaSO4.2H2O, Al(OH)3 11,0

iv Al2(SO4)3, 6 CaCl2,12 NaOH 11,5

Slo�ení a èistota pøipraveného ettringitu byla urèována
pomocí elektronového mikroskopu a rentgenové strukturní
analýzy (obr. 2).

4. Imobilizace odpadních iontù

Struktura ettringitu je velmi flexibilní, je schopná
akceptovat urèité zmìny ve slo�ení, ani, by došlo k její
zmìnì. Substitucí iontù dochází ke zmìnì chemického
slo�ení krystalù, ionty vhodné pro tuto substituci jsou Ca2+,
Al3+, SO4

2- a OH- [3, 8]. Substituce daného vazebného mís-
ta je urèována jeho velikostí. Pro kationty Ca2+ a Al3+ je
velikost dána iontovým polomìrem substituovaných iontù.
Pro vazebná místa SO4

2- a OH- jsou jednotlivé limity dané
souètem iontových polomìrù pro jednotlivé komponenty
polyatomických iontù.

5. Závìr

Cementové materiály (napø. ettringit) jsou vhodné
formy pro imobilizaci tì�kých èi radioaktivních odpadních
iontù. Ve struktuøe ettringitu je mo�né substitucí základ-
ních iontù zabudovat øadu toxických a radioaktivních
pnrkù, které jsou poutány jak ve struktuøe kanálkù, tak
sloupcù. Pochopení pøesného mechanismu imobilizace
tìchto iontù v cementových materiálech povede ke zvýšení
u�iteènosti a úèinnosti této metody, co� je podnìt pro další
studie v této oblasti.
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HYDRATOVANÉ SÍRANY HLINITO-
VÁPENATÉ - PØÍPRAVA, STRUKTURA A
PRÙMYSLOVÉ APLIKACE

S. Kokrhel, J. Havlica

Ústav chemie materiálù, Chemická fakulta, TrUT Brno,
Purkyòova 118, 612 00 Brno, Èeská republika

1. Úvod

Sírany hlinitovápenaté patøí mezi fáze hrající dùle�itou
úlohu v reakcích cementù. Pøi hydrataci a následném pro-
cesu tuhnutí mají tyto materiály, kromì úloh zabez-
peèujících vývoj pevnosti kompozitù na bázi cementu,
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Obr.1 Struktura sloupce ettringitu



výbornou schopnost vázat na sebe ionty toxických prvkù
[1]. Tato vlastnost, kombinovaná s nízkou rozpustností a
dostupností výchozího materiálu, staví imobilizaci toxic-
kých prvkù pøi tuhnutí cementù mezi perspektivní metody
likvidace toxických odpadù.

Z široké oblasti smìsných síranù vápníku a hliníku byl
pro studium reaktivity zvolen ettringit -
Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O .

Pro studium fázové èistoty ettringitu a pro sledování
strukturních zmìn pò jeho substituci byla pou�ita prášková
rtg fázová analýza. Pøítomnost nìkterých prvkù byla
ovìøována pomocí ICP emisní spektrometrie.

2. Experimentální èást

Pro laboratorní pøípravu ettringitu a jeho derivátù byl
navr�en postup vyu�ívající reakce oktadekahydrátu síranu
hlinitého s hydroxidem vápenatým v molárním pomìru
1:2 [2]. Pro pøípravu derivátù ettringitu byla do reakèní
smìsi pòdána vhodná sùl odpovídajícího prvku
(CoSO4, NiSO4, Cd(NO3)2 atd.).

Po smíchání jednotlivých komponent a úpravì pH byly
vzorky protøepávány 24 hodin. Následnì byl mateèný roz-
tok odsán, filtrát promyt destilovanou vodou a vysušen v
exikátoru.
Získané výsledky jsou uvedeny na obrázcích.

Reakèní smìs 6Ca(OH)2 - Al2(SO3).18H2O

Vzniklý produkt byl identifikován jako ettringit. Další
fáze nebyly v ziskaném záznam patrné.

Reakèní smìs 6Ca(OH)2 - Al2(SO4)3.18H2O - CoSO4

Reakèní smìs 6Ca(OH)2 - Al2(SO4)3.18H2O - NiSO4

3. Závìr

Pouze z difrakèních záznamù není mo�né rozlišit, zda
produktem reakcí je samotný ettringit nebo jeho deriváty,
stejnì tak nelze posoudit, zda rozdíly v intenzitách pásù
standardù a mìøených vzorkù jsou zpùsobeny pouze textu-
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Obr. 2. Práškový difrak-
èní záznam tuhé fáze
smìsi 6Ca(OH)2 -
Al2(SO4)3.18H2O - NiSO4

Obr. l. Práškový difrak-
èní záznam tuhé fáze
smìsi: 6Ca(OH)2-
Al2(SO4)3.18H2O-CoSO4



rou vzorkù, nebo pøítomností prvkù o jiné difrakèní mohut-
nosti.

K vyøešení tohoto problému byl vyu�it modelovací a
zpøesòovací program CERIUS 2,s jeho� pomocí budou
navr�eny mo�né zpùsoby substituce atomù v ettringitu.
Souèásti práce bude modelování difrakèních map a jejich
porovnáváns reálnými systémy, popøípadì vyu�ití dostup-
ných rietveldovských programù.

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

2. Karfiková, M., Havlica J., International Conference of PHIþ
Students, Miskolci, Hungary, Sborník, str. 216 -217 (1997)

RECENZE

JURIJ IVANOVIÈ VESNIN:
"VTORIÈNAJA STRUKTURA I SVOJSTVA
KRISTALLOV"

Institut nìorganièeskoj chimii Sibirskogo otdìlenija
Russkoj akadìmii nauk, Novosibirsk, 1997 ISBN 5-7692-
0041-3 ; 105 stran

V knize jsou vylo�eny základy teorie t.zv. sekundární
struktury krystalù a uvádí se mnoho experimentálních sku-
teèností, které mluví ve prospìch této teorie. Sekundární
strukturou nazývá autor jistou specifickou formu nadmole-
kulární organisace kondensovaného agregátního stavu lá-
tek (tedy nejen krystalù, ale i skel a kapalin) v oboru
koloidní disperse (10 a� 100 nm). Krystal (mosaikový blok
krystalu) je podle této teorie slo�en z jakýchsi bunìk,
gigantických supramolekul, to jest elementárních staveb-
ních jednotek, kterým Vesnin øíká "kvanta krystalu" nebo
"minimální krystaly" (miky). Pøíèinu stability miku spat-
øuje autor v rozmìrové závislosti molární volné entalpie
malých (subkoloidních resp. koloidních) krystalkù, která
vede k bimodálnosti aktivovaného komplexu nukleaèního
procesu. Rozèlenìní krystalu na miky pøedstavuje tøíroz-
mìrnou skeletální poruchu jeho ideální krystalové struk-
tury. A na základì existence takové strukturní poruchy lze
pak objasnit nìkteré vlastnosti krystalù a jevy, je� si jinak
vysvìtlit nedoká�eme, anebo je lze objasnit uspokojivìji
ne� kdybychom sekundární strukturu krystalù ignorovali.

Text je rozdìlen do sedmi kapitol. V první kapitole se
probírá øada experimentálnì získaných poznatkù o závis-
losti vlastností krystalù na jejich velikosti a na základì toho
se pak buduje koncepce minimálních krystalù. Druhá kapi-
tola je vìnována podrobnému popisu zákonitostí, podle
kterých je krystal z elementárních strukturních jednotek
zbudován. Na tento statický popis sekundární krystalové
struktury navazuje potom tøetí kapitola rozborem dyna-
miky procesù, je� probíhají v krystalech slo,ených z mikù,
zejména difuse a distribuce pøímìsových atomù. Ve zbý-
vajících ètyøech kapitolách se pak probírají rùzné jevy a zá-
konitosti fysiky a chemie pevných látek, které teorii
elementárních kvant krystalové struktury tak èi onak potvr-
zují: tvorba tuhých roztokù a difuse (kap. 4), segregace a
precipitace (kap. 5), reaktivita a katalýza (kap. 6) a trans-
port elektronù (kap.7).

Vesninova kniha nabízí nevšední a v nìkterých aspek-
tech a� provokativní pohled na strukturu tuhých látek, pou-
kazujíc na slabiny jejího souèasného pojetí. Po vyèerpání
mo�ností teorie dislokací nabízí další, kvalitativnì novou
koncepci skeletálních poruch, která slibuje rozetnout gor-
dický uzel problémù do nich� se souèasná teorie pevných
látek stále více zaplétá (multimodální závislosti nìkterých
strukturních a transportních charakteristik, rychlá difuse,
nízkomolekulární relaxace...). Všem, kdo� se o pevné látky
vá�nì zajímají, Vesninovu kní�ku vøele doporuèujeme.

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 potøeby vyhledávání publikací z oblasti minera-
logie a geologie je distribuován systém MinSource.

Systém MinSource se skládá ze dvou subsystémù.
První subsystém zahrnuje Mineralogical Abstracts kom-
pletnì od roku 1982. Druhý subsystém zahrnuje Heys Min-
eral Index – kompletní seznamminerálù, ka�doroènì dopl-
òovaný o novì definované minerály, se základními para-
metry a pøípadnì i odkazy na další literaturu. Pøi vyhle-
dávání pomocí výrokù a výrokové logiky je mo�né
souèasnì prohledávat oba subsystémy nebo se mezit pouze
na Mineralogical Abstracts nebo Heys Mineral Index.

Systém zahrnuje také informace z dalších oblastí, které
se geologie nebo mineralogie dotýkají, nebo které se
vyu�ívají v geologii a mineralogii. To je napø. krystalo-
grafie a rentgenová difrakce, fyzikální chemie a fyzika
pevných látek a další. Editorem Viewer je mo�né snadno a
rychle kódovat po�adavky do systému vyhledávací
výrokové logiky. Vše je postaveno na bázi dialogových
oken, které mají podporu ve formì prùvodního textu. Tyto
texty obsahují jednak informace o pou�ívání dialogových
oken, ale také konkrétní pøíklady. U�ivatel tak má mo�nost
systémem „prùzkum bojem“ pomìrnì rychle proniknout
do podstaty vìci. Dialogová okna vìtšinu informací po
dotazu nabízejí sama.

Vyhledávané citace je mo�né propojovat pomocí
køí�ových dotazù prostøednictvím aktivních slov. Aktivní
slova jsou v textu zvýraznìna. Jejich oznaèením myší je
uèinìn dotaz na další podrobnìjší informace. dotazy na
aktivní slova je mo�né provádìt té� kaskádovitì. napøíklad,
pokud u�ivatel vyhledává informace o krystalové struktuøe
køemene v Mineralogical Abstracts, pak pomocí aktivního
slova quartz vyznaèeného ve vyhledaném abstraktu se
mù�e dotázat na základní informace o køemenu v Heys
Mineral Index. Pokud vyhledaná informace obsahuje další
aktivní slovo chalcedon, pak je mo�ný další køí�ový dotaz.
Dotazy je mo�né provádìt tak dlouho, dokud je na co se
ptát. Systém køí�ových odkazùje výhodný pro u�ivatele,
který nemá pøíliš velké znalosti z mineralogie a nebo pokud
se jedná o nepøíliš známý minerál èi skupinu minerálù.
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