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1  UVOD A CIL DISERTACNI PRACE

Tato disertatni prace se zabyva Stanovenim metodiky a ovéfenim postupli pfi
zjistovani pritomnosti azbestovych sloucCenin v usazenindch zemin. Nezabyvd se nécim,
€0 doposud nebylo zkouméno a analyzovano, ale snazi se pfispét svou casti a vysledky do
feSeni celosvétového problému zvaného azbest. Azbest je karcinogenni latka s mutagennimi
ucinky, ktera predstavuje riziko pro lidsky organismus. Naproti tomu azbest vynika
mimofadnymi vlastnostmi (odolnost proti vysokym teplotam, oxidaci, korozi, otéru,
biologické degradaci, apod.) a byl pouzivan desetileti hlavné ve stavebnictvi (pfedevsim na
vyrobu protipoZarnich izola¢nich materialii, azbestocementovych paneld a nasttikd ocelovych
konstrukei). Jeho pouziti saha aZz do doby pfed naSim letopoétem. Slovo azbest vychazi
z puvodniho feckého vyrazu nespalitelny ¢i nezniCitelny, coz zcela jasné vystihuje jeho
zékladni znaky. Toto souhrnné pojmenovani zastupuje celou skupinu piirodnich kifemicitant
s extrémn¢ dlouhou vldknitou strukturou, kterd je prakticky nekonecné Stépitelna. Jiz po
tisicileti se azbest vyuzival pro praktické vlastnosti svych vlaken. Jejich pfimés zvysSovala
teplotni odolnost a zaroven zajistovala funkci rozptylené vyztuze napiiklad cementovych
vyrobki. Spradatelnd vldkna zase byla vyuzivana pii vyrobé nehoflavych tkanin nebo
izola¢nich provazci. V prubéhu doby tak nalezl azbest praktické uplatnéni nejen
ve stavebnictvi a primyslu, ale i tfeba v potravinaistvi. Praktickych a cennych vlastnosti ma
azbest opravdu mnoho a v této praci budou zminovany a diskutovany. Bohuzel je také velmi
nebezpecnym a lidskému télu Skodlivym materidlem. A¢ se osvéta zaméfena na Skodlivost
tohoto minerdlu stale rozSifuje, vétSina svétové populace doposud zije v oblastech
s neregulovanym uZivanim azbestu. Do dnesniho dne pfistoupilo k vyhlaSeni uplného zakazu
vSech forem azbestu pfiblizn€¢ 70 statd (z toho vice neZ polovina se jich nachdzi v Evropé¢).
Vsechny typy vlaknitého azbestu jsou ze strany Mezinarodni zdravotnické organizace (WHO)
aktualné evidovany jako prokazany lidsky karcinogen. Na druhou stranu mé azbest natolik
pfinosné, hodnotné a zcela specifické vlastnosti, Ze je tfeba tento zajimavy material i nadéle
zkoumat, zjistovat jeho moznosti, vyhody i uskali, at’ uz pro dalsi pfipadné moznosti jeho
pouziti nebo pro pochopeni né€kterych fyzikalnich d&t pramenicich z geologickych procest
a ptirodnich 1 vyvojovych etap.

Z vyse uvedeného vyplyva potieba prohloubené vyzkumné experimentalni ¢innosti,
zametené cilen€ na sledovani a zkoumani specifickych vlastnosti azbestu, pochopeni pivodu
I biologickych u¢inku azbestu na Zivotni prostiedi a nasledné ¢lovéka, stejné tak na zkoumani
vlédken nahrazujicich azbest. Technické, ale prfedevsim ekonomické diivody tento piechod na
nahradni materialy za azbest stéZuji, protoZze na nahrazujici latky se kladou velké naroky —
nejen technologické a ekonomické, ale i naroky na jejich biologickou bezchybnost. Mnoho
védeckych tymi na celém svéte fesi jesté nezodpovézené otazky biologickych ucinkl azbestu,
hlavné jeho nezndmého mechanizmu U¢inku na bunécné a molekulové Grovni a mechanizmu
vzniku onemocnéni predevsim dychaciho ustroji v dusledku jeho kratko- i dlouhodobé
expozice. Svétové organizace se stale snazi najit a navrhnout celkovou politiku feseni otazky
tykajici se expozice primyslnym ¢i pfirodnim vlaknitym prachem v Zivotnim prostfedi, ktera
by zahrnovala tyto postupy: jak méfit (koncentraci vlédken, jejich konkrétni typy), kde méfit
(vytipovat mista nejvice exponovanych oblasti), jaké opatieni zavést ke sniZzeni koncentrace,
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a které pravni ptfedpisy je potiebné piijmout na snizeni koncentrace azbestovych vlaken
a jinych vlaknitych struktur v zZivotnim prostiedi.

Proto vznika tato disertacni prace, aby pomohla pfispét k celosvétové snaze o uplné
poznani materidlu azbest a vSech procesi a dopadu, které provazi jeho vznik, zpracovani
a likvidaci, pfipadné jeho nahradu ¢i znovunalezeni moznosti jeho bezpe¢ného pouziti. Cilem
je shrnout aktualni poznatky tykajici se rozsahlé problematiky vyskytu azbestu obecné
I v Plzenském kraji, stanoveni vhodné metodiky pro zjistovani piitomnosti azbestu
V usazeninach zemin V dané lokalit¢ na zéklad¢ experimentdlnich analyz motivovanych
analyzami v jinych statech a pfesné urceni jednotlivych typt azbestl ze sérii vzorkd.

Dovoluji si podotknout, Ze tato disertacni prace se snazi nalézt vlastni cestu vyzkumu
a neni to prace, kterd by vychdzela z geologického studia lokality, z geologickych norem,
predpist ¢i zasad pro odbéry vzorkl a jejich nésledné zpracovéani. Tato prace vznikd jako
samostatny krok studenta strojni fakulty, Ktery se na pojem azbest diva z pohledu
materialového inZenyrstvi a snazi se nalézt osobitou cestu k tomu, jak snadno, efektivné
a ekonomicky dostupné analyzovat pudni sedimenty S podezienim na vyskyt azbestovych
minerali. Dale se tato prace snazi zdlraznit nutnost a potfebu zavést nékteré zahranicni
postupy, metodiky ¢i normy a zékony do nasi legislativy a zajistit tim nejen osvétu populace,
ktera bohuzel v nasi zemi chybi, ale pfedevsim jeji ochranu. Proto je ale tieba udélat mnohem
vic a je k tomu tfeba mezioborova spoluprace predev§im materialisti, geologi, Iékati
a odbornikt na zivotni prostfedi. Je nutné zacit o problému ,,azbest v piidach* vice vetejné
mluvit, zmapovat vyskyt téchto minerald pravé s ohledem na jejich pfirozeny vznik a vyskyt
V horninach, zohlednit té¢Zbu a jeji dopad na okoli a populaci. Tato prace si klade za cil
poukazat na nefeSeny problém, ktery zptsobuje vazné zdravotni komplikace, nemoci a v téch
nejhorsich ptipadech i smrt.

Préce je ¢lenéna do jedenacti zakladnich oddild, z nichZ prvni aZ tfeti tvoii teoretickou
cast, ctvrty oddil je vénovan experimentalni ¢asti pro obé méfené série vzorkd, paty az osmy
oddil je v€novan diskusi vysledkill, pohledu mediciny a zavéru a devaty az jedenacty oddil pak
obsahuje seznam pouZitych zdrojii, obrazkli a zkratek pro tuto préaci. Teoretickd cast
seznamuje s obecnym popisem a charakteristikou pfirodnich vldknitych materialt nazyvanych
azbest, dale je zaméfena na metody a postupy zjiStovani pfitomnosti azbestu v usazeninach
zemin, kde detailné jednotlivé pouzité experimentalni metody popisuje. Zvlastni diraz je
kladen na rentgenovou difrakci, kterd se stala hlavni metodou pro analyzu vzorki.
Experimentalni ¢ast je vénovana studiu sérii vzorkl odebranych v jedné lokalité kolem Plaské
ptehrady a zkoumanych za Ucelem potvrzeni vyskytu azbestiformniho materialu, stanoveni
vhodné metody zkoumani a nasledné urceni konkrétniho typu azbestu. Dale je
experimentalni Cast zaméfena na interpretaci namétenych vysledkd a jejich zhodnoceni na
zaklade€ porovnavani s jiz piistupnymi daty.

10
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Hlavni cile této diserta¢ni prace tedy jsou:

1. shrnuti aktualnich poznatkli tykajicich se rozsédhlé problematiky vyskytu azbestu
obecné i v Plzeniském kraji

2. stanoveni vhodné metodiky pro zjiStovani pritomnosti azbestu v usazeninach
zemin vdané lokalit¢ na zakladé experimentalnich analyz motivovanych
analyzami v jinych statech vcetné jednotlivych kroku ptipravy

3. presné urceni jednotlivych typi azbesti ze sérii vzork

4. zhodnoceni jednotlivych metod ¢i jejich kombinaci z hlediska:
a. narocnosti piipravy vzorkil
b. slozitosti
C. Casové naro¢nosti
d. finan¢ni nakladnosti

Zpracovavané téma této disertani prace je motivovano aktualnimi vyzkumy v oblasti
identifikace nebezpecnych vlaknitych agregati hornin, mezi néz patii pfirozené se vyskytujici
azbest (NOA) a zjiStovani lokalit vyskytu s dirazem na Zivotni prostiedi a ochranu zdravi
populace. [94,95,96] Ve zminénych vyzkumech neni popsan detailné jak odbér vzorkd, tak
jejich ptiprava, jednotlivé dilci kroky tohoto postupu (které jsou zcela zasadni pro poZzadované
vysledky nezatizené faktem, Ze plidni sedimenty jsou mnohafazovym systémem), ani nejsou
popsany rozdily mezi jednotlivymi metodami, jejich vyhody ¢i tskali ¢i vhodnost urcitych
kombinaci metod. Tuto mén€ znamou a témét nedefinovanou ¢ast vyzkumu se snaZi objasnit
tato disertacni prace. Bere si za cil popsat jednotlivé kroky odbé&ru, pfipravy vzorkil a postupy
jednotlivych analyz tak, aby vysledkem byla pomérmné¢ jednoduchd, jasna, kvalitni a ptritom
cenové dostupnd identifikace azbestiformnich minerdlli z pidnich sedimentli za uUcelem
ptesného urceni konkrétniho typu azbestu.

11
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2  AZBEST

2.1  Historie azbestu

Azbest (Cesky osinek) je komer¢ni nazev pro skupinu pfirodnich vlaknitych material
(Obrazek 2-1), které jsou a byly primyslové zpracovavané a pouzivané piedevs§im ve 20.
stoleti. Tyto pfirozené se vyskytujici hotfecnaté nebo vapenato - hofecnaté kiemicitany tvori
dvé zakladni skupiny a to serpentiny a amfiboly. Azbestové mineraly se ze 40 — 60 % skladaji
z kiemiku, zbylou ¢ast tvoii oxidy zeleza, hoi¢iku a ostatnich kovl. Spolecnou vlastnosti
vSech azbestll je vlaknita struktura, délka vlakna mnohondsobné prevysuje jejich prumér.
Azbest je zaruvzdorny, nehoflavy, odolny vii¢i chemikéliim, je pevny, pruzny, ohebny a mé
dobré elektroizola¢ni vlastnosti. Diky svym mimofddnym vlastnostem (odolnost vici
vysokym teplotam, oxidaci, korozi, otéru, biologické degradaci, kyselindm a zdsadam, sile
vtahu,...) se desitky let pouzival v automobilovém, stavebnim, lod’aiském, Ileteckém
a kosmickém pramyslu na vyrobu zdruvzdornych a hlukovych izolaci, brzdovych oblozeni
motorovych vozidel, nehoflavych textilii, materidld odolnych vuéi kyselindm, zasadam,
atd. [1,2,3,4].

Obrazek 2-1: Prirodni vzorek azbestu [5].

Prvni zaznamenané pouziti azbestu se datuje kolem roku 2500 let pt. n. |. béhem nové
doby kamenné. Archeologické nalezy z mnoha mist po celém svété ukazuji, ze byl azbest
poprvé pouzit pravé béhem tohoto obdobi. Vyuzival se pro zpevnéni keramiky a ji podobnym
materidlim. Azbestovd hornina byla tézena a ru¢né drcena, ¢imz se uvolnilo azbestové
vlakno, které se nasledné pridavalo k jakémukoliv materialu, ktery bylo tieba zpevnit [6].

12
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Nazev azbest dali tomuto materialu Rekové a ve starofedting znamena neuhasitelny. Staii
Rekové a Egyptané azbest pouzivali pom&mé hojné, ptidavali ho do materidlu na vyrobu
knotti pro svicky nebo do latky, ktera byla urCena k provadéni mumifikaci. Je to jeden
z dikazii, ze pravé stafi Rekové jako prvni zaznamenali nizkou tepelnou vodivost azbestu
a jeho znaénou odolnost vii¢i ohni a kyselinam. Kromé Rekd a Egyptant pouzivalo azbest
a jeho vlakna mnoho dalsich zemi po celém svété (napiiklad Cina, Indie, atd.). B&hem doby
Rimské fiSe to byli Rimané, kdo zaznamenal potencialni negativni u¢inky vdechovani azbestu
na zdravi &lovéka. I tak ho ale pouZivali pro mnohé riizné ugely. Rimané nazyvali azbest
»amiantus®, coz znamena neznecistény. Béhem stfedovéku se azbest stal jesté vice populdrni.
Byly s nim provadény experimenty a jeho vyuziti se zna¢n¢ rozsifilo. Byl tkan do latkovych
podsivek pod brnéni, pouzival se k vyrobé papiru pro psani, a podobné. Ke konci stiedovéku
se zdalo, ze pouzivani azbestu upada [6].

V poloving 19. stoleti se pak jeho pouzivani opét zacalo rozSifovat. Pouzival se zejména
jako izolace potrubi, kotld a topenist’ V parnich lokomotivach. S rychlym rozvojem
zelezniéniho a nasledné lod’afského prumyslu rostlo tedy znaénym tempem i pouZzivani
azbestu. Byl sice drahy, ale natolik efektivni, Ze jeho popularita rychle stoupala. Azbest byl
najednou povazovan za zazracny material, ktery bylo mozné pouzit téméf na cokoliv.
Postupné se tézba stala pokrocilejsi a ndklady na azbest se zaCaly snizovat. Diky rychlému
vyvoji pramyslu a tézby, zacala masova vyroba materialti obsahujicich azbest. Ten se tim stal
cenové velmi dostupnym a o to vice zadoucim. Bylo odstartovano hromadné pouzivani
azbestu v budovach, kde se vyuzival na celou $kalu produkti (obkladové panely, fasady,
stfe$ni krytiny, podlahy, stropy, izolace, apod.) [6].

Ke konci prvni svétové valky bylo v n€kolika studiich pozorovéano, Ze délnici pracujici
s azbestem umiraji v nepfirozené mladém veéku. Prvni diagndza azbestozy byla provedena
v roce 1924. Dalsi studie provedené na dé€lnicich pracujicich s azbestem ukazaly, ze 25 %
znich me¢lo plicni onemocnéni souvisejici s azbestem. Postupné byly zavedeny zakony,
které se snazily vymytit tato pred€asna imrti souvisejici s azbestem. Navzdory zdravotnim
obtizim, které azbest zplsoboval, se 1 naddle hojné vyuZzival a to predev§im proto, Ze byl
Z hlediska nakladi efektivnéjsi neZ jiné materidly. V poloviné dvacatého stoleti byl azbest
pouzivan v mnoha zemich svéta ve velmi Siroké Skale a v podstaté se jednalo o jeho nejvétsi
rozmach. Byl pouzivan nejen v mnoha produktech pro stavebni priimysl, ale byl nalezen ve
vSem od kosmetiky, pfes hnojiva, vysouseCe vlasl, Zehlicky aZ po cigaretové filtry a dalsi
produkty bézn¢ a kazdodenné pouzivané ¢lovékem [6,7].

V soucasné dob¢ panuje celosveétova snaha o to, aby dosSlo ke sjednoceni zakont
V oblasti pouzivani azbestovych materidld ve vSech odvétvich primyslu pro jeho
nebezpecnost. Na druhou stranu je ale nékteré druhy azbestovych minerali tieba nadale
zkoumat a zjiStovat nové moznosti jejich vyuZiti bez rizika zdravotnich komplikaci pro
cloveka.

Azbest je podskupinou vlaknitych minerala — silikatt, a proto bude v této podkapitole
piedstavena jejich zakladni charakteristika a rozdéleni. Silikaty vytvaii cca 1050 minerald,
tj. 26% znamych minerald. Jsou vibec nejdulezitéj$i skupinou minerald a podle
kvalifikovanych odhadi tvoii asi 75% zemské kiry, spolu s kifemenem (ktery je jim
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strukturné blizky) dokonce asi 95%. Predstavuji velmi dulezitou skupinu nerostnych surovin
[8,9].

V piirodnich podminkach vznikd nejvétsi mnozstvi silikath béhem magmatickych
procest. Ten zahrnuje vznik magmatu natavenim nebo roztavenim pevnych hornin, jeho
vystup do svrchnich ¢asti zemské kary (pfipadné az na zemsky povrch), jeho diferenciaci
a krystalizaci. Magma je ptirodni, zpravidla silikatova tavenina. Hlavnimi slozkami magmatu
jsou SiO2, Al203, Fe203, FeO, CaO, MgO, Na:0 a K20; v ur€itém mnozstvi je v magmatické
tavening rozpusténa i voda [8,9].

Z4kladni stavebni jednotkou struktury silikati je kiemiko - kyslikovy tetraedr [SiO4]*,
jak ukazuje Obrdzek 2-2. Je tvoten stiedovym kationtem Si**, ktery je pravideln& obklopen
Styimi kyslikovymi anionty O?". Tetraedry jsou ve struktufe silikatii pfitomny bud’ samostatné
nebo se spojuji do vétSich celkl. Vazba dvou sousednich tetraedrii se dé&je prostfednictvim
jednoho spoleéného kyslikového aniontu (vrcholu tetraedru). Ostatni stavebni ¢astice —
kationty, “cizi” anionty (napf. (OH)~, F-, O*, S?, CI" atd.), molekuly vody se nachazeji
V "mezerach" struktury mezi tetraedry. Jako kationty nejcastéji vystupuji Al, Fe, Mg, Ca, Na,
K, méné ¢asto Li, B, Be, Mn, Ti, Zr, Cs, Sr, Y, Zn, Cu atd. [8,9].

Obrazek 2-2: Vzhled ctyisténu (tetraedru) SiOa ktery je tvoren stiredovym kationtem Si** a
pravidelné obklopen ctyrmi kyslikovymi anionty 0% [9].

Zpusob spojovani tetraedrd ve strukturach silikatt je kritériem pro jejich Kklasifikaci.
Dle zplisobu sdruzovani Ctyfsténi rozliSujeme 7 skupin silikdtovych minerald,
piicemz azbesty spadaji do nasledujicich dvou: inosilikaty (inds—fecky vlakno) a fylosilikaty
(fyllon—fecky list). Podrobné a piehledné déleni silikati a nasledné azbestli znazoriuje
Obrdazek 2-3. Struktura silikatovych minerali mtize byt vlaknita nebo nevlaknita. Azbestové
mineraly, které rostou ve dvou nebo tfech smérech a spise se $t€pi na mensi ¢asti (fragmenty)
a ne na jednotliva vlakna, jsou klasifikovana jako ,,neazbestiformni‘ typ azbestu, pti¢emz tyto
minerdly i tak mohou mit stejny chemicky vzorec jako ,azbestiformni typ. Pojem
»azbestiformni“ typ azbestu se vztahuje pouze na kiemicitany, které se vyskytuji
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Vv polyfilamentoznich svazcich a které se skladaji z extrémné flexibilnich vldken s relativné
malym prumérem a velkou délkou. Tato vldkna jsou snadno oddélitelna od hostitelské matrice
nebo je Ize Stépit na ten¢i vlakna, kterd jsou dostatecné flexibilni, aby se mohla stacet,
a makroskopicky se podobaji organickym vlaknim, jako jsou vlakna celulozy. Specifickou
vlastnosti azbestu je tedy jeho sklon vytvaiet dlouhé, tenké, vlaknité struktury, které maji
tendenci se §tépit po délce [8,9,10].

Silikaty (kiemititany) - prirodni vlaknité mineraly

nesosilikaty  sorosyllaty — cykdosilikaty { fylosililkatyy (inosylikatyy  teldtosililcaty

(serpentiny ) jilove mineraly slidove mineraly skupina chloritu

(neboli hadce)

- chryzotil

jednoduché (pyroxeny) dvojtetézoveamfiboly)} (neboli jinordzy)

- amosit
- krokydolit
- antofylit
- tremolit
- aktinolit

Obrazek 2-3: Prehledne déleni silikati a azbest.

2.3  Fylosilikaty

Fylosilikaty neboli vrstevné silikaty s plosnou vazbou tetraedrti (Obrdzek 2-4) jsou
tvofeny plochymi vrstvami sdilenych tfi nebo ¢tyf atomovych molekul SiO4 tetraedrického
tvaru. Tyto silikdty vznikaji z bazickych magmat chudych na kiemik, pfeménou z jinych
kfemicitand. Jsou nerozpustitelné a jen velmi téZce tavitelné. Vrstvy tetraedrl tvoii rovinnou
sit. Kationt kiemiku byva obklopen 4 anionty kysliku v rozich tetraedru (n¢kdy je mozné,
ze misto kysliku mohou obsahovat OH™ skupinu). Kysliky po okrajich jsou sdileny
sousednimi tetraedry. Tetraedry SiOs sdileji obycejné 3 ze svych kyslikovych aniontd
S okolnimi tetraedry, pficemZ dva sousedni tetraedry nemaji spolecné nikdy vice nez 2
anionty. Kazdy ¢tyfstén je spojen se tfemi dalSimi. Kiemik v této vrstevné struktufe tvori
vrcholy Sestithelniki. Nesdilené anionty kysliku (obvykle 1 v kazdém tetraedru) se nachazeji
nejcastéji na jedné strané rozvrstvené struktury. Jejich chemické slozeni pfimo ovliviiuje
jejich barvu a i pleochroické barvy, mezi dal§imi je ovlivnén i index lomu, ktery se pohybuje
V rozmezi mezi 1,59 az po 1,74 [9,10,11,21].
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Obrazek 2-4: Schéma tetraedrické sité slozené z tetraedrii SiOs ve skupiné fylosilikati[11].

Zminéné anionty maji volné chemické vazby schopné vazat kationty kovi a dalSich
prvki. Vrstvy tetraedrli se timto zplisobem mohou navzdjem spojovat a tvofit tak vrstevné
struktury. Soucasti struktur mohou byt i oktaedry (Obrdzek 2-5), jejichz centralnim kationtem
jsou casto kovy. Stiedy koordinacnich oktaedri kolem kovovych kationtl jsou obsazovany
Fe?* nebo APP*, v men$i mife také dalsimi ionty, napi. Li, Ti, V, Cr, Mn, Ni. Mezi
jednotlivymi vrstvami jsou slab$i vazby nez mezi anionty ve vrstvach. Fylosilikaty je proto
mozné snadno §tépit podél téchto vrstev, které jsou cCasto jejich jedinou piednostni §té€pnou
rovinou [9,10,11]

Obrazek 2-5: Retézce tetraedrii SiOa ve skupiné fylosilikatii: spojeni dvou tetraedrickych siti s
opacnou polaritou a jedné oktaedrické sité [55].

2.3.1 Serpentiny

Serpentiny jsou kifemicitany hoiciku, poptipadé¢ hliniku ¢i dalSich prvka, s OH
skupinou. Jsou podskupinou fylosilikati, které zaroven tvoii jednu ze dvou zakladnich skupin
azbestovych materialii. Mineral serpentin se nej¢asteji vyskytuje jako horninotvorny mineral,
ktery vzniké hydrotermélni pfeménou peridotitii neboli olivinovci. Do serpentinové skupiny
minerall, jejiz odridy se vyskytuji na mnoha mistech po celém svété, patii chryzotil.
Chryzotil (Obrdzek 2-6) je hydratovany kiemicitan hofeCnaty a jeho stechiometrické
chemické slozeni muze byt uvedeno jako  MgsSi2Os(OH)s.  Geotermalni
procesy, které¢ vytvareji formace chryzotilovych vlaken, vSak obvykle zahrnuji spolecné
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ukladani riznych dal$ich mineralti. Tyto mineralni ne€istoty zahrnuji: brucit Mg ((OH)2),
magnetit  (FesOa4), kalcit (CaCOs), dolomit ((Mg, Ca)(C03)2), chloritan ((Mg, Al,
Fe)12SigO20(OH)16) a mastek (MgeSisO20(0OH)a). Chryzotil se obvykle vyskytuje v podobé
vlaknitych az plstnatych agregatu, tzv. chryzotilovych azbestl a jeho vlakna se vyskytuji jako
zily v ultramafickych horninach a v dolomitickych kulickach. Tyto horniny, obsahujici olivin,
pyroxeny bohaté na Mg a amfiboly, jsou nejprve zménény hydrotermalnimi procesy za vzniku
serpentinovych minerald; v pozd&jsim metamorfnim procesu jsou serpentiny ¢aste¢né znovu
rozpu$tény a krystalizuji jako chryzotilni vldkna. Obecné se pozoruje, Ze chemické sloZeni
vlaknité faze uzce souvisi se slozenim okolni horninové matrice. Chryzotilovéd vldkna mohou
byt extrémné tenka, pficemz kazdé jedno vlakno ma pramér ptiblizn€ 25 nm [12].

VétSina primyslovych chryzotilovych vldken se ziskava z lozisek, kde mohou délky
vlaken dosdhnout nékolik centimetrd (cm), ale nejcastéji neptfesahuji 1 cm. Primyslova
chryzotilovad vldkna jsou agregaty téchto jednotkovych vlaken, kterd obvykle vykazuji
priméry od 0,1 do 100 nm; jejich délky se pohybuji od zlomku milimetru (mm) do nékolika
centimetri, ackoli vétsina pouzitych chryzotilovych vlaken je kratsi nez 1 cm [12,18].

Obrdazek 2-6: Vlevo: morfologie vidkna serpentinového typu azbestu [12], vpravo: zelené —
tertaedry SiOas, vrstva oktaedrii (Zluté — kationty Mg + modre a bile: skupina OH’) [107].

2.4  Inosilikaty

Inosilikaty jsou silikdty s fetézovou vazbou tetraedr tvofici nekonecné jednoduché
fetézce (pyroxeny) a nekonecné dvojité ftetézce tetraedri (amfiboly). Maji kiemiko-
kyslikovou kostru tvofenou z tetraedri [SiO4]*, spojenych vzdy protilehlymi rohy se dvéma
daldimi tetraedry tak, Ze vytvafeji nekoneéné fetézce (Obrdzek 2-7). Retézce mohou byt
jednoduché, dvojité nebo vzacnéji 1 vicendsobné a jsou ve struktufe ulozeny navzajem
rovnobézné. Tetraedry jsou kolem osy fetézce riizné natoCeny. Hlavnimi kationty inosilikatt
jsou Fe, Mg, Mn, ale také Al, Ca a Na.
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Obrdzek 2-7: Retézce tetraedrii SiOa: skupina pyroxenii — jednoduchy retézec, skupina
amfibolit — dvojity retézec [8,43].

Toto usporddani podminuje existenci slabSich vazeb mezi obéma strukturnimi komplexy,
coz se odrazi na nékterych fyzikalnich vlastnostech, napt. St€pnosti. Mezi nejvyznamnéjsi
typy struktur inosilikati patfi struktury sjednoduchymi dvojélankovymi silikatovymi
fetézci, kde pomér Si:O je 1:3 a aniontova ¢ast je obvykle prezentovéana jako (Si2Oe)™ (piiklad
pyroxentll). Druhou velkou skupinou jsou struktury s dvojitymi dvojclankovymi silikatovymi
fetézci, ve kterych je pomér Si:O = 1:2,75 a typickou aniontovou skupinou je (SisO11)
% (ptiklad amfiboli) [9,11,21]

Jednou ze skupin inosilikatl jsou amfiboly. Jsou to mineradly béZné se vyskytujici
v celé zemské kife. Chemické slozeni amfiboli odrazi sloZitost prostiedi, ve kterém
se formovaly a mize se velmi lisit S ohledem na jejich hlavni a stopové prvky stejné jako dalsi
vlivy (napf. kontinualni metamorfozu), které se na vzniku amfiboli podilely. Chemické
vzorce téchto mineralil jsou diky zminénym informacim jen orientani a idealizované.
Chemické slozeni mineralti amfibolu lze reprezentovat jako:

Ao-1, B 2C5Tg022 (OH, O, F, Cl) »,
A = Na, K,
B = Na, Ca, Mg, Fe *2, Mn, Li,
C =Al, Fe*? Fe*3 Ti, Mg, Mn, Cr,
T=Si, Al,

kde A, B, C piedstavuje kationtova mista v krystalové struktuie [15]. Z tohoto obecného
znazornéni 1ze chemické slozeni amfibold uvést nasledovné:
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Tab.2-1: Prehled typii amfibolii a jejich registracnich cisel [52,55].

Jméno Vzorec Registracni ¢islo
amosit (grunerit) (Fe*?)2(Fe™?,MQ)sSisO2(0OH). | [12172-73-5]
krokydolit (riebeckit) | Nao(Fe*2,Mg)sFe*3SigO22(OH) | [12001-28-4]

antofylit Mg7SigO22(OH)2 [17068-78-9]
tremolit CaxMgsSigO022(0OH)2 [14567-73-8]
aktinolit Caz(Mg,Fe*?)SigO22(0OH)2 [12172-67-7]

Z ptislusnych slozeni 1ze vlakna amfibolu (Obrdzek 2-8) povazovat za fadu minerald,
ve kterych je postupné jeden kationt nahrazen jinym. Napfiklad tremolit a aktinolit lze
povazovat ,za piibuzné“, protoze se ve slozeni li§i pouze piitomnosti zeleza (hoicik
Vv tremolitu je ¢astené nahrazen dvojmocnym zelezem v poloze ,,C*, ¢imz se ziska aktinolit).
Podobna situace nastava i v dalsich ptipadech amfibola [15].

Obrazek 2-8: Morfologie vidkna amfibolového typu azbestu [14], vpravo: struktura vidkna:
zelené — tetraedry SiOa (dvojity Fetézec), Zluté a fialové: kationty Na, Ca, Mg, Fe?* nebo Fe®*
[107].

2.5  Vlastnosti a vyuziti azbestovych vlaken

Vlaknitd morfologie, vysokd pevnost v tahu, odolnost vici teplu a korozi, nizka
elektricka vodivost a vysoky koeficient tfeni jsou vlastnosti azbestovych vldken, klicové pro
jejich primyslové vyuziti. Zakladni rozdéleni azbestd zndzoriuje Obrazek 2-9 a zasadni
fyzikalni a chemické vlastnosti azbestovych vlaken jsou uvedeny v Tabulce 2-2 [15].
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Tabulka 2-2: Zdkladni fyzikdlni a chemické viastnosti nékterych typii azbestu [15,16,17].

Typ azbestu chryzotil amosit krokydolit tremolit
Barva bila az Sedivé zlutave Seda az kobaltova az Sedobila, zelena,
zelena tmava hnéda levandulové Zluta, modra
modra
Lesk hedvabny sklovity az hedvabny az matny hedvabny
perletovy
Tvrdost, Mohs 2,5-4,0 55-6,0 4,0 5,5
Index lomu 1,53 -1,56 1,63-1,73 1,65-1,72 1,60 —1,64
Flexibilita vysoka dobra dobra slaba
Textura hedvabna, mékka hrub4, ale trochu mékka az drsna obecné drsna
az drsna poddajna
Spradatelnost velmi dobra dobra dobra slaba
Pevnost v tahu 1100 - 4400 1500 - 2600 1400 - 4600 <500
(MPa)
Odolnost vici :
-kyselinam slaba dobra dobra dobra
-zasadam velmi dobra dobra dobra dobra
Teplota tani °C 600 - 850 600 - 900 400 - 900 950 - 1040
Zbytkové produkty forsterit, oxid Fe a Mg pyroxeny, Na a Fe pyroxeny, Ca, Mg aFe
kfemicity, magnetit, hematit, hematit, oxid pyroxeny, oxid
pripadn¢ enstatit oxid kfemicity kfemicity kfemicity

Mezi serpentiny a amfiboly existuji vyznamné rozdily objevujici se na mikroskopické
urovni. Tyto dvé formy se 1i8i pfedevSim morfologii svych vldken. Serpentiny (Cesky hadce)
maji vldkna spiradlova, vlnitd, kterd maji tendenci se shlukovat a amfiboly (Cesky jinorazy)
maji vlakna rovna, hladka, ve formé jehel, ktera se velmi dobfe $tépi podél své délky [15,18].

Priméry svazki vldken v objemovych primyslovych vzorcich mohou mit v nékterych
pfipadech milimetrovy rozsah; délky svazku vlaken mohou byt nékolik milimetri az 10 cm
nebo vice. K extrakci vlaken z hostitelské matrice slouzi mechanické procesy, které mohou
vyrazn¢ ovlivnit morfologii vldken pifed zpracovanim do vysledného produktu nebo pied
pozorovanim obrazovou analyzou. Mikroskopickd pozorovani na mechanicky odhalenych
vlaknech ukazuji ohyby a zlomy vlaken, ¢astecné oddéleni kameniva a Sté€peni vlaken. Tyto
odchylky a zmény se vyskytuji Castéji u serpentinti (chryzotilu) neZ u amfibolt. Krystalova

A4

struktura chryzotilu ma vyssi flexibilitu a adhezi mezi vlakny. Amfibolova vlakna jsou obecné
kieh¢i a snaseji méné morfologické deformace béhem mechanického zpracovani [15,18].

I o
azbestovy typ minerahy:
(vlaknita struktura)

- chryzotil

Azbesty
| | I

serpentiny amfiboly

neazbestml.j,'- typ minerdlu; arbestovy ltf,-‘p mitieralu: ne alzbestm*_i,'-' typ mineraln

(nevlaknita struktura) (viaknita strukiura) (nevlaknita struktura)

- lizardit a anfigort - amosit - grunent a cummingtonit
- krokydolit - iebeckit
- antofylit - nevlaknity antofylit
- tremaolit - nevlaknity tremolit
- aktinolit - nevidknity aktinolit

Obrazek 2-9 :Zakladni rozdeéleni azbestu.
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Pro primyslové aplikace ma délka a distribuce délky vlaken zasadni vyznam,
protoze uzce souvisi s pevnostnimi charakteristikami vlaken pii vyztuzeni matrice. Byly tedy
vyvinuty rizné metody klasifikace vlaken. Informaci o délkach a primérech vlaken lze ziskat
meéfenim a statistickou obrazovou analyzou [15,19].

Pro pouziti azbestl jsou dtilezité udaje o teplotni stabilit¢ vlaken — teploty, pii kterych
se vlakna rozkladaji a teplota taveni zbytkovych materidlii. Mineraly z azbestovych vlaken
jsou hydratované kiemicitany, coz znamend, ze jejich chovani v zavislosti na teploté souvisi
nejprve s dehydrataci (nebo dehydroxylaci). Teploty rozkladu se pohybuji od 400 °C do 1040
°C ateploty taveni zbytkového materidlu jsou vyssi nez 1200 °C. V ptipad¢ chryzotilu je
krystalicka struktura stabilni az do ptiblizné 550 °C, pii které zacind dehydroxylace (ztrata
OH" skupin) vrstvy brucitu. Chryzotil za¢ina nad touto teplotou ztracet molekuly vody
z krystalické miizky a vldkna ztraceji svoji ohebnost. Pti teplotdch okolo 800 °C je podstata
vlaken narusena a vysledny kiemicitan hotecnaty rekrystalizuje za vzniku forsteritu a oxidu
kiemicitého v teplotnim rozmezi 800-850 °C jako exotermicky proces [15,19].

Chovani amfibolovych vlaken pii kontinualnim zahtivani ma podobné chovani
chryzotilu, i kdyz teploty procesu dehydroxylace a rekrystalizace jsou rizné. Amfiboly maji
niz8i obsah vody (hydroxylu) a jejich dehydroxylacni reakce zac¢ind mezi 400-600 °C,
v zavislosti na typu amfibolu. Produkty tepelného rozkladu amfibolli jsou pyroxeny
(Obrdzek 2-10), magnetit, hematit a oxid kiemicity. V pfitomnosti kysliku je tepelny rozklad
amfiboli spojen s oxidaci dvojmocného Zeleza na trojmocné Zelezo, coz miize vést ke zvysSeni
hmotnosti vzorku. Oxidaéni proces také vyvolava zjevnou zménu barvy: vldkna ziskavaji
charakteristickou barvu oxidu zelezitého [15].

Azbestova vlakna jsou v podstaté chemicky inertni, nebo témé&f inertni. Nedaji se
odpafit, rozpustit, spalit, vydrzi pilsobeni vétSiny chemikalii. Amfibolova vldkna jsou
odolngjsi vici kyselinam a vSechny druhy azbestu jsou odolné 1 viici ptsobeni alkalii. Maji
vysoky elektricky odpor a dobré zvukové izola¢ni vlastnosti [19].

Obrazek 2-10: Jeden z produktit vysledku tepelného rozkladu amfibolii (pyroxen — enstatit)
[20].

Azbestové vlakno ma vysokou pevnost v tahu podél své osy. Vlastni pevnost v tahu
jediného azbestového vldkna, zalozend na sile vazeb Si-O-Si v silikatovém fetézci,
se pohybuje kolem 10 GPa. Primyslova vlakna vSak vykazuji podstatné nizsi hodnoty kvili
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pritomnosti raznych typt strukturnich nebo chemickych vad. Naméfena pevnost v tahu
chryzotilovych vlaken je uvadéna v rozmezi 1,1 - 4,4 GPa. Pfesné stanoveni tohoto parametru
je obtizné, protoze méfeni, provadéné na agregatu vladken, je ovlivnéno adhezi mezi-vladkna,
diskontinuitou v n¢kterych jednotkovych vlaknech, mineralnimi necistotami apod. V disledku
toho jsou ziskany vysledky vyssi pevnosti v tahu pro méfeni provadéna na kratkych a tenkych
vlaknech. Pevnosti v tahu amositu a krokydolitu jsou srovnatelné s pevnosti v tahu chryzotilu.
U amfiboli je pevnost v tahu velmi ovlivnéna obsahem Zeleza, protoze vazby zelezo-kyslik se
nachazeji ve vlakné 0sy (zejména ty, které zahrnuji trojmocné Fe, jsou obzvlasté silné).
Pozorovany trend zvySovani pevnosti v tahu amfibolti od tremolitu pfes amosit az po
krokydolit pfimo souvisi s obsahem zeleza v téchto vlaknech. Variace pevnosti v tahu
azbestovych vlaken jako funkce teploty také ostie odliSuje serpentiny (chryzotil) a amfiboly.
Chryzotil si zachovava (a dokonce mirn¢ zvysuje) svoji pevnost v tahu az do 550 °C, dokud
neza¢ne dehydroxylacni reakce; klesa ostfe pii vysSich teplotich. Amfiboly naproti tomu
vykazuji klesajici pevnost v tahu pocinaje pfiblizné 200 °C. Naptiklad pii 350 °C ztraci
krokydolit 50% své puvodni pevnosti v tahu [15].

Tvrdost azbestovych vlaken je srovnatelna s tvrdosti jinych krystalickych
nebo sklovitych silikatd. Amfiboly maji podobné hodnoty tvrdosti ve srovnani se sklenénymi
vlakny, zatimco chryzotil vykazuje hodnoty tvrdosti nizsi [15].

Koeficienty tfeni azbestovych vldken se také 1i8i pro chryzotil a amfiboly. Ve srovnani
se sklenénymi vlakny se koeficienty tfeni snizuji v potadi: chryzotil, amfiboly, sklen¢na
vlakna [15].

Ackoli azbestova vldkna nelze povaZovat za ve vod¢é rozpustné kiemicitany,
dlouhodobé vystaveni serpentini nebo amfibolli vodé (zejména pii vysoké teploté) vede
k pomalému postupnému vyluhovani jak jejich kovovych, tak silikatovych slozek. V piipadé
chryzotilovych vlaken (v daném mnoZstvi vody) se vrstva brucitu pomérmé rychle ¢astecné
rozpusti za souc¢asné¢ho zvysSeni pH. Rovnovazna hodnota pH pro vodnou suspenzi chryzotilu
dosahuje 10,0-10,5 [15].

Pii kontaktu s roztoky minerdlnich kyselin, organickych kyselin nebo
komplexotvornych ¢inidel hoi¢iku se rychlost rozpousténi brucitovych vrstev zvysuje.
Pti extrémnim vyluhovéni vede hoi¢ik k ubytku hmotnosti cca 58%. Zbytkovy oxid kiemicity
je prevazné amorfni, a pfestoZze si vladkna zachovavaji zjevnou vlaknitou morfologii, jejich
mechanickd odolnost je drasticky sniZzena. Disperze amfibolii v koncentrovanych roztocich
HCI také vede k ¢astecnému louzZeni, jehoZ rychlost zavisi na pfitomnych kationtech kovu.
U krokydolitu se za téchto podminek extrahuje pouze malé mnozstvi hofé¢iku a sodiku,
zatimco amosit uvoliiuje zna¢né mnozstvi zeleza a hoi¢iku. Celkové se zda, ze tremolit
vykazuje nejvyssi odolnost viuci louzeni kyselinou. Na druhou stranu chryzotil i amfiboly
vykazuji vysoky stupen chemické setrvacnosti viici silnym zasaddm po delsi ¢asové obdobi
[15,19].

Vysoka elektrickd rezistence azbestovych vldken je dobfe znaméa a byla Siroce
vyuzivana v elektroizola¢nich materialech. Obecné je mérny odpor chryzotilu niz8i nez mérny
odpor amfibold, zejména v prostiedi s vysokou vlhkosti kvuli dostupnosti rozpustnych iontu.
Napiiklad elektricky odpor chryzotilu klesa z 1 na 2100 megaohml na cm (MQ / cm)
v suchém prostiedi na hodnoty 0,01 az 0,4 MQ / cm pii 91% relativni vlhkosti. Amfiboly na
druhé stran¢ vykazuji odpor mezi 0,008 a 0,9 MQ / cm [15].

S ohledem na magnetické vlastnosti je vnitini magneticka citlivost ¢istého chryzotilu
velmi slaba. AvSak pritomnost asociovanych minerali (jako je magnetit) stejné jako
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substituénich iontti (Fe, Mn) zvysuji magnetickou citlivost na hodnoty kolem 1,9 na 3,5x10° /
gram oersted (g Oe). U amfibolll je magneticka susceptibilita mnohem vyssi, zejména kvili
vysokému obsahu Zeleza; amosit a krokydolit obvykle vykazuji hodnoty citlivosti
69 az 71x10°% g Oe [15].

Hlavnimi vlastnostmi, které ¢inily azbest uzite¢nym, byla v minulosti pfedevsim jeho
nehoflavost, pevnost a pruznost. Je také ucinny jako vyztuzujici nebo vazebné pojivo
v kombinaci s cementem nebo plastem. Stavebnictvi bylo diky tomu historicky hlavnim
uzivatelem azbestovych vyrobku [22]. Mezi piiklady typt produkti, které obsahovaly azbest,
patfi:

Vyuziti azbestovych materiati

exteriéery budov interiery budov izolace ostatni
- obkladove panely z - podlahy: vinylové dlafdice, - izolace v kotelnach (kotle, - irolace drath
arbestocementu podloiky z arbestového papim, nadoby, potrubi, podlahy, - digestofe (vnitini oblofeni a
- arbestocementoveé podhledy tmel, vyrovndvaci hmoty SHOPY,...) vyfukove potrubi)
- ploché nebo dérované panely - brzdové Zelisti vytahd
- stiedni krytiny a tmely - stropy: stropni desky, - mistnosti pro ventilatory - panely topnych skiini
- previsy budov spojovaci materialy pro sadm (izolace potrubi, akmstické - divadelni zavésy
- §tuk nebo sadrokarton oblozeni, stény, stropy, ..} - tésnéni ucpavky
- cementové odfezky - vyrobky z nevazanych vidken
- cihlovd a blokova malta - stény: tepelny sprej, sadrove - strojovy (jako jsou mleci desky a papiry)
nebo sadrokartonové sparovaci
materialy - stiikana izolace (protipoZami,
akusticka, tepelna, regulace
kondenzace....)

Obrazek 2-11: Nekteré priklady produktii, které obsahovaly ¢i obsahuji azbest.

Tato Siroka Skala produkti obsahujicich azbest a rozmanitost jejich vzhledli znamena,
ze neni mozné potvrdit pouhym okem nebo jen pomoci stavebnich plant, zda vyrobek
obsahuje azbest. Protoze miize byt ptitomno vice vrstev izolace, jediny zptisob, jak si mizeme
byt jisti pfitomnosti azbestovych materiald, je mit reprezentativni hromadné vzorky vyrobka
¢i zemin fadné odebrané a analyzované v laboratofi [22].

Spole¢nou vlastnosti vSech azbestli je vlaknita struktura. Délka jejich vlakna
mnohonésobn¢ pievysuje jejich primér. Podle mezinarodnich konvenci se za vldkno povazuje
pevna Castice, jejiz pomér délky ku priméru je vétsi nez 3:1. Za nejvice nebezpetna pro
zdravi se pak povazuji vlakna delsi nez 5 ym o priméru menSim nez 3 um. Jak jiz bylo
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feeno, azbest se v minulosti hojné vyuzival ve stavebnictvi a pravé se vzristajicim poctem
rekonstrukci starSich zdénych, ¢i panelovych domu a oprav stiech vzrista riziko nebezpeci
kontaminace ovzdu$i ¢i pud azbestem. Samotnym problémem tedy neni existence azbestu
ve stavbach, ale prasnost vznikla pti likvidaci materialti s obsahem azbestu. Pokud totiz tyto
materidly nejsou poruseny, nepiedstavuji akutni nebezpe¢i a mohou byt nadale pouzivany.
Celosvétové dikazy o nebezpeci azbestu byly uveiejnény v roce 1955, tedy davno pied jeho
nejvétsim primyslovym rozmachem. V Ceské republice byl azbest zafazen do skupiny
prokazanych karcinogent az v roce 1984 vydanim smérnice ministerstva zdravotnictvi.
Smérnici doSlo k omezeni (nikoliv Gplnému zakazu) vyroby materiali s obsahem chryzotilu
a to pouze v ptipad¢, kdy nebylo mozné pouzit jinych materiala. Zcela byla zakézana aplikace
azbestu nastiikem [2,3,23,24].

V prostiedi Evropské unie vznikla v roce 1991 smérnice 91/659/ EHS upravujici
prodej a pouzivani azbestovych vyrobkii v EU. V CR byl azbest zakdzan zikonem
¢. 157/1998 Sh. Zakon o chemickych latkach a chemickych pfipravcich s Gc¢innosti od roku
1999. Po vstupu CR do EU je tato oblast upravovana novelou zikona &. 157/1998 Sb.,
tedy zakonem 356/2003 Sh. Vyroba, obchodovani a pouzivani azbestového materialu je nyni
vV EU zcela zak4zdna. Azbest je mezinarodni agenturou pro vyzkum rakoviny (IARC) zatazen
mezi karcinogeny skupiny 1. Pro doplnéni je tfeba zminit, Ze v Ostatnich ¢astech svéta se
tézba azbestu nesnizuje. Jde piedevsim 0 staty jako je Rusko, Cina, Indie a Brazilie. Primérna
ro¢ni tézba azbestu je celosvétové na Girovni 2 mil. tun. A¢ se v Ceské republice azbest nikdy
prumyslové pfimo netézil, i tak se zde vyskytuje v podob¢ ptirodnich zdroji a i ty mohou byt
pochopitelné moZznym zdrojem jakékoliv kontaminace, pfi¢emz zélezi na stavu a odkryti
nalezisté [2,3,23,24,25,26,27].

v

Vlaknity prach je v ovzdusi pfitomen neustale. Azbestova vldkna se do ovzdusi §ifi na
velké vzdalenosti, z ovzdusi je odstrafiuje jen dést' a snih. Vldkna ale ziistavaji na zemi,
na budovach, odkud se mohou po Case dale Sifit (v ptipad€ nepiiznivych podminek aZz na
n¢kolik kilometrd) a nechranény c¢loveék je jejich pfirozenym piijemcem. Po dlouhodobé
a opakované expozici (20 az 30 let) takovému prachu se muze objevit onemocnéni jak
U pracovnikii, tak u obyvatelstva Zijiciho v bezprostfednim okoli zdroje znecisténi. Cestou
vstupu azbestu do lidského organismu jsou dychaci organy. Azbestova vlakna se nasledné
dostavaji az do plicnich sklipkd. Zde vlakna vyvolavaji drazdivou mistni reakci a mohou byt
spoustécim faktorem onemocnéni. Vdechovani téchto vldken mize zplsobit prosté zapraseni
plic, tzv. azbestozu. Toto onemocnéni byva dlouho klinicky némé a bezptiznakové.
V pokrocilejSim stadiu pak dochazi k dechovym obtizim. S timto onemocnénim lze, stejné
jako s hyalinézou pleury, coz jsou vazivové zmény na pohrudnici, zit. Podstatné zavaznéjsi
onemocnéni je bronchogenni karcinom plic, coz je zhoubné onemocnéni, které se castéji
vyskytuje u kurdkl nez nekutakt. Z dostupnych statistik vyplyva, ze kufaci, exponovani
azbestem, zemfou na nadorové onemocnéni 5x Castéji nez exponovani nekufaci a 50krat
Castéji neZ nekufaci bez expozice. Azbest totiz zvySuje vstiebavani a zpomaluje vylucovani
karcinogenii (dehet z cigaretového koufe, obsahujici mj. benzo[a]pyrén). Je potieba jesté
upfesnit, Ze negativni ucinky azbestu na zdravi spocivaji pfedev§im v mechanickém drazdéni
citlivych vnitinich tkani ale i v chemickém ptisobeni azbestu [2,3,23,25,26,27,28,43,51].

Z uvedeného tedy vyplyva, ze azbest je velmi cenny, ale také znatné nebezpecny
materidl a je tfeba tak k nému pfistupovat. Lze konstatovat, Ze azbest za dlouhd 1éta uzivani
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pro vyrobu stavebnich konstrukci prokazal dobré technické vlastnosti a trvanlivost. Velké
mnozstvi stiech ¢i vyplnovych desek v konstrukcich i nadale zastane a bude spolehlivé
fungovat po dlouhé roky. Negativni pisobeni azbestu na lidsky organizmus je ale bohuzel
prukazné a nevyvratitelné. Renovace dosluhujicich konstrukci s azbestem musi byt proto
provadéna predevsim s ohledem na ochranu zdravi osob a pii respektovani vSech platnych
ptedpisi [27].
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3 METODY A IDENTIFIKACE AZBESTOVYCH VLAKEN

V obecné roviné jsou azbesty charakterizovany piedevSim dvéma aspekty,
ato tvarovymi charakteristikami a piislusnosti k danému mineralogickému typu, ktery je
definovdn na zakladé strukturné-chemickych vlastnosti. Pro moznost vyuziti metod v bézné
laboratorni praxi je tfeba zohlednit také obecnou dostupnost a cenu vyuzivanych metod. Je
tedy ziejmé, ze pro precizni stanoveni pfitomnosti azbestu v hornin¢ ¢i plidnim sedimentu je
nutné zvolit metodu, ktera umoznuje stanoveni jak tvarovych charakteristik sledovaného
objektu, tak dostatecné mnozstvi fyzikalnich a chemickych charakteristik, na jejichz zakladé
je mozné udélat kvalifikovany zaveér.[97]

Identifikaci azbestovych vlaken lze tedy provést morfologickym vysetienim spolecné
se specifickymi analytickymi metodami pouzivanymi k ziskani prvkového slozeni a struktury.
Samotna morfologickd charakterizace obvykle nepifedstavuje spolehlivé identifikacni
kritérium, a proto se mikroskopické vysetfovaci metody a dalsi analytické piistupy obvykle
kombinuji. Pouziti mikroskopickych metod je upfednostiiovano predevsim v ptipadech, kdy
je k dispozici omezené mnozstvi vzorku. Identifikace azbestovych vlaken Ize také dosahnout
technikami transmisni nebo skenovaci elektronové mikroskopie (TEM, SEM), infracervenou
spektroskopii za pouziti Ramanova nebo FTIR spektrometru, rentgenové difrakce a dalSich
metod ¢i programd, které funguji jako doplnkové analyzy. [18,19]

Optické vlastnosti riznych typt azbestt, v kombinaci s informacemi o tvarech vlaken,
umoziuji pozitivni identifikaci vSech odrid azbestovych vlaken. To lze provést, i kdyZ jsou
vlakna smichana s jejich nevlaknovym analogem nebo s riznymi jinymi materialy. Casto
index lomu, barva, pleochroismus, dvojlom, orientace atd. nelze pfesné méfit, proto je nutné
pouzit jiné analytické metody. V této kapitole budou popsany nekteré z téchto metod, které
jsou hlavnim identifikdtorem pro potvrzeni vyskytu a stanoveni druhu azbestovych
vlaken této disertacni prace.

Obecné se tvrdi, Ze nejsou vhodné metody, kde jsou tvarové charakteristiky
a strukturné-chemické vlastnosti stanovovany nezavisle na sobé bez vazby ke konkrétnimu
objektu pozorovani. Na druhou stranu i takovd kombinace metod miiZze byt jasné prikkazna
a efektivni a cenové snadno ¢i 1épe dostupna, zvlaste je-1i kvalitn€ a detailn€ zpracovana.

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) je vhodnou metodou Kk ptfimému
zobrazovani povrchl nebo tenkych vrstev materialli, jejichZ strukturu zkoumdme a jejichz
vlastnosti nas zajimaji. Elektrony, které jsou nositeli vstupni energie, nam na zaklad¢ jejich
interakci se vzorkem umoziiuji zkoumat Sirokou Skélu odezev, z jejichz vyhodnoceni lze
ziskat mnoho informaci o zkoumaném materialu. Tvorba obrazu v SEM zavisi na ziskavani
a nasledném vyhodnocovani produkovanych signalti z téchto interakci, které mohou byt
rozdéleny do dvou hlavnich kategorii: pruzné interakce a nepruzné interakce [29,31].

Elektronova mikroskopie je nezastupitelnd nejen pro své moznosti poskytnout vysokeé
rozliSeni pfimého obrazu povrchii, ale k tomu nabizi velmi snadnou identifikaci rozlozeni
prvkl 1 méfeni celkového prvkového slozeni. Vysledkem vSech rozptylovych procest jsou

26



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertaéni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. St&panka Jansové
N

odezvy materialu zobrazené na Obrdzku 3-1 stim, Ze ale nejvice energie elektronového
svazku se pfeméni na teplo [29].

Pti zminénych rozptylovych procesech dochazi k nésledujicim jevim:

- Katodoluminiscence (zafeni ve viditelném svétle vyvolané luminiscenci)

- Excitace fonont (vyvin tepla)

- Spojité RTG zéfeni (brzdné zareni elektrontt)

- Charakteristické RTG zéfeni (zatfivé prechody elektronti vnitinich hladin atomt)

- Emise sekundarnich elektronii (elektrony s energii do 50 eV)

- Emise odraZzenych elektronii (elektrony s energii vyssi nez 50 eV)

- Emise Augerovych elektront, elektront proslych vzorkem a difraktovanych elektroni
[29,29].

svazek primarnich elektronu

spojité RTG zareni zpétné odrazené elektrony

charakteristické RTG zaieni

sekundarni elektrony
viditelné svétlo

> Augerovy elektrony
teplo %[ vzorek l—} absorbované elektrony
difraktované elektrony elektrony proslé vzorkem

Obrdazek 3-1: Odezvy interakci elektronového paprsku a vzorku v rastrovacim elektronovém
mikroskopu [32].

Popis interakei elektront se vzorkem je idedlni pomoci srazkového modelu. V tomto
modelu je energie primarniho svazku v materialu absorbovana srazkovymi procesy. Elektron
je po celou svoji dréhu intaktni vic¢i materidlu az na nékteré body, ve kterych se ucastni
srazky, ktera zpusobuje rozptyl elektronli. Tyto srazkové procesy se charakterizuji jako
nepruzné (elektron se pifimo srazi s jinou ¢astici, které preda energii) nebo pruzné (elektron je
nucen zmeénit svij smér bez predani energie ¢astici, se kterou se srazi) [29].

Elasticky (pruzny) rozptyl elektronu je vysledkem vychyleni dopadajiciho elektronu
kladnym potencialem atomového jadra nebo zapornym néabojem elektronti vné&jSiho
atomového obalu podobné energie. Tento druh interakce je charakterizovan zanedbatelnou
ztratou energie béhem srazky a Sirokothlou smérovou zménou rozptyleného elektronu.
Dopadajici elektrony, které jsou pruzné rozptyleny pod uhlem vétsim nez 90° a zaroveil maji
dostatek energie pro opuSténi vzorku, se nazyvaji zpétné rozptylené elektrony (BSE)
a poskytuji uzitecny signal pro zobrazovani vzorku [29,31].
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Neelasticka interakce (nepruzny rozptyl) nastava prostiednictvim interakci mezi
dopadajicimi elektrony a elektrony atomového obalu vzorku a vede k tomu, ze elektron
primarniho svazku preda podstatnou ¢ast energie zkoumané latce. MnozZstvi ztraty energie
zavisi na tom, zda jsou elektrony vzorku excitovany jednotlivé nebo kolektivné a na energii
vazby elektronu v atomu. Excitace elektronti vzorku vede béhem ionizace atomu vzorku ke
generovani sekundarnich elektronti (SE), které jsou bézn¢ definovany jako elektrony s energii
nizs$i nez 50 eV a lze je pouzit k zobrazeni topografického reliéfu vzorkl a analyze struktur.
Krom¢ signalt, které se pouzivaji k vytvoteni obrazu, se pii dopadu elektronového paprsku na
vzorek produkuje fada dalSich signalti, v€etné emisi charakteristickych rentgenovych paprskd,
Augerovych elektront a katodoluminiscence [29,31].

Vsechny déje popisujici hlavni mechanismy rozptylu a ztraty energie primarnich
elektronti dopadajicich na povrch materidlu jsou ndhodné, ale pro velky pocet ¢astic se fidi
statistickymi zdkony. AvSak rozmisténi elektronti v latce a oblasti, ze kterych vysledky
interakce mohou z materialu uniknout a byt zaznamenany detektorem uz nahodné nejsou.
Elektrony maji pfi vstupu do materidlu vSechny jednotny smér a energii, ktera se postupnymi
ndhodnymi procesy meéni. Oblast zasaZeného materialu, ve kterém elektrony svou energii
latce ptedaji, ma charakteristicky tvar. Primarni elektronovy paprsek timto vytvaii takzvanou
oblast primarniho buzeni, ze které se produkuje cela fada signala [29,30,31,53].

Velikost a tvar této zony do znacné miry zavisi na energii primarniho svazku elektronti
a na atomovém Cisle, a tim i hustoté vzorku. Obrdzek 3-2 ilustruje zménu objemu interakce
s ohledem na rtizné urychlovaci napéti a atomové ¢islo. Objem a hloubka penetrace se zvySuji
se zvySovanim energie paprsku (jejich urychlujicim napéti) a klesaji se zvySujicim se
atomovym ¢islem vzorku, protoZe vzorky s vy$§im atomovym cislem maji vétsi mnoZstvi
elektrond v elektronovém obalu, ¢imz dochazi k CastéjSim srazkdm a zmenSeni hloubky
penetrace primarnich elektrond. PouZiti vysokého urychlujiciho napéti bude mit za nésledek

vétsi hloubku priniku a velkou primarni oblast buzeni [29,31].

[Inizké urychlovaci napéti vysoké urychlovaci napéti

\ 1 / \ o
(@) (b) \ /

\ /
(]
T ’j

Obrazek 3-2: Zmena objemu interakce s ohledem na riizné urychlovaci napéti a atomové
c¢islo: a) nizké atomové cislo, b) vysoké atomové cislo [29].

-y

Nejcastéji pouzivanym signdlem produkovanym interakci priméarniho elektronového
svazku se vzorkem je emise sekunddrnich elektronii. Kdyz primarni svazek narazi na povrch
vzorku a zplsobi ionizaci atoml vzorku, mohou byt emitovany elektrony, které se oznacuji
jako sekundarni elektrony. Tyto elektrony jsou vysledkem nepruznych srazek, a protoze maji
nizkou energii (obvykle kolem 3-5 eV, ale hrani¢ni je do 50 eV) mohou uniknout pouze
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z oblasti v rozmezi n¢kolika nanometrt od povrchu materidlu. Sekundarni elektrony tedy
pfesné oznacuji polohu paprsku a poskytuji topografické informace s dobrym rozliSenim.
Jejich mnozstvi nezavisi na materialu povrchu, ale zavisi na mnozstvi dostatecné
excitovanych elektroni pod povrchem vzorku. Diky tomu jsou velmi citlivé k ndklonu
povrchu. Pod povrchem je pii naklonu vice excitovanych elektronti neZz bez naklonu a jesté
k tomu pfispiva projekce sklonéné plochy povrchu do roviny zobrazovani (kolmo na smér
primarniho svazku). Tento efekt si mizeme ptedstavit jako jednotkovou plochu uvoliujici
stale stejné mnozstvi elektronti. Pokud se na ni budeme divat pod vzrustajicim thlem sklonu,
bude se nam zdat, ze uvedené (stale stejné) mnozstvi elektronti se uvoliluje na stale mensi
plose. Pfi naklonu povrchu vzorku 90° by byla plocha nulova a emise tudiz nekonecna.
Situaci zachycuje Obrazek 3-3a) [29,31,53].

Castym zpiisobem detekce sekundarnich elektronii je Everhart-Thornley detektor
(Obrazek 3-3b)), ktery preménuje energii elektronti na fotony (viditelné svétlo). Fotony,
které poté vznikly, putuji plexisklem nebo lesténym kiemennym sklem a pohybuji se skrz
sténu komory vzorku do fotonasobi¢e (PMT), ktery pievadi kvantovou energii fotond zpét na
elektrony. Vystupni napéti z PMT je déle zesileno pfed vystupem jako modulace jasu na
obrazovce SEM. Sekundarni elektrony se pouzivaji hlavné pro topograficky kontrast v SEM,
tj. pro vizualizaci struktury povrchu a drsnosti. Topograficky obraz zavisi na tom, kolik
sekundarnich elektroni skuteén¢ dosahne detektoru. Signal sekundarniho elektronu muze
rozliSovat povrchové struktury fddové 1 nanometr nebo 1épe. Piestoze by v disledku interakce
vzorku s primarnim svazkem mohl byt vytvoren ekvivalentni pocet sekundarnich elektrontl,
ke kone¢nému obrazu ptispé&ji pouze ty, které se mohou dostat k detektoru [29,31].

| 1 ! L l__ | .

0 20 40 60 80
Naklon ()

Obrazek 3-3: @) Krivka zavislosti koeficientu sekunddarni emise 6 na naklonu vzorku. Vpravo
ilustrace vlivu naklonu 6 na délku drahy elektronu potirebnou ve vzorku k dosazeni hloubky
Ro. Délce této drahy odpovida mnozstvi uvoliiovanych sekundarnich elektronii [29].
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b) Everhart-Thornleyiiv detektor sekundarnich elektronii [56].
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Sekundarni elektrony, kterym je zabranéno v dosazeni detektoru, budou generovat stiny
¢i tmavsi oblasti nez ty ¢asti, které maji volnou drahu elektronii k detektoru. Vysledny signal
sekundarnich elektronii tedy témeét nezavisi na atomovém Cisle, ale naopak velice na tvaru
povrchu a jeho sklonu. Vysledny obraz zachycuje povrchovou morfologii vzorku, kde jsou
znaéné zvyraznény hrany, povrchové ryhy, sklonéné plochy i oblasti s rozdilnou drsnosti
povrchu. Obrdzek 3-4 ukazuje silu signalu sekundarnich elektronti v zavislosti na povrchu
vzorku [29,31].

SE1 SE]

Oblast rozptylu SE1

Dvojnasobny signal
z kalme hrany

Signal SE

- L
Pozice svazku

Obrazek 3-4: Sila sekunddrnich elektronii v zavislosti na povrchu vzorku [29].

Dalsi cennou metodou produkce obrazu v SEM je detekce BSE (z anglického
,backscattered - zpémmé rozptylené elektrony), které poskytuji jak kompoziéni,
tak topografické informace v SEM. BSE jsou definovany jako rozptylené elektrony,
které prosly jednou nebo vice pruznymi udalostmi a které unikaji z povrchu s energii vyssi
nez 50 eV. Pruzna kolize mezi elektronem a atomovym jadrem vzorku zpusobuje, ze elektron
zméni smér v §irokém rozmezi whli. Zhruba 10-50% elektront paprsku je pak zpétné
rozptyleno smérem k jejich zdroji a v priméru si tyto elektrony zachovaji 60-80% své
pocate¢ni energie [29,31].

Prvky s vy$$im atomovym ¢islem maji vice kladnych naboji v jadre, siln€ji méni smér
okolo prolétajicich elektronti a ve vysledku je pak vice elektroni zpétné rozptyleno, diky
¢emuz je vysledny zpétn€ rozptyleny signal vyssi nez pro prvky s mensim atomovym ¢islem.
Tedy zpétné rozptyleny vytézek, definovany jako procento dopadajicich elektronti, které jsou
vzorkem re-emitovany, zavisi na atomovém ¢isle vzorku, coz poskytuje kontrast atomového
Cisla v obrazech SEM. Naptiklad vytézek BSE je ~ 6% pro lehky prvek, jako je uhlik, zatimco
~ 50% pro t€z$i prvek, jako je wolfram nebo zlato. Vzhledem k tomu, ze BSE maji velkou
energii, ktera jim brani ve vstfebavani vzorkem, je hloubka vzorku, ze které BSE unikaji,
podstatné vétsi nez u sekundarnich elektrond. Z tohoto divodu je rozliSeni obrazu BSE
podstatné hor$i nez pro sekundéarni elektronovy obraz (cca az desetkrat). Ale s pomérné
velkou unikovou hloubkou nesou BSE informace i o vlastnostech, které jsou hluboko pod
povrchem vzorku. Pouze ale ty elektrony, které cestuji pfimou cestou od vzorku k detektoru,
piispivaji k vytvoreni zpétné rozptyleného obrazu [29,31].

Protoze atomovému ¢islu odpovidaji prvky a tedy 1 materialy, ze kterych je vzorek
tvofen, zachycuji odrazené elektrony materidlovy kontrast povrchu vzorku. Zdrojem obrazu je
vétsi podpovrchovy objem materialu, a proto je prostorové rozliSeni horsi. Jako temna mista
je mozné pozorovat i podpovrchové praskliny nebo jind poruSeni soudrznosti objemu
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zkoumaného materidlu, které zpusobi zvySeni volné drahy elektronu v materidlu a jeho
zachyceni v ném. [29,31].

Jednim z na zacatku zminénych rozptylovych procest pii interakci mezi elektronovym
paprskem a zkoumanou latkou je emise Augerovych elektroni (Obrdzek 3-5). Pokud
je elektron z vnitinich vrstev elektronového obalu atomu vyrazen z atomu pry¢, na této vrstvé
se vytvoii nezaplnéna energeticka hladina, elektron z vnéjSich vrstev elektronového obalu se
pifesune do této nezaplnéné wvnitini slupky. Uvolnéna energie mize byt vyzafena
ve form¢ fotonu nebo v nékterych piipadech je pfedana jako kinetickd energie nékterému
elektronu ve vné&jsi slupce, ktery tim ziskd dostatek energie k tomu, aby atom opustil.
V takovém piipadé dojde uvolnéni tohoto elektronu z atomu; deexcitacni energie atomu je tak
odnesena vyrazenym elektronem, nazyvanym (po jednom ze svych objeviteld) Augerav
elektron. Protoze tyto elektrony maji energii stejnou jako fotony charakteristického zafeni, ale
interaguji s latkou mnohem silngji neZ fotony stejné energie, mohou pronikat z materialu ven
jen z tenké povrchové vrstvy, o které nesou informace. Pouzivaji se pro velmi citlivou
indikaci zmén a stavu atomt v nékolika podpovrchovych rovinach vzorku. Pravdépodobnost,
zda bude uvolnéna energie vyzaiena fotony jako rentgenové zafeni nebo Augerovymi
elektrony, zavisi na atomovém cisle prvku, v némz se tento d¢j odehrava. Obecné plati,
ze Augerovy elektrony se ve vyrazné mife projevuji u leh¢ich prvka [29].

Dalsi tfidou signald produkovanych interakci primarniho elektronového svazku se vzorkem je
charakteristické rentgenové zareni. Analyza charakteristickych rentgenovych paprski za
ucelem poskytnuti informaci o prvkovém slozeni je nejbéznéji pouzivanou mikroanalytickou
technikou v SEM. Je-li elektron vnitini slupky pfemistén srazkou s primarnim elektronem,
muize elektron vyssi slupky spadnout na jeho misto, aby obnovil pivodni rovnovahu naboje
na orbitalech po ionizaci. Emisi rentgenového fotonu se tedy ionizovany atom vraci do
zékladniho stavu. Kromé charakteristickych difrak¢énich linii je generovano kontinualni
(spojité) pozadi zpomalenim vysokoenergetickych elektroni pfi jejich interakci
s elektronovym obalem. Produkce charakteristického a brzdného rentgenového zafeni bude
podrobngéji rozebrana v kapitole Rentgenové difrakce [29,31].

‘ E puer
2p ‘_ 2p
o) |
srafka elektronu emise Augerového elektronu

Obrazek 3-5: Schéma vzniku Augerovych elektronii [29].

Elektronova mikroskopie se spolu s difrakci elektroni stala, vedle metod rentgenové
a vlastnosti pevnych latek. Potfeby technické praxe, zejména pii hledani novych materiala
S vynikajicimi uzitnymi vlastnostmi, i potfeba objasniovani zakladnich fyzikalnich vlastnosti
materidlti, které jsou spojeny s poruchami krystalové miize, si vynutily zdokonaleni
elektronového mikroskopu (EM) a teoretické objasnéni interakce elektroni s krystalovou
miizi nutné ke spravné interpretaci vysledki pozorovani v elektronovém mikroskopu [29].
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Znalosti zakladl uspotfadani EM, principt elektronové optiky, moznosti, vlastnosti
a omezeni EM jsou podminkou spravné obsluhy i efektivniho vyuziti ziskanych informaci
0 studované latce pomoci EM [31,33].

Rentgenové zareni

Rentgenové paprsky byly objeveny 8.listopadu 1895, prvni védeckou zpravu podal
jejich objevitel, némecky fyzik Wilhelm Conrad Roéntgen 28.prosince téhoZz roku a uz
V prvnich tydnech nésledujiciho roku se o nich prostiednictvim novin dozvédél cely svét.
Rontgen nazval nové objevené zafeni ,,paprsky X, ale uz zakratko navrhli Rontgenovi
veédecti kolegové, aby byly nazvany jeho jménem. V soucasné dobé jsou tyto paprsky
Vv Evropé oznacovany jako ,rentgenové zatreni®, v anglosaskych zemich se pouziva ptivodni
nazev ,X-ray”“. Rentgenové paprsky nam uz velmi dlouho umoziuji nahlédnout
do nejtemné;jsi struktury latek a krystalt. Spolu s objevem radioaktivity otevielo rentgenové
zareni cestu ke vzniku moderni fyziky [34].

Rentgenové zéreni je pricné elektromagnetické vinéni o energiich desitek az stovek
keV a vinovych délkach v rozmezi od 10® m do 10?2 m. Zdrojem rentgenového zafeni je
obvykle elektronka, nazyvana rentgenka. Pfirodnim zdrojem rentgenového zafeni jsou hlavné
hvézdy, uméle se ziskava v rentgence nebo v betatronu. Sifi se piimocafe rychlosti svétla
a intenzita zafeni klesa se vzdalenosti od zdroje. Protoze se jedna o proud fotont, nelze toto
zateni odklonit elektrickym ani magnetickym polem [34,35].

I kdyz ma rentgenové zafeni mnoho vlastnosti spole¢nych s viditelnym svétlem
(rychlost, odraz, ohyb, atd.), rozdil mezi jejich vinovymi délkami je tak velky, Ze se pro jejich
spektroskopické studium musi volit odlisné metody a prostiedky. Zatimco u viditelného svétla
se pouzivaji optické miizky, spektrum rentgenového zafeni se ziskdva pfi prichodu nebo
odrazu zafeni v krystalech. MySlenku vyuZzit rentgenovych paprski ke studiu struktury
krystalu poprvé formuloval v roce 1912 Max von Laue. Na jejim zakladé se podafilo vyftesit
dva problémy tehdejsi doby, ze:

-rentgenove zatfeni je elektromagnetické vinéni kratké vinové délky,
-krystaly pevnych latek jsou tvofeny casticemi, uspofadanymi do pravidelné prostorové
miizky.

Ohybove¢ (difrakéni) obrazce umoznuji s vyuzitim moderni vypocetni techniky
studovat wvnitini strukturu nejriznéjSich latek, pocinaje jednoduchymi anorganickymi
slou¢eninami az po strukturu molekul DNA. Rentgenova difrakce se stala pro krystalografii
zakladni metodou pro urceni prostorového usporadani atomt pevnych latek [34,35,36].

Vznik a vlastnosti rentgenového zareni

Vznik rentgenového zafeni je proces, pii kterém se Kineticka energie pohybujiciho
se elektronu pireménuje na energii fotonu. Tento d¢ je disledkem obraceného
fotoelektrického jevu a probiha ve specialni elektronce tzv. rentgence (Obrdzek 3-6). V této
sklenéné trubici se nachazi dvé elektrody, anoda a katoda. Katoda je tvofena zhavenym
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wolframovym vlaknem, ze kterého vylétaji elektrony. Mezi katodou a anodou je vysoké
napéti (n€kolik desitek az stovek kilovolti) [34,35,36].

rentgenové zafeni

Zhaveni

katoda \%% é anoda

elektrony chlazeni
napéti anody

Obrazek 3-6: Schéma rentgenky [35].

Elektrony jsou vysokym napétim urychlovany a velkou rychlosti dopadaji na anodu.
Pii dopadu se jejich kineticka energie méni na teplo (vice nez 99%) a jen nepatrna ¢ast se
meéni na energii fotonti rentgenového zafeni, vystupujiciho z anody. Samotny proces emise
fotonl rentgenového zareni je tedy pomérné nehospodarny, jelikoz pouze z 1% urychlenych
elektrond dojde k této emisi. Zbylych 99% se pfeménuje na energii tepelnou. Anoda proto
musi byt intenzivné chlazena vodou, vzduchem nebo rotaci, pfi které se neustdle méni misto
dopadu elektronového svazku. Vlastnosti produkovaného zafeni ovliviiuje zvoleny material
anody. Tim miZe byt napiiklad nejpouzivanéjsi molybden nebo méd’, ale i wolfram, stiibro
¢i zlato. Anoda dale mtize byt pevna nebo rotacni. Zakladnim rozdilem pevné a rotacni anody
je, Zze pevna anoda je chlazena vodou, rota¢ni pak samotnym ota¢enim a rozprostfenim tepla
po celém obvodu anody [34,35,36].

Diky tomu maji rota¢ni anody del$i zivotnost a je mozné pouzit i vysSSi energii
dopadajicich elektrontli, kterd by u pevné anody vedla k jejimu roztaveni. Pevnd anoda
se pouziva zejména v krystalové strukturni analyze, rota¢ni pak v Iékaiskych oborech.
U rotacni anody byva Casté jeji umisténi v ochranném, vétSinou olejovém krytu, ktery slouzi
nejen jako mechanickd ochrana, ale také k jejimu chlazeni a elektrické izolaci, kterd je
potfebna k moznému pouziti vysokych napéti. Katoda je prichodem elektrického proudu
zhavena na teplotu pfiblizné¢ 2 000 °C. Tim dochazi k emisi volnych elektront z katody.
Mnozstvi emitovanych elektroni zavisi na hodnoté Zhaviciho napéti. Vysoké napéti privedené
na anodu vyvola velky potencidlovy rozdil mezi anodou a katodou. Katodou emitované
elektrony jsou tak urychlovany a ziskavaji znacnou kinetickou energii, dopadaji velkou
rychlosti na anodu, kde prudkym brZzdénim vznikaji zéafeni charakteristické a brzdné.
Rentgenova spektra (Obrdazek 3-7) jsou tedy vytvofena ze dvou slozek: ze spojitého
(brzdného) spektra a ze spektra ¢arového (charakteristického) [36].
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Obrdazek 3-T: Spektrum rentgenového zareni [36].

Brzdné zafeni miizeme popsat tim, Ze elektrony se znacnou kinetickou energii
pronikaji do bezprostfedni blizkosti atomového jadra anodového materialu. Tim se elektron
dostane do silného elektrostatického pole v jadru atomu, kde prudce zpomali a zak¥ivi svoji
dréahu. Elektrony ztraceji velkou ¢ast své kinetické energie ve form¢ fotonl rentgenovych
paprskil. Vyzatované fotony maji rizné vinové délky pfi stejném anodovém napéti z nékolika
davodii. Prvnim divodem je, Ze rychlost dopadajicich elektronti na anodu neni stejna,
coz znamena, Ze kazdy urychleny elektron ma jinou kinetickou energii. Druhym diivodem je,
ze kazdy elektron pronika jinou vzdalenosti od jadra a ztraci tak jinou hodnotu své kinetické
energie. Tretim divodem muze byt mozné vicestupiiové brzdéni. Ziskané spektrum se nazyva
spojité. Princip brzdného zatfeni znazornuje Obrdzek 3-8a). Pti zvySovani intenzity proudu
(vzristu poctu elektroni dopadajicich na anodu) za konstantniho napéti U roste intenzita
vsech vinovych délek ve stejném poméru [36].

Elektronova konfigurace atomového obalu je zavisla na poc¢tu protontl v jadie a je pro
kazdy prvek specifickd. Energetické rozdily mezi hladinami jsou tedy pro kazdy prvek jiné
a vyzafované fotony se proto nazyvaji charakteristické rentgenové zafeni. Charakteristické
zareni je popsano tim, ze elektron dopadajici na anodu vyrazi z nékteré vnitini hladiny
elektronového obalu atomu elektron, které piislusi energie E1. Na uvolnéné misto pieskoci
elektron z nekteré vnéjsi hladiny o energii E2. Pfitom se uvolni foton rentgenového zareni
0 energii

E=E,—E, =hf [J], (3.2.1)

kde h je Planckova konstanta 6,625.10* [J.s] a f je frekvence fotonu [s}]. Délka viny, ktera
se pii pfechodu vyzafi, odpovida rozdilu energii odpovidajicich hladin charakteristickych
pro dany atom. Intenzita charakteristickych linii mize byt az o dva fady vys$si nez je intenzita
spojitého zéteni téze vinové délky. S ristem budiciho napéti roste intenzita charakteristického
zéateni (nebot’ vzroste pocet elektroni dopadajicich na anodu za jednotku casu), ale jeho
vlnova délka se neméni; ta zalezi na materidlu anody. Princip vzniku charakteristického zateni
znazornuje obrazek Obrdzek 3-8b) [33,35,36].

34



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertaéni prace, akad.rok 2023/2024
Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Stépanka Jansova

emitovany slektron

brzdns stz zafend

Obrdzek 3-8: a) Brzdné a b) charakteristické rentgenové zareni [36].

Charakteristickd spektra jsou velmi jednoducha a Kklasifikuji se v souhlase
s hladinami, z nichz byl elektron uvolnén, jako série K, L, M. S rustem protonového ¢isla
Z zarici latky se spektra posouvaji ve sméru k vét§im energiim. Vinové délky rentgenovych
spektralnich linii klesaji systematicky s ristem Z. Pricina spociva v tom, Ze charakteristické
rentgenové paprsky maji plivod v té Casti elektronového obalu, kterd je urCena jen nédbojem
jadra [36].

Intenzita rentgenového zafeni zavisi na poctu elektrond dopadajicich na anodu
areguluje se zménou proudu, kterym se zhavi vlakno katody. Pronikavost zafeni zavisi
na velikosti urychlujiciho napéti mezi anodou a katodou rentgenky. Podle jeho velikosti
délime rentgenové zafeni na tvrdé (velmi pronikavé) a mékké (méné pronikavé). Cim je
anodové napéti vyssi, tim vétsi energii maji urychlované elektrony, tim kratsi vinovou délku
ma vzniklé zareni a pronikavost je tim vétsi [35].

Pohlcovani rentgenového zatreni riiznymi materidly zavisi na jejich protonovém Ccisle
ana tloustce pohlcujici vrstvy. Cim vé&tsi je protonové &islo atomi materidlu, tim vic tento
material zafeni pohlcuje. Primyslové vyuziti (defektoskopie) je zaloZzeno na tom, ze vnitini
vady znamenaji zménu tloustky pohlcujici vrstvy a tim i zménu intenzity prochazejiciho
rentgenového zatreni [35].

Rentgenové zateni vyvolava luminiscenci (svétélkovani) nékterych latek (zndzoriuje
Obrazek 3-9). Svétélkovani krystalkti kyanidu platna-barnatého ptivedlo W.C. Rontgena
k objevu nového zatfeni a dlouhou dobu bylo luminiscen¢ni stinitko zakladnim prvkem
rentgenového pristroje. Dnes je jiz nahradily polovodi¢ové detektory, televizni systémy
a digitdlni zpracovani obrazu. Rentgenové zéafeni ionizuje vzduch a jiné plyny. Na této
vlastnosti je zalozena napt. funkce nékterych typl indikéatorii rentgenového zéfeni (ionizaéni
komory, G-M detektory,..) [35].

Obrdazek 3-9: Ukazka katodové luminiscence (hrubozrnny tmavy granit — durbachit) [38].
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Rentgenova difrakce ma Sirokou moznost vyuziti, ptedevsim vSak v nasledujicich oblastech:

1. Diagnostika (rozpoznavani a wurCovani chorob) a I1éfeni nékterych chorob

(radioterapie)

Pramysl (kontrola materialu — defektoskopie)

Umeéni (pomocnik pro odhalovani padelkti bez poskozeni uméleckych predmétit)

4. Studium struktury latek (Rentgenova difrakce se stala pro krystalografii zakladni
metodou pro urceni prostorového usporadani atoma pevnych latek.) [35].

wmn

Interakce rentgenového zaieni s hmotou

Interakce rentgenového zafeni se fadi mezi zafeni nepfimo ionizujici. To znamena,
ze jeho kvanta nejsou elektricky nabita; svou kinetickou energii predavaji v latce nejprve
nabitym ¢asticim (vétSinou elektrontim, n€kdy atomovym jadrim) a ty teprve piimymi ainky
na atomy latku ionizuji. Interakce rentgenovych paprskd s hmotou vede ke vzniku jevi, které
zpusobuji piedani energie prochazejicich rentgenovych paprski sekundarnimu zateni [39].
Jejich zakladni rozdé€leni je na nasledujicim Obrazku 3-10:

sekundarni zafeni | fluorescenéni rentgenové zéfeni
rozptylené zareni klasicky (koherentni, pruiny) rozptyl
kvantovany (nekoherentni, nepruiny, Comptoniv) rozptyl
elektronova emise fotoelektrony

Comptonovy elektrony (elektrony zpétného odrazu)

parové elektrony

Obrazek 3-10: Zdkladni efekty vzniklé interakci rentgenového zareni s hmotou [37].

Kazdy pfedmeét, ktery je ozafen primarnim zafenim, se obecné stava zdrojem slabsiho
sekundarniho zateni. Pfi interakci ¢astic s atomy a atomovymi jadry na né pusobi elektrické
ajaderné sily, ¢imz se muze meénit smér pohybu c¢astic — dochazet k jejich rozptylu.
Z hlediska energetické bilance se rozptyl déli na pruzny a nepruzny rozptyl [39].

Pruzny rozptyl je jev, pii kterém se kineticka energie neméni v jiny druh energie.
je excitace, ionizace, tvorba dalSich ¢astic. Pii pruzném rozptylu je splnén zakon o zachovani
energie a hybnosti nalétavajici Castice a rozptylujiciho centra (atomu ¢i jadra). Castice
pokracuje v pohybu obecné odlisSnym smérem a s niz§i energii a hybnosti, jejiz ¢ast byla
predana rozptylujicimu télesu [39].

Dochazi-li k pfeménam kinetické energie ¢astice na jiné druhy energie pfi jinych
procesech nez mechanickém pohybu (napf. emisi kvant zafeni, zménam vnitini struktury —
excitace, de-excitace), jedna se o nepruzny rozptyl. Nepruzny rozptyl nastava pii energiich
vySSich nez excitatni ¢i ionizacni energie atomil nebo atomovych jader a je doprovazen
excitaci nebo ionizaci atoma [39].

Fluorescencni rentgenové zateni vznika ve chvili, kdy foton primarniho rentgenového
zéateni o vlnové délce A1 vyrazi elektron z vnitini hladiny elektronového obalu atomu a na jeho
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misto piesko¢i elektron znékteré wvné&jSi hladiny (Obrdzek 3-11). Vyzaii se foton
sekundarniho rtg. zatfeni o vlnové délce A2, pficemz plati

PRY (322)

Tohoto jevu se vyuziva ke spektralni chemické analyze [40]. Tento rychly proces vyzaduje
urCité procento energie, ktera je rovna diferenci energie mezi vnitinimi elektronovymi
vrstvami atomu z kazdého prvku zkoumané ¢asti predmétu. Tato fluorescencni energie
rentgenovych paprskii je méfena a jeji hodnota je posléze porovnavana s hodnotami
charakteristickymi pro jednotlivé prvky, které se mohou nalézat ve vzorku. Elektrony mohou
de-excitovat kaskadovité, takze se mize objevit spektrum ruznych fotond (absorpcni hrany)
a pravé toto fluorescenéni spektrum se pouziva k identifikaci atomu. Pro ucely rentgenové
difrakce ma fluorescen¢ni zéfeni pfili§ malou intenzitu a jako zdroj rtg. zafeni ho prakticky
nepouzivame. [39].

volné misto v K vrstvé \ c!lara!«enstncke
zafeni z L-vrstvy

\F \j> /\
charakteristické
zéafeni z K-vrstvy

Obrdzek 3-11: Princip fluorescencniho zareni [40]

Bez dalsiho rozboru zde jen zminim neionizacni procesy, k nimz dochazi pti interakci
elektromagnetického zafeni s latkou:

- Bez interakce - kvantum zafeni mtze "volné proletét" mezi atomy latky. K tomu
¢asto dochazi zvlaste u tvrdého zéateni pii prichodu lehkymi materialy

- Thompson-Rayleightiv  koherentni rozptyl zafeni na elektronech vazanych
V atomovém obalu nastava v oblasti nizkych energii. PiendSi se pii ném pouze
hybnost, nikoli energie (lehky foton se odrazi od celého atomu, jehoZz hmotnost je
mnohonasobné veétsi). Interakce s elektromagnetickou vinou vyvola oscilace
v elektronovém obalu aoscilujici elektrony pak zpétné vyzaii sekundarni
elektromagnetické zareni stejné vinové délky, avSak odliSného sméru (pruzny rozptyl).
Veskera energie primarniho fotonu se ptenasi na foton sekundéarni.

- Thomsondv rozptyl na volnych elektronech se uplatiuje predevsim v kovech
a ionizované plasmé, kde je velky pocet volnych elektront.

- Excitace elektront na vnéjSich slupkach atomii, nacez se pii de-excitaci vyzafuje
viditelné nebo infracervené zareni [39].
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Z hlediska vlastni fyziky ionizujiciho zafeni nemaji tyto procesy téméi zadny vyznam
- pro zéfeni gama nastavaji jen s velmi malym ucinnym prifezem a nevedou k ioniza¢nim
ucinkim. Jsou vsak dilezit¢ z hlediska atomové fyziky, interakce mekc¢iho zéafeni s atomy.
Interference rentgenového zafeni pii koherentnim rozptylu na atomech v krystalovych
miizkach se vyuziva pfi rentgenové difrakéni analyze struktury pevnych latek. Thomsoniv
rozptyl na elektronech je dilezity ve fyzice plasmy a v astrofyzice, excitace a nasledna de-
excitace atomlti je zdrojem zna¢né Casti viditelného, infracerveného a UV
elektromagnetického zareni, které Ize v ptirodé pozorovat [39].

Interakce RTG zafeni s latkou, vedouci k ioniza¢nim u¢inktim, mize probihat ¢tyfmi
riznymi zpuisoby:
- fotoefekt
- Comptontv rozptyl
- tvorba elektron-pozitronovych part
- jaderny fotoefekt

Fotoefekt (Obrazek 3-12) je dgj, pti kterém foton RTG zafeni interaguje s elektronem e
vazanym v atomovém obalu a nasledné mu pieda veskerou svou energii a zanikne. Energie
fotonu pii tomto absorpénim déji se spotiebuje na uvolnéni elektronu z atomového obalu a na
kinetickou energii vyrazeného fotoelektronu. Elektron, ktery ziskal tuto energii, se uvolni
z vazby v atomu a vyleti s kinetickou energii

E =E, —E,, (3.2.3)

rtg v

danou rozdilem energie zafeni Eng a vazbové energie Ey elektronu v atomu. K fotoefektu
dochazi pouze tehdy, kdyZ je energie dopadajiciho fotonu vy$§i neZ vazbova energie
elektronu na prislusné slupce [37].

Obrazek 3-12: Schéma fotoefektu [40]

Comptonav efekt, také znamy jako modifikovany nebo Comptonuv rozptyl, nastava,
pokud se foton rentgenového zateni ,,srazi“ s elektronem budto volnym (tak je tomu v kovech
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nebo v plasmatickych skupenstvi latky), nebo jen slabé vazanym vatomu (energie
dopadajiciho fotonu musi byt podstatné¢ vétsi nez vazbova energie elektronu v atomu — tato
slaba vazba pak neni schopna piijatou energii dostateéné rychle pievést na cely atom, takze
energie interakce se rozdéli pouze mezi foton a elektron), pfeda mu jen cast své energie,
pruzné se ,,odrazi“ od tohoto elektronu a bude pokracovat ve svém pohybu ve zménéném
sméru a Snizsi energii. Pravdépodobnost Comptonova rozptylu roste s hustotou tercovych
elektrond v latce, tedy s hmotnostni hustotou latky p a protonovym c¢islem Z; klesa s rostouci
energii fotont. Comptoniv rozptyl se relativné nejvice uplatiuje v zafeni stiednich a vyssich
energii Vv latkach s nizkym protonovym ¢islem Z (voda, tkan). Comptonav rozptyl v zasadé
muze probihat i na atomovych jadrech; ma vsak velmi nizky G¢inny prufez a vzhledem
k velké hmotnosti jader je zména energie odrazeného kvanta téz relativné mala. Tento jev se
Vv praxi neuplatiiuje, projevuje se jen v korekcich materialovych parametrti, charakterizujicich
pruchod zateni latkami [37].

Comptontv rozptyl se mize nékolikrat opakovat, az foton opusti latku, nebo ztrati
tolik energie, ze zanika fotoefektem na nékteré z elektronovych hladin atomi. Tato interakce
se také nazyva modifikovany rozptyl, protoze pivodni foton ma po interakci méné
energie [37].

Rentgenova difrakce a Braggitiv zakon

Rentgenova difrakce je stard metoda zkoumdni krystalovych struktur studované latky.
O jeji objev se zaslouzili Némci: Max von Laue, Walter Friedrich a Paul Knipping. V roce
1912 ozéfili krystal modré skalice RTG svazkem a zjistili, Ze rozptylena energie se od
krystalu §ifi pouze v urcitych smeérech, zatimco v jinych vyhasina. Tento vyznamny objev
nedestruktivni interakce RTG zafeni s krystalickymi materialy vedl ke vzniku nové analytické
techniky — RTG strukturni krystalografie [41].

Rentgenovéa difrakce (XRD) spoléhda na dudlni vinovou/Casticovou povahu
rentgenového zateni, aby ziskala informace o struktufe krystalickych materiald. Primarni
pouziti této techniky je identifikace a charakterizace sloucenin na zdklad¢ jejich
difraktogramu. Dominantnim efektem, ke kterému dochazi, kdyz dopadajici zafeni
monochromatického rentgenového zateni interaguje s cilovym materialem, je rozptyl tohoto
rentgenového zafeni z atomt v cilovém materialu. V materialech s pravidelnou strukturou
(tj. periodickou strukturou) podléha rozptylené rentgenové zareni konstruktivnimu skladani
a destruktivnimu ruseni. Toto je proces difrakce. Difrakci rentgenového zareni krystaly
popisuje Braggiv zakon (Obrdzek 3-13), ktery ftika, ze dopada-li svazek paprsku
rentgenového zatreni s vinovou délkou A na krystal pod thlem 3 vii¢i systému rovnobéznych
rovin s charakteristickou vzajemnou vzdalenosti d, ke vzniku interferencniho maxima
vzajemné rovnobéznych paprskti dojde opét, kdyz se bude jejich drahovy rozdil (2d sin )
rovnat celo¢iselnému nasobku vinové délky. Lze tedy psat:

2dsin @=nAa, (3.2.4)
kden=1, 2, 3,... udava tad rozptyleného svazku [37].
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Obrazek 3-13: Schématické vysvétleni Braggova zdakona [42].

Sméry moznych difrakci zdvisi na velikosti a tvaru jednotkové bunky
materialu. Intenzity ohybovych vIn zavisi na druhu a uspofddani atomi v krystalové
struktufe. VEtSina materiali vSak nejsou monokrystaly, ale jsou slozeny z mnoha drobnych
krystaliti orientovanych do riznych sméri a nazyvanych polykrystalicky agregat nebo
prasek. Kdyz je prasek s ndhodné orientovanymi krystaly umistén do drahy rentgenového
zafeni, lze identifikovat danou atomarni rovinu, pro kterou je splnén Braggtv zakon. Pokud se
experimentalni uhel systematicky méni, budou detekovany vSechny difraktujici atomarni
roviny z praskového vzorku [34,35,36].

Stézejni vztahy, objasiiujicich zaklady teorie difrakce

Elektrony maji energii danou urychlovacim napétim. Kinetickou energii Ex elektronu
dopadajiciho na anodu rentgenky Ize vypocitat nasledovné:

E, =eU, (3.2.5)

kde e je naboj elektronu (e =-1,602.10 " C) a U je urychlovaci napéti mezi katodou
aanodou (V). Rychlost v elektronu, dopadajiciho na anodu rentgenky, pak vyjadiime

vztahem:
V= (Ze_Uj , (3.2.6)
m

kde m je hmotnost elektronu (m =9,1x1073! kg). Elektrony ztraci energii v mnoha srazkéach
s atomy anody, soucasn¢ se uvoliuje teplo a spojité rentgenové zareni o energii:

E., =hf, (3.2.7)
kde h je Planckova konstanta 6,625x1073 [J.s] a f je frekvence zafeni [J]. Nejnizsi vinova
délka rtg.zareni odpovida ztraté celkové energie elektronu pfi jediné srazce:

eU = hf = ;‘—C (3.2.8)

min

Dosadi-li se e = 1,602x1071°C, pak pro pracovni napéti rentgenky U ve voltech dostaneme
Amin=1,2430/U. Mezni vlnova délka Am — nejkrats$i vinova délka rentgenového zateni,
vznikajiciho pfi ur¢itém napéti mezi katodou a anodou se ziské dle vztahu:
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_hc

A =—,
el

(3.2.9)

kde h je Planckova konstanta (h=6,6x102*Jxs) a ¢ je rychlost svétla ve vakuu
(c =3x108 m/s).

50 ke

0.2 0.6 —= ;)\u 1.0
Obrazek 3-14: Zavislost spektralni intenzity spojitého zdreni na energii primarnich elektronii
[36].

Foton ma jako ¢astice pole nulovou klidovou hmotnost, tj. existuje pouze za pohybu, a to ve
vakuu s maximalni rychlosti ¢ a s maximalni hybnosti p = mc. Jeho energie E je pfesné uréena
prostiednictvim Planckova:

E = hf (3.2.10)
a Einsteinova vztahu:
E =mc?, (3.2.11)

kde f je frekvence zafeni (fotonu) [J], h je Planckova konstanta 6,625x103* [J.s], m je
hmotnost fotonu [kg] a ¢ je rychlost fotonu ve vakuu 3.102 [m.s].

Na zékladé relativistického vztahu ekvivalence energie a hmotnosti, tzn. E = mc? Ize fotonu
piifadit také urCitou hmotnost (nejednd se vSak o klidovou hmotnost, ktera je nulova,
ale 0 pohybovou hmotnost), projevujici se setrvaénymi 1 gravitatnimi vlastnostmi.
Tato energie zptisobuje, Ze na foton pisobi gravitace dle obecné teorie relativity a on sam
gravitacné plisobi na okoli.

Pomoci relativistického vztahu pro energii pohybujici se ¢astice E = V(mo’c* + p?c?) a ze
skutecnosti, Ze klidova hmotnost fotonu je nulova, tzn. mo = 0, Ize hybnost fotonu p vyjadiit
jako

p-c_PMt_N (3.2.12)

Prestoze je klidova hmotnost fotonu nulova, muzeme z piedchoziho vztahu urcit jeho
relativistickou hmotnost. Pokud se uvede, ze p = mc, dostaneme
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Zminéné rovnice vytvaii zaklady pro pochopeni rentgenové difrakéni analyzy [41,44,54].

3.3 Infracervena a Ramanova spektroskopie

Infracervend (IR) a Ramanova spektroskopie patifi do skupiny nedestruktivnich
analytickych metod, pfi kterych zkoumany vzorek neni analyzou poSkozen, a piesto poskytuje
informaci o svém slozeni. Ob& techniky jsou komplementarni a z vibra¢nich stavli materiala
poskytuji informace o molekularni struktufe. Ziskané hodnoty vibracnich energii souvisi
s chemickymi vazbami a také s molekulovou geometrii a hmotnostmi jader, tedy
s molekulovou strukturou. Podstatou infracervené spektroskopie je interakce infraerveného
zafeni se studovanou latkou. V piipadé pohlceni fotonu studovanou latkou mluvime
0 absorp¢ni infradervené spektroskopii a v pfipadé vyzafeni fotonu mluvime o emisni
infraervené spektroskopii [31,45].

Infradervené zéafeni je elektromagnetické zafeni v rozsahu vinoétii - 12500 az 20 cm?
a vlnovych délek 760 nm az 1 mm, resp. energii fotont mezi 0,0012 az 1,63 eV. InfraCervené
zafeni tedy lezi mezi viditelnym zafenim na jedné stran¢ a zafenim mikrovinnym na strané
druhé, jak znazornuje obrazek Obrdzek 3-15 [45].

< Rostouci frekvence (f) Rostouci vinova délka (A) —
s [ S|
zafeni zafenl zéfen| zafen fen zafeni

délky viny 10nm 200nm 400 nm 7 0
v nanometrech

e infratervené infralervené
A stfednéviné IR-8 dlouhoviné IR-C

750 nm 1400 nm 4000 nm 0

Obrazek 3-15: Elektromagnetické spektrum a rozdéleni IR zareni [57].

Infracervend spektroskopie zkoumd piechody mezi energetickymi hladinami.
Kazdému moznému piechodu odpovidd spektralni cara, ktera je charakteristickd svou
frekvenci (vinovou délkou), sitkou, intenzitou a tvarem. IC spektrum zkoumaného materidlu
je soubor spektralnich ¢ar (linif), kdy pfislusna veli¢ina (poloha, integralni veli¢ina spektralni
cary, apod.) zavisi na energii Kvanta. Pii porovnavani s rentgenovou difrakci parametry
difrak¢nich Car (linii) nelze nazvat spektrem, ale difraktogramem [31,45].

Infracervend spektroskopie tedy zkoumd absorpéni, emisni a difuzni spektra
atomovych systémt, jakoz 1 vlastnosti zafivych pfechodli mezi energetickymi hladinami.
Cilem této experimentdlni metody je ziskat z naméfenych dat informace o struktufe
a vlastnostech molekul a o sildch mezimolekularnich interakci. Lze ji dé€lit dle rGznych
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hledisek. Muze se d¢lit dle objektl, ve kterych spektra vznikaji nebo dle frekvencnich
vlastnosti elektromagnetického zareni [31].

Spolu s infraervenou spektrometrii patii do tzv. molekulové vibracni analyzy
i Ramanova spektrometrie. Zakladnim principem této nedestruktivni metody je méfeni rozdilu
energii tzv. vibracnich hladin molekuly. Molekuly mohou rizné€ vibrovat, coz znamena, Ze se
muze ménit délka a thel chemickych vazeb mezi jednotlivymi atomy. Zminéné vibrace jsou
kvantovany, coz znamend, Ze rizné molekulové vibrace maji pfifazenou prave jednu hodnotu
energie [31,45].

Chemické vazby nejsou tuhé a nepruzné entity, ale jsou schopné vykonavat tady
riznych vibraci. Z tohoto thlu pohledu se zd4, ze se molekuly chovaji jako kuli¢ky spojené
s pruzinami. Kulicky pfedstavuji atomy a pruziny piedstavuji chemické vazby. Vibrace vazby
mohou byt nékolika obecnych typd a jejich zakladni rozdé€leni znazoriuje Obrdzek 3-16.
V piipad€é valencnich vibraci hovoifime o zméné délky vazby a v ptfipadé¢ vibraci
deformacnich o zméné vazebného thlu. Protahovaci vibrace zahrnuji pohyby atomi ve sméru
vazby, zatimco ohybové vibrace (nebo deformace) zahrnuji pohyby vedouci k odpovidajicim
zménam thlu vazby. Energie vibraci zavisi na pevnosti vazby a na hmotnosti vazanych atomu

[46].

e @ 7N
valenéni valenéni deformaéni
symetricka antisymetricka nuzkova
symmetric stretch  anti-symmetric stretch scissoring bend
O/' 8 ® ® ©
P
©
deformacni deformaéni deformaéni
kyvava véjifova kroutiva
rocking bend wagging bend twisting bend

Obrazek 3-16: Typy vibraci rozdélené na valencni a deformacni. Valencni vibrace (zabyvajici
se zménou délky vazby) jsou symetrické a antisymetrické, deformacni vibrace (zabyvajici se
zmeénou valencniho uhlu) jsou rovinné a mimorovinné. [58].

K vibracim vazby dochézi na kvantovanych frekvencich, tedy pouze urcité trovné
vibracni energetické hladiny jsou povoleny. Frekvence téchto vibraci jsou z velké Casti urceny
pevnosti vazby, geometrii molekul a hmotnostmi spojujicich atomu. Sila této vazby (a tedy
i vibra¢ni frekvence) jsou ovlivnény témito faktory: a) rezonance, b) vodikova vazba,
c) efekty odebirani a darovani elektronti, d) hybridizace, ¢) sterické interakce a f) silova
konstanta vazby. Proto, v zavislosti na chemickém prostiedi a dalSich faktorech ovliviujici
pevnost vazby se mohou vazby stejného obecného typu ponckud liSit v hodnoté jejich
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silovych konstant a jejich vibra¢nich frekvenci. Na silové konstanty lze pohlizet jako

na méfitko tuhosti vazby. Jejich hodnoty jsou pfimo tmérné pevnosti [46].

Vesker¢ svétlo (vcetné infracerveného) je klasifikovano jako elektromagnetické zafeni
a sklada se z oscilujiciho elektrického a magnetického pole. Je popsano spojitou sinusoidou
pravideln¢ se stfidajicich pohybu elektrickych a magnetickych poli. Typicky pro IR
a Ramanovu spektroskopii budeme uvazovat pouze elektrické pole a zanedbame slozku
magnetického pole [47].

Pfi rozptylu zareni na molekulach pfevazna Cast rozptyleného zareni ma totoznou
vlnovou délku stejné jako plvodni zafeni (tzn. elasticky rozptyl). OvSem u malé casti
rozptyleného zéafeni se vlnova délka méni oproti budicimu zéafeni. Tato mald ¢ast budiciho
zafeni (pfiblizné 108 nm) se podili na nepruznych srazkach fotoni s molekulou (u pruznych
srazek to byla tisicina, tedy 1073 nm). Pokud dojde k nepruzné srazce, dopadajici foton pteda
¢ast svoji energie molekule nebo od ni urcité kvantum energie pfijme. Rozptylené¢ zareni
timto zptisobem bude mit na rozdil od budiciho zafeni jinou frekvenci [47].

K energetickym ptfechodim molekuly mezi dvéma jejimi vibraénimi hladinami
dochazi po interakci fotonu s molekulou. Zdrojem fotonl byva nejcastéji laserovy paprsek.
Fotony mohou s molekulou interagovat v zasadé¢ ttemi zptsoby (Obrdzek 3-17):

- Rayleiiv rozptyl - linearni rozptyl svétla
- Stokestiv rozptyl - nelinearni rozptyl svétla
- Anti-Stokestv rozptyl - nelinearni rozptyl svétla [31,45].

A 2
Energie
Excitovana elekwonova hladina
TTTATTTT[TTTTTTTT Y S
Virtualni hladmy
B R A1
hwy hvy AVg—Vg hip g Avyg+ig
Vibracni hladiny a) b) 3) )
v=1 — 3
AV l
v =0 —— y .
IC absarpce Rayleighiv Stokestv Rayleighuv Anti-Stokestv
3 emuse rozptyl Ramanuv rozptyl Ramamuv
rozptyl rozptyl
Zakladni elektronova hladina

Obrazek 3-17: Vznik Ramanova rozptylu ve Stokesové oblasti a v anti-Stokesové oblasti
[31,47].
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Prvnim typem rozptylu svétla je linearni rozptyl svétla. Pti tomto rozptylu je shodna
vinova délka svétla pied rozptylem s vlnovou délkou svétla po rozptylu. Délka viny
elektromagnetického zafeni se tedy rozptylem nezméni. Tzv. Rayleighdv linearni rozptyl nam
fik4, ze intenzita rozptyleného svétla jako funkce soutadnic r a ulu B tj. I(r, B) je pfimo
imérna &tvrté mocniné kruhové frekvence svételné viny w*. Téz lze fici, Ze intenzita
rozptyleného svétla je nepiimo iméma &tvrté mocniné vinové délky A*. Vysledek je dnes
znamy pod pojmem Rayleightiv zékon. Plati, ze ¢im je Castice (jedna se o Castici, na které se
rozptyluje zafeni) véEtsi, tim je 1 vetSi intenzita rozptyleného svétla. K rozptylu zéieni
na molekuldch dochdzi v okamziku, kdy se foton vstupujiciho zafeni srazi s molekulou
zkoumané latky. Priblizné tisicina zafivého toku vstupujiciho (budiciho) zéafeni se podili
na pruznych srazkach fotont budiciho zateni s molekulami zkoumané latky [48].

Vznik Rayleighova rozptylu je zobrazen na Obrdzku 3-17 a). Pfi prabéhu pruzné
srazky se energie (oznaCovana jako E) odrazeného fotonu nezméni a u vzniklého
rozptyleného zéteni tedy nedochazi ke zméné vlnové délky vici zéfeni budicimu. Foton
zafeni se srazi s molekulou a v prubéhu srazky se molekula dostava na virtualni excitovanou
vibracni energetickou hladinu. Prakticky okamzité¢ vSak klesa zpét na plivodni zdkladni
energetickou hladinu. Tedy nedochézi k zadnému pohlceni a k zadné emisi energie, foton
po srazce s molekulou ma totoznou energii (taktéz i frekvenci) jako pied srazkou [47].

Druhym typem rozptylu svétla je nelinearni rozptyl svétla. Pfi tomto rozptylu je
odli$na vlnova délka svétla pted rozptylem oproti vinové délce svétla po rozptylu. Délka viny
elektromagnetického zafeni se tedy rozptylem méni. Stokesiv a anti—Stokesuv rozptyl
se souhrnné oznacuji jako Ramaniv rozptyl (nepruzny rozptyl svétla). Vystupem Ramanovy
spektroskopie je spektrum znazoriiujici rozdil vlnové délky rozptylenych foton oproti
puvodnim fotontim na odezvé detektoru [31,49].

Ramanovou spektrometrii 1ze identifikovat anorganické i organické slouceniny.
Pouziva se v mineralogii pfi identifikaci minerald a v ostatnich oborech geologie a chemie
[31].

Po interakci zafeni se vzorkem se molekuly vzorku rozkmitaji a zaujmou jiny vibra¢ni
a rotacni stav. Tato zména vSak nastane jinym mechanizmem neZ v pfipad€ infraCervené
spektrometrie, v niz dojde k tomuto stavu piimo absorpci zafeni. Podminkou aktivity
molekuly v Ramanové spektru je zména jeji polarizovatelnosti v priabéhu jeji vibrace.
Polarizovatelnosti molekuly se rozumi mira schopnosti posouvani naboje molekuly
pusobenim elektrického pole a vytvaret tak indukovany dipol. Ma tak vztah k tvaru
molekulovych orbitald a zména polarizovatelnosti je zplsobena jejich deformaci.
Tuto schopnost maji piredev§im nepolarni ¢asti molekul. Polarni jsou méné polarizovatelné.
Proto se v Ramanové spektru intenzivngji prosazuji vibrace nepolarnich vazeb [50].

U nepruznych srazek fotont a molekul nedochazi ke zméné kinetické energie,
ale jenom vnitini energie zucastnénych molekul. Zména vnitini energie molekuly Se projevi
jako prechod z niz§itho do vysSiho vibra¢niho stavu Vv pfipadé Stokesova rozptylu, nebo
v piipadé Anti-Stokesova rozptylu jako piechod z vyssiho vibra¢niho stavu do nizsiho. Rozdil
mezi frekvencemi budiciho zafeni a rozptyleného zéafeni se znaci jako Ramaniv posun,
ktery odpovida frekvenci dané¢ho pasu v Ramanové spektru. K zaznamendni zmény frekvence
rozptyleného zateni je poticba Vv pfipadé Ramanova rozptylu pouzit monochromatického

zateni [47].
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U neelastické srazky fotonu budiciho zateni s molekulou je mozné, ze dojde ke zméné
energie fotonu (zvySeni i sniZzeni). Pokud dojde ke snizeni energie, tak foton pfeda molekule
jisté kvantum své energie. Takové kvantum umozni molekule, aby pieSla do vyssiho
vibra¢niho stavu. Po srdzce ma foton niz§i hodnotu energie, tedy i1 frekvence je nizsi.
Dany pas bude v Ramanové spektru posunut od pasu budiciho zafeni k nizSim energiim do
tzv. Stokesovy oblasti. Na Obrdzku 3-17 b) je znazornéna Sipka, ktera znaci posun k nizs$im
frekvencim. [47].

Foton se srazi s molekulou a béhem této srazky se molekula dostavd na nékterou
excitovanou vibrac¢ni energetickou hladinu. Nasledné klesa na jinou energetickou hladinu
(taje oproti zakladni hladiné vys$$i). Po srazce molekuly s fotonem molekula zlstane
V excitovaném vibra¢nim stavu. Potfebnd energie pro udrzeni molekuly v tomto stavu je
odebrana fotonu. Ten ma nasledné po srdzce nizsi energii (i frekvenci). Pokud ovSsem foton
energii zvySuje, tak energii ziskavd od molekuly. Velikost obdrzené energie je shodna
s energetickym kvantem, které molekula pii prechodu z energetické hladiny uvolnuje.
Po srazce ma foton vyssi frekvenci a tedy i1 energii. Odpovidajici pas bude posunut od pasu
budiciho zafeni k vy$$im energiim v Ramanové spektru do tzv. anti-Stokesovy oblasti.
Na Obrazku 3-17 c) je tento posun znazornén Sipkou. Posun je smérem k vys$$im kmitoctim,
tedy ke krat$im vlnovym délkam [47].

Infracervenymi spektry se sleduji vibracni a rotacni pfechody v molekulach. Pokud je
zmeéna téchto vibracnich ¢i rotacnich stavil spojena se zménou dipolovych momentti, dochazi
k absorbci zafeni charakteristické pro danou vazbu v molekule. Zajimaji nds deformace
vazebnych vzdalenosti a to zejména v okoli minima energie, tedy v oblasti stiedni
vzdalenosti, okolo které atomy kmitaji. Energie vibracniho pohybu je kvantovana

Evzm{v+%) B = hfie(n +2) (3.3.1)

kde fx je frekvence daného vibra¢niho stavu, nk je kvantové ¢islo (0, 1, 2, ...) a frekvence
vibrace zavisi na sile vazby mezi atomy a hmotnosti (druhu) atoma [50].

poto |k (33.2)
2\ M,
m,*m

M, =—1t 2 (3.3.3)
m, +m,

kde kje silova konstanta a M; je redukovana hmotnost. Energie vibra¢niho pohybu po

dosazeni je:
FERLLEY L (VN (3.3.4)
2\ M, 2

Energie absorbovaného zareni je pak:

Eron=AE @ V=V (3.3.5)

foton
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Frekvence absorbovaného zafeni se musi rovnat frekvenci vibrace molekuly. Absorpci
energie se zvysi amplituda vibraci, frekvence vibrace se nezméni.

Déle plati vybérové pravidlo: ,,pro vibracni pfechody harmonického oscilatoru jsou povoleny
pouze prechody mezi sousednimi hladinami.*

Av = +1 (3.3.6)

Zakladni frekvence odpovidaji pfechodiim mezi zdkladnim a prvnim excitovanym stavem,
ty jsou nejpravdépodobnéjsi. Vyssi harmonické preskoky z 0 na 2 (nebo na 3) jsou malo
pravdépodobné — nizka intenzita absorpce [50].

Aktivni jsou pouze ty vibrace v IR spektru, pii kterych se méni dipélovy moment
u (vektor zavisli na rozdé€leni kladnych a zédpornych nébojii v molekule). Neaktivni vibrace
V IR spektru — nedochazi ke zméné vektoru p.

Metody termické analyzy jsou pouzivany ve vSech oblastech vyzkumu i vyroby
pii testovani latek, u kterych dochazi ke zméné jejich chovani a vlastnosti pti definovaném
zahiivani nebo chlazeni. Do této skupiny metod zahrnujeme experimentalni analytické
metody, kterymi sledujeme jak zménu fyzikalnich vlastnosti, tak probihajici fyzikalni
a chemické jevy v zavislosti na teploté a Case. Z téchto méfeni ziskavdme zakladni informace
o vlastnostech nejriznéjsich latek at’ uz ptirodnich, a to rostlinného i zivo¢isného charakteru,
nebo syntetickych materialti. Neni proto divu, ze termickd analyza nachdzi stile rostouci
vyuziti. [84]

Pii studiu latek termickou analyzou se zabyvame zménami, ke kterym dochazi
pfijejich zahfivani (ochlazovani) z pokojové teploty. Patfi sem: fazové pfemény prvniho
fadu: skupenské pfemény (tani, tuhnuti, krystalizace, sublimace, var, kondenzace par)
azmeéna krystalové struktury, které jsou doprovazeny zménou tepelného toku. Jsou bud’
exotermni, teplo se pfi nich uvoliiuje, nebo endotermni, teplo je vzorkem pohlcovéano. Déle
jsou to pfemény 2. fadu, které probihaji beze zmény entalpie, a chemické reakce: oxida¢né-
reduk¢ni, rozklady, disociace, dehydratace a také desorpce a dalsi procesy, které jsou spojené
se zménou hmotnosti vzorku. U pfemén, které nejsou spojeny s entalpickou zménou, kam
patii 1 teplota skelného ptrechodu, dochdzi ke zméné urcité vlastnosti (mérného tepla,
roztaznosti, tepelné vodivosti a magnetickych vlastnosti) latek. [84]

Metody termické analyzy, které jsou pouzivany pii studiu krystalickych
i nekrystalickych latek, mizeme rozdé€lit na metody konvenéni a nekonvenéni. Do prvni
skupiny patii diferencni termicka analyza (DTA), diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC),
termomechanickd analyza (TMA) a termogravimetrie (TG). Pfi téchto metodach je mozné
pracovat bud’ pii konstantni teploté, oznaCujeme je jako izotermické, nebo pifi konstantni
rychlosti ohfevu (chlazeni), pak jsou oznacovany jako neizotermické metody. [84]

Nejcastéji vyuzivanymi metodami termickych analyz jsou termogravimetric (TG)
a diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC). Pti aplikaci TG je ale nutné si uvédomit, Ze s jeji

47



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertaéni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. St&panka Jansové
.

pomoci lze zaznamenat pouze chemické reakce, které jsou doprovazeny ubytkem hmotnosti.
Proto je v praxi tato metoda Casto kombinovdna s ostatnimi analyzami. Jednou takovou
kombinaci je tzv. simultanni termickd analyza STA (Simultaneous Thermal Analysis),
ktera kombinuje termogravimetrii napiiklad s diferencni skenovaci kalorimetrii ¢i s diferencni
termickou analyzou. Kombinaci vysledkii TG a DSC ¢i DTG (derivacni termogravimetrie) 1ze
odhalit i1 reakce, které nejsou doprovazeny zménou hmotnosti (naptiklad taveni, krystalizace,
skelny piechod, apod.). Popis fyzikalné-chemickych procest a pfemén lze identifikovat dle
tvaru a geometrie vyslednych kiivek TG a DSC, jak znazornuje Obrdzek 3-18. [84,85]

Systém simultanniho tepelného analyzatoru, ktery byl pouzit v této praci pro analyzu
vzorkd, spojuje pravé tyto dvé metody. Termogravimetrické analyzatory (TGA) méfi zménu
hmotnosti (ztrata nebo pfirtstek) a rychlost zmény hmotnosti jako funkce teploty, Casu
a atmosféry. Diferencialni skenovaci kalorimetry (DSC) méii teploty a tepelné toky spojené
s tepelnymi pfechody v materidlu. Vlastnosti méfené technikami DSC zahrnuji skelné
ptechody, ,,studenou® krystalizaci, fazové zmény, tani, krystalizaci, stabilitu produktu,
kinetiku vytvrzovani a oxidacni stabilitu. [84,85]
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Obrazek 3-18: Chovani kiivek TG a DSC pri ruznych fyzikalné-chemickych procesech [85].

Termodynamika termické analyzy

Vétsina metod termické analyzy sleduje piislusné vlastnosti systému (hmotnost,
energii, rozmér, vodivost apod.) jako dynamickou funkci teploty. Zakladnim jevem diilezitym
pro tyto metody je zmeéna entalpie (AH). Kazdou fyzikalni a chemickou zménu lze
charakterizovat zménou obsahu Gibbsovy volné energie (AG), ktera je dand vzorcem
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AG = AH — TAS (3.4.1)
kde AH je entalpie, T je absolutni teplota a AS je entropie déje. [89]

Kazdy systém se snazi dosahnout takového stavu, kterému odpovidad nizsi hodnota
Gibbsovy volné energie. Jako piiklad mizeme uvést piechod latky z jedné krystalické formy
do druhé, kterd ma za dané teploty mensi obsah volné energie a je tedy stalej$i. Vytvafeni
krystalické struktury nebo jiného stavu s niz§i hodnotou volné energie muze pii ohfevu
vzorku probihat i pfes jednotlivé mezistupné. Piikladem takové piemény mulze byt tani, var,
sublimace, krystalickd preména apod. Kazdou pfeménu charakterizuje teplota a zména
entalpie. Zménu entalpie mtize provazet i zména hmotnosti sledované latky. [89]

Termogravimetrie (TG)

TG je jednou ze zékladnich metod termické analyzy. TG patii mezi dynamické
analytické metody a jejim zakladnim principem je méfeni zmén hmotnosti analyzovaného
vzorku pfi jeho plynulém zahiivani nebo ochlazovani. Zmény hmotnosti se vyjadiuji
Vv zavislosti na teploté¢ m = f(T) resp. ¢ase m = f (t) termogravimetrickymi kifivkami. TG
kiivky podavaji informace o slozeni zkoumaného vzorku, jeho tepelné stdlosti, teplotnim
rozkladu a také o produktech vznikajicich pii rozkladu. Na osu x se vynasi ¢as (v min),
popt. teplota (ve °C nebo K) a na osu y hmotnost (v mg nebo %). TG kiivka ve svém prabchu
obsahuje useky vodorovné s osou X, tzv. prodlevy, a zlomy. Prodlevy jsou tseky, kdy jesté
nedoslo k Zddné zméné hmotnosti vzorku. Zlomy naopak naznacuji, Ze se analyzovany vzorek
zaCind rozklddat (méni svoji hmotnost). Po dosazeni urcité teploty nastava dalsi prodleva.
Jednotlivé zlomy predstavuji ubytky hmotnosti. [59, 89]

Vlivy pisobici na méfeni jsou nasledujici: konstrukce a materidl zatfizeni (tepelné
zdroje, druhy termoclankl, jejich umisténi a upevnéni, systém zaznamenavani
termoanalytickych kifivek, mechanismus vah apod.), experimentalni podminky (rychlost
zahfivani a rychlost zdznamu kiivky - obecné se vyuZiva rychlosti 2-10 °C za minutu,
zvétSovanim rychlosti zahfivani se zvySuje 1 pocatecni a koncovad teplota zlomu.
Niz$i rychlost ohfevu a pomalé zaznamenavani kiivky umoZznuje klasifikovani naslednych
reakci. Rychlost zahfivani vzorku zévisi na hmotnosti vzorku, geometrii vzorku, atmosfére
reak¢niho prostoru. [59,89]

Z hlediska velikosti Castic je pribéh reakce rychlejsi pouzitim jemnéjSich Castic, jsou
reaktivnéjsi a snizuji pocatecni a koncovou teplotu. Naopak pouzitim hrubSich castic reakce
probihd pomaleji a mohou vznikat 1 meziprodukty, které by v piipadé rychlejsi reakce
vymizely. Tepelnou vodivost a dobu reakce ovliviiuje upéchovani vzorku a jeho kontakt
s kelimkem. [89]

Diferen¢ni termicka analyza (DTA) a diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferenc¢ni termicka analyza (DTA) je dynamicka tepelné analyticka metoda, pfi niz se
sleduji teplotni efekty zkoumaného vzorku spojené s jeho fyzikdlnimi nebo chemickymi
zménami pii jeho plynulém, linedrnim ohievu nebo ochlazovani. Touto metodou se méii
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teplotni rozdily mezi zkoumanym a srovndvacim (indiferentnim) vzorkem, vznikajici
piijejich soucasném ohievu, ktery je linedrni funkci Casu. Zatim co teplota vzorku
srovnavaciho sleduje zvoleny teplotni program, teplota zkoumaného vzorku podléhd zménam,
které jsou obrazem fyzikalnich a chemickych pfemén, jenz v ném probihaji. Graficky zdznam
zéavislosti rozdilu teplot obou vzork na linedrn¢ rostouci nebo klesajici teploté systému
vykazuje pak ostrd sniZzeni nebo zvyseni sledovanych teplotnich rozdili podle toho, zda se
pii probihajici pfeméné spotfebovava nebo uvolituje teplo. Metoda je tedy zalozena na méteni
teplotnich rozdili mezi skutecnou teplotou zkoumaného vzorku a teplotou definovanou
zvolenym teplotnim programem. Touto metodou lze postihnout vSechny fyzikalni nebo
chemické zmény hmoty, provdzené zménou entalpie, kterd se projevuje jak zmeénou
endotermni nebo exotermni. Mohou to byt fazové pfemény prvého a druhého fadu i chemické
reakce ruzného typu. [88]

Praxe termické analyzy ukazala, Zze z pouhého teplotniho efektu nelze nic vyvodit
0 druhu probihajici pfemény ani o tom, zda jde o fazovou pfeménu nebo o chemickou reakci
azda tato zména probiha v jednom nebo nékolika stupnich. Druh a mechanismus
zaregistrované premény lze analyzovat teprve dal$imi fyzikalné-chemickymi metodami. [88]

Diferenc¢ni snimaci nebo skenovaci termickou analyzu muzeme nazvat ,,obracenou
DTA. Pii této metod€¢ se vzorek podrobuje linedrnimu ohfevu a rychlost tepelného toku
ve vzorku, kterd je umérnd okamzitému mérnému teplu, se plynule méfi. Uvnitf mérného
plasté, ktery je normalné¢ udrzovan na pokojové teploté, jsou vmontovany dvé symetrické
nadobky. Odporovy teplomér a topny ¢len zabudovany v nosi¢i vzorku slouzi jako primarni
teplotni kontrola systému. Sekundarni teplotni kontrolni systém méfi teplotni diferenci mezi
obéma nosici a tento rozdil upravuje kontrolou tepelného proudu, ktery je méfen. Jinymi
slovy feceno, teplota vzorku je udrzovana izotermni se vzorkem srovndvacim (nebo blokem)
dodavanim tepla do vzorku srovnévaciho. Toto mnoZzstvi, potiebné k udrZeni izotermnich
podminek, je zapisovano v zavislosti na ¢ase nebo teploté. Neméti se tedy diferencni teplota
jako u klasické DTA, nybrz elektricky pfikon pottebny k udrZeni izotermnich podminek.
Pouziti malych vzorkii (miligramova mnozstvi), umisténych na kovovych foliich, snizuje
tepelny spad na minimum. Mala tepelnd kapacita celého systému dovoluje pouzit velké
rychlosti ohfevu (desitky K/min) a zajiStuje velkou rozliSovaci schopnost. MnoZstvi
uvolnéného (zabaveného) tepla je tedy umérné mnozstvi elektrické energie spotiebovaného na
zahrati vzorku (standardu). Jde tedy o kalorimetrickou metodu. Nevyhodou této metody je,
7e musime pro kazdé méteni pouzit novy vzorek shodného analyzovaného materialu. [88]

Simultanni metody (STA) ndm umoziuji zkoumat vice fyzikéalnich vlastnosti najednou
béhem jednoho meéfeni. Vyhodou této metody je, Ze nemusime pfipravovat nové vzorky
a mame tak dany stejné experimentalni podminky. Na druhou stranu ale tyto podminky musi

vyhovovat vS§em pouzitym metodam. Mezi nejvice rozsifenou dvojici metod patii TG-DTA
a TG-DSC. Tyto metody se totiz dobfe doplnuji. [88]
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Obrazek 3-19:Vzorkova komora pro stroj pro diferencni snimaci nebo skenovaci
termickou analyzu [88]
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Nalezeni praskového materialu, u kterého by vSechny castice mély stejnou velikost,
je neobvyklé. Z tohoto diivodu je tieba zjistit distribuci velikosti ¢astic ve vzorku. Distribuce
velikosti ¢astic ma vliv na zpracovatelnost produktu (naptiklad mleti) a na vysledné vlastnosti
produktu. Ovliviiuje vlastnosti materidlu, jako je tokové a dopravni chovéani (pro sypké
materialy), reaktivita, abrazivita, rozpustnost, extrakéni a reakéni chovani, stlacitelnost
amnoho dalSich. VétSina sypkych vzorkd jsou tedy tzv. poly-disperzni systémy,
coZ znamena, ze Castice nemaji stejnou velikost, ale riizné velikosti. Distribuce velikosti ¢astic
udava procento ¢astic urcité velikosti (nebo v urcitém intervalu velikosti). Tyto intervaly se
také nazyvaji velikostni tfidy nebo zlomky. Pii praci se sypkym materialem je analyza
distribuce castic jednou ze zakladnich analyz vlastnosti materialu a lze ji znazornit tabulkové
nebo graficky. Distribuce velikosti ¢astic muze byt reprezentovana histogramem, kde je
pomoci sloupce znazornéna frakce Castic urCité velikosti. Frakce miize byt hmotnostni nebo
cetnostni. Dal§im zn4dzornénim distribuce je kumulativni kiivka, ktera vyjadiuje frakci ¢astic
majicich primér mensi / vétsi nez je odpovidajici hodnota na ose x. V technologii méteni
castic je bézné generovat kumulativni rozdé€leni z hodnot zavislych na tfid€. Za timto ucelem
se mnozstvi v kazdé tfidé méfeni secCtou, po€inaje nejmenSim zlomkem. To vytvari kiivku,
ktera se plynule zvySuje od 0% do 100%, ,.kumulativni kiivka“. [81,82]

Dal8im, neméné dillezitym parametrem popisu ¢astic je jejich tvar. Velikost a tvar jsou
neoddélitelné parametry, které ovliviluji chovani pevnych latek a jejich zpracovani.
Pro spravné stanoveni obou parametri je zapotiebi reprezentativni vzorek studovaného
materidlu, ktery musi byt pfipraven a analyzovan s dostate¢nou reprodukovatelnosti méteni
Vv zavislosti na pouzité¢ analytické metod€. Velikost a tvar castic ovliviiuji nejen tokové
vlastnosti prasku, ale také procesy mleti, homogenizace, granulace a tabletovani. [81,82,91]
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V zavislosti na materialu vzorku a rozsahu vysetieni se K analyze distribuce ¢astic
pouzivaji ruzné metody. Patii mezi n¢ laserova difrakce (LD), dynamicky rozptyl svétla
(DLS), dynamicka analyza obrazu (DIA) nebo sitova analyza. [81,82]

Laserova difrakce je jednou z metod pouZivanych k analyze distribuce ¢astic. Ustiedni
myslenkou laserové difrakce je, ze Castice rozptyluje svétlo pti uhlu, ktery je uréen velikosti
Castice. VEtsi Castice budou rozptylovat pod malym thlem a mensi ¢astice se rozptyluji pod
velkymi whly. Soubor ¢astic vytvofi vzor rozptyleného svétla definovaného intenzitou
a uhlem, ktery Ize pievést na Castice vysledek rozdéleni velikosti ¢astic. [81,82]

Sedimenta¢ni metody jsou ¢asové naro¢né (kazdy vzorek sedimentuje cca 24 hodin)
a pro jejich provedeni je tfeba pomérné velké mnozstvi vzorku (cca 4x vice nez pro laserovou
difrakci). Ve srovnani s nimi metoda laserové difrakce umoziluje analyzovat i vzorky
0 malém mnozstvi za vyrazn¢ krat$i dobu.

Obrazek 3-20: Zjednodusené usporadani optické lavice LA-960V2: 1-laserova dioda
S cervenou vinovou délkou pro castice >500nm, 2-modra LED dioda pro castice <500nm,
nizkouhlové detektory pro velké castice, 4-bocni a zadni ihel. [82]
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4 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni ¢asti této disertacni prace budou dale analyzovany a hodnoceny dvé
série vzorka odebranych v lokalité Plaské piehrady. Cilem bylo potvrdit a piesné identifikovat
pfitomnost azbestovych vldken a popsat postup, jakym bylo experimentalnich vysledka
dosazeno. Presny postup prace, celistvé zaevidovani jednotlivych krokt i divody pro jejich
zvoleni mohou byt podkladem pro vypracovani normy ¢i metodického pokynu tykajici se
identifikace téchto minerali a jejich typt zpudnich sedimenti. Experimentalni metody
zminéné v teoretické ¢asti této prace se volily a kombinovaly na zaklad¢ pribéznych vysledkii
experimentu nejprve série prvni a posléze série druhé stejné jako na zakladé prostudované
literatury. Proto bude na zacatku kapitol obou sérii vzdy tabulka se stru¢nym postupem
zvolenych méfeni a analyz pravé pro danou sérii.

Postup jednotlivych méfeni bude stejné jako struéné komentafe vysledkli popsan
Vv jednotlivych podkapitolach kapitoly 4 Experimentélni ¢ast. Detailnéji pak budou vysledky
komentovany v nasledujici 5 kapitole Diskuse vysledkd.

Vzorky 1. série byly pro analyzy odebrany z okoli Plaské ptehrady v Plzenském kraji,
jak znazoriuje Obrazek 4-1. S ohledem na zvySeny vyskyt nddorovych onemocnéni v dané
lokalité¢ byla z4ddana analyza pudnich sedimentll za ucelem provétfeni pifitomnosti azbestu
a v ptipadé jeho potvrzeni nasledné€ ur€eni jeho pfesnych typl. Pravé na zaklad¢é naléhavosti
problému Vv souvislosti s malou osvétou, chybé&jici fadnou legislativou a metodami hodnoceni
bylo zvoleno téma této disertacni prace.

Vzorky byly odebrany jako:
vzorek €. 1 — sediment vycnivajiciho ostrivku,
vzorek €. 2 — sediment na biehu piehrady,
vzorek €. 3 — sediment na cesté u prehrady,

vzorek €. 4 — sediment siln¢ kontaminovan biologickym materialem (psi deka) u jedné z chat
Vv tésné blizkosti pehrady.

Tabulka 4-1: Postup prdce se vzorky 1. série

Postup prace se vzorky 1. série:

1. odbér a ptiprava vzorkl (vysuseni, drceni, sitovani, LD)
. analyzy pted zihanim: SEM + EDS, NIS, RTG
. zihani, chladnuti

. analyzy po zihani: SEM + EDS, RTG

g b~ W N

. Termickd SDT analyza (analyza na nezihanych vzorcich)
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Obrazek 4-1: Mapa zobrazujici mista odbéru vzorkii sedimentii pud, Plaskad prehrada,
Plzerisky kraj, Ceskd Republika

4.1.1 Odbér a priprava vzorkiu

K odbéru byly pouzity bézné dostupné nastroje, jako jsou lopata, ry¢ a lopatka.
Vzorky byly dale pfirozen¢ vysuSeny na vzduchu. Rozdruzovani vzorkd (drceni, mleti)
probihalo nejprve krokem ru¢niho drceni pomoci achatového hmozdite. Velikost zrna vzork
se tak zmenSovala na velikost zrna okolo 1 mm. Nésledné byly vzorky sitovany za sucha. Pro
zamezeni kontaminace kazdého nésledujiciho vzorku byl jak achatovy hmozdif, tlouk tak
I sito hrubé mechanicky ocistén a nasledné vycCistén jemné pomoci lihu a osusen pomoci
bezpra$nych ubrouski. Celd ptiprava vzorkil véetné samotného odbéru probihala za ptisnych
bezpecnostnich a hygienickych opatfeni (pouziti uzaviratelnych a neprodySnych sackl na
uskladnéni odebranych vzorkli, ochranné masky i obleceni, €iSténi ndstroji pro odbér po
kazdém jednotlivém odbéru, dychaci maska s pozadovanou trovni filtrd...apod.) a postup byl
(v€etné poctu vzorkil na danou sérii) inspirovan geologickymi postupy odbéru. [115]

Nasledné byla zjistovana velikost distribuce ¢astic daného materialu. Pro analyzu byl
pouzit analyzator distribuce velikosti ¢astic s laserovym rozptylem LA-960V2, ktery slouzi
k méfeni mokrych a suchych vzorkii 0 rozmérech od 10 nanometri do 5 milimetrd.
Vysledkem této analyzy (neboli ,,vysledkem tohoto dil¢iho kroku piipravy vzorku) byl
¢etnostni histogram (Obrdzek 4-2 a 4-3) a z n&j vychazejici distribu¢ni (kumulativni) kiivka
velikosti zrna ¢astice (osa x) vs. Cetnost vyskytu pod touto hodnotou v % (osa y).

Undersize (%]}
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0010 0100 1.000 1000 1000 1000 5000 0010 0.100 1.000 10.00 100.0 1000

Diameter (um) Diamater (pm)

Obrdzek 4-2: Cetnostni histogram s distribucni kiivkou pro vzorek 1 a 2
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Obrazek 4-3: Cetnostni histogram s distribucni ki'ivkou pro vzorek 3 a 4

Laserova difrakce byla provedena pro zjisténi velikosti zrn jednotlivych vzorkd po
krocich ptipravy, jako je drceni a sitovani, a jeji vysledky jsou shrnuty v Tabulce 4-2. Tento
krok prace se vzorky byl aplikovan hlavné proto, aby byla zndma zakladni informace o daném
vzorku - znalost velikosti zrn - a mohl byt zvolen spravné dalsi postup piipravy ¢i prace se
vzorky a aby byla zajisténa co nejjemnéjsi velikost zrna, ktera byla tieba pro provedeni
rentgenové fazové analyzy.

Tabulka 4-2: Vysledky analyzy distribuce castic pomoci laserového analyzatoru Partica LA-
960 pro vsechny vzorky 1. série po drceni a sitovani.

Vzorek | prumérna velikost [um] d10 [um] d90 [um]
1 38,77 8,84 206,61
2 106,05 9,39 372,61
3 132,51 7,22 741,96
4 160,36 16,64 487,78

Azbest je prokazany lidsky karcinogen, a proto je tfeba s nim zachazet velmi opatrné.
Z tohoto diivodu je nutnost nalezeni spravného a jedine¢ného postupu piipravy vzorkid pud a

vvvvvv

velmi vazné onemocnéni, ktera budou v této praci jesté (ac struéné a okrajove) zminéna.

SEM + EDS analyza

Zakladni prvkova analyza a studium morfologie vldken vzorki byla studovana pomoci
termoemisniho skenovaciho mikroskopu Quanta 200 s detektorem EDS (energy-dispersive X-
ray spectroscopy - energiové disperzni rentgenova spektroskopie ,,EDS*) v rezimu ESEM pro
nevodivé vzorky bez nutnosti pokoveni. SEM analyza byla v této fazi experimentu pouZita
predev§im pro zakladni ptedstavu struktury vzorkd (Obrdazek 4-4) a ptipadné potvrzeni
pritomnosti vldken, ktera by z morfologického hlediska odpovidala vldknim azbestovych
mineralt. Jemnozrnna frakce vzorkd pud Vv ptivodnim stavu bez vyzihani byla pomoci
uhlikové pasky piipevnéna na drzak vzorkd do skenovaciho elektronového mikroskopu.
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Nalezena vlakna byla porovnavana se standardy azbestovych typt a s dostupnou literaturou.
VysSe uvedené morfologické vySetfovani vzorkG prvni série prokazalo ptfitomnost vlaken,
jejichz morfologie odpovidala azbestovym vlaknim u vSech c¢tyf vzorkii ve stavu pied
zihanim. Byla nalezena vlakna vypadajici jako jehly svelmi ostrym zakoncenim,
ktera morfologicky odpovidala skupin¢ amfibolti, a byla nalezena vlakna dlouhd, vlnita
a jevici se jako nanotrubice, ktera odpovidala skupiné serpentinti.[100]

3
WD ‘ Sig
10.9 mm|BSE

Obrazek 4-4: Snimky vzorkii piid 1 - 4 pro 1. sérii

Dal§im krokem zpracovani a analyzovani 1. série vzorkli bylo méfeni lokalniho
prvkového sloZeni. Pro tento cel byla pouzita metoda pro stanoveni lokalniho sloZeni, a to
energiové — disperzni analyza charakteristického rentgenového zareni (zkratka EDS)
pfitomna v rastrovacich elektronovych mikroskopech. Je to nedestruktivni technika, kteréd
poskytuje kvalitativni uréeni prvka obsazenych ve vzorku i kvantitativni stanoveni zastoupeni
prvki v fadu procent (piesnost zavisi na mnoha faktorech).
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Zakladni stavebni jednotkou kiemicCitanové struktury azbestl je kiemiko-kyslikovy
tetraedr [SiO4]*. Chryzotil, jako zastupce prvni skupiny azbestil - serpentint, je hydratovany
kfemicitan hofe¢naty a jeho stechiometrické chemické slozeni I1ze uvést jako MgzSi>Os(OH)a.
Geotermalni procesy, pii nichz vznikaji Gtvary chryzotilovych vldken, vSak obvykle zahrnuji
soubézné ukladani riznych dalSich minerald. Je tedy pozorovano, Ze chemické slozeni
vlaknité faze uzce souvisi se sloZzenim okolni horninové matrice a mize tak byt variabilni,
jak je vidét na piehledu sumarnich vzorct azbestovych sloucenin v Tabulka 4-3. [8, 9, 10, 15,
11]

Chemické slozeni mineralti, které tvori druhou skupinu azbestu - amfiboll, odrazi
slozitost prostfedi, v némz vznikaly, a mize se zna¢n¢ liSit, pokud jde o hlavni a stopové
prvky i dalsi vlivy, které ptispély k jejich vzniku. Chemické slozeni amfibolovych minerali
Ize znazornit jako: Ag-1, B2CsTsO22 (OH, O, F, Cl),, kde A je (Na, K), B je (Na, Ca, Mg, Fe*?,
Mn, Li), C je (Al, Fe*?, Fe™® Ti, Mg, Mn, Cr) a T je (Si, Al), pficemz A, B, C piedstavuji
kationtova mista v krystalové struktufe. Z tohoto obecného znazornéni chemického slozeni
amfiboll Ize odvodit, ze vlakna amfibolti 1ze povazovat za fadu mineralt, v nichz je jeden
kationt postupné nahrazovan jinym. [8, 9, 10, 11, 15]

Tabulka 4-3: Sumdrni vzorce azbestovych sloucenin znacici silnou variabilitu chemického
slozeni techto minerali.

Chrysotil Mg,

Amosit (Fe,, Mg),Si,O,,(OH),
Crocidolit Naz(Fe, Mg),Fe,Si,0, (OH),
Antophylit (Mg, Fe,),Si,O (OH),
Tremolit Ca,Mg,51.0,,(0H),
Aktinolit Ca (Mg, Fe,).Si,0,,(OH),

Prvkové slozeni bylo méfeno u vSech vzorkli opakovanég, ale stejné jako namétené
prvkové sloZeni tak i chemické vzorce téchto mineralli jsou vzhledem k vySe uvedenym
informacim pouze orienta¢ni a idealizované, a proto by mély byt vysledky EDS analyzy
pludnich sedimenti brany v tivahu pouze okrajové a spiSe jako vstupni informace dalSich
analyz. Z tohoto diivodu byla i v naSem experimentu analyza prvkového sloZeni brana jako
orienta¢ni a byla cennym voditkem Vv hrubém rozd¢leni identifikovanych fazi - serpentinii ¢i
amfiboli s ohledem na pfitomnost nékterych prvki, které odlisuji jednotlivé typy azbestu.
Napftiklad tremolit a aktinolit lze povazovat za "ptibuzné", protoze se ve slozeni li§i pouze
ptitomnosti zeleza (hoif¢ik v tremolitu je ¢astecné nahrazen dvojmocnym zelezem v poloze
"C", ¢imz vznika aktinolit), sodik ukazuje na moZnou pfitomnost krokydolitu a vapnik na
moznou pritomnost tremolitu. Identifikace azbestovych vlaken z ptirodnich zdrojl tedy neni
mozna pouze na zdklad€ analyzy prvkového slozeni, protoZe jejich sloZeni odrazi ptirozenou
rozmanitost, variabilitu a neustalou metamorfézu minerali. [11,15]

Nameéiend spektra vzorkl 1. série pfed zihanim v této praci uvadéna nejsou pro svou
obsahlost i znacnou podobnost a Vv kapitole Analyzy po zZihdni budou nasledné uvedena
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nékterd spektra vzorkli po zihani, ktera ndm dodala vstupni informace o prvkovém slozeni
vzorkll po Zihdni pro rentgenovou analyzu.

NIS analyza

Obrazova analyza snimkt byla provedena v programu NIS Elements. NIS Elements je
jeden z nejpouzivanéjSich softwart, jedna se o ucelené feSeni pro analyzu obrazu nejen pro
laboratote, ale i pro vyzkumné pracovisté, univerzity a primyslové provozy. Tento program
byl pouzit pro analyzu snimku potizenych skenovacim elektronovym mikroskopem. Méfila se
velikost nalezenych vldken — jejich presnd délka a Sitka. Zptsob méfeni rozméri vldkna
znazoriuje Obrazek 4-5. VesSkera azbestova vldkna jsou dle Mezindrodni agentury pro
vyzkum rakoviny (zkracen¢ IARC, soucdst WHO) bez vyjimky hodnocena jako prokazané
lidské karcinogeny a $kodlivost expozice je oficialné zavisla na typu vlakna, jeho velikosti,
zpusobu zpracovani nebo davce, které je organismus vystaven. [15,77,79]

Obrazek 4-5: Zpiisob promérovani jednotlivych vidken v programu NIS Elements.

Rizikovost vlaken spociva v jejich trvanlivosti, tvaru a predev§im ldmavosti.
Nejvaznéjsi nasledky z hlediska poSkozeni zdravi mé& vdechovani tzv. respirabilnich
(tzn. vdechovatelnych) vlaken. Dle definice WHO se jedna o vlakna délky > 5 pm
S primérem < 3 um, piicemz pomér délky k priméru musi byt vétsi 3:1. Tato vladkna spliuji
definici WHO o délce a Sifce vldken a jejich vzajemném poméru, ktery je vzhledem
k rizikovosti vzniku nadorovych onemocnéni zasadni. Hledala se tudiz zprvu vlakna, ktera by
spliovala pozadavky WHO o velikosti ,,respirabilnich® vldken. Téméi vSechna nalezena
vlakna po proméfeni velikosti spliiovala pozadavky WHO (Tabulka 4-4), a proto byla
oznacena za ,,respirabilni“ a tudiz vysoce nebezpecna pro lidsky organismus. [15] Snimky
vlaken jsou uvedeny Vv kapitole SEM po Zihani, kde jsou také popsany a hodnoceny.
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Tabulka 4-4: Namérené velikosti nékterych vidken.

vzorek 1 | ‘ vzorek 2 | vzorek 3 | vzorek 4 I

délka [um] Sitka [um] pomér L/D | délka [um] S&itka [um] pomér L/D | délka [um] Sitka [um] pomér L/D | délka [um] Sitka [um] pomérL/D
16,93 0,88 19,33 8,53 0,78 11,00 7,81 0,85 9,19 31,33 2,80 5,40
22,67 2,33 9,75 9,07 1,05 8,67 11,11 1,16 9,58 12,81 2,13 6,01
16,86 1,74 9,67 18,60 1,04 13,33 11,60 1,50 7,73 9,05 1,26 7,18
10,22 0,88 11,67 24,42 1,74 14,00 14,24 2,73 5,22 10,12 0,76 13,32
15,91 2,34 6,81 23,26 2,33 10,00 25,63 3,44 7,45 7,95 0,93 8,55

Z hlediska mineralogie a studia azbestovych materiali je ale tieba zohlednit
nekonecnou Stépitelnost téchto mineral. Ta pii sebemensi manipulaci s materidlem
obsahujicim azbestova vlakna mtze zpusobit vznik vlaken o velikosti, ktera je schopna dostat
se do lidského organismu a zpusobit vazna onemocnéni.[27,79,80] Proto pro nasledné
zpracovani dal$i série vzorkd tohoto experimentu byl vyloucen obsahly krok obrazové
analyzy v programu NIS Elements. Samotné potvrzeni pfitomnosti téchto vldken (¢i i rizné
velkych segmentti zminénych mineraltl) ve vzorcich totiz postacuje k faktu, ze pti zasahu ¢i
manipulaci s pfirodnim nalezistém (nebo nespravnym zachdzenim lidmi vytvofenymi
produkty obsahujicimi azbest) téchto minerala (NOA = naturally occuring asbestos =
ptirozen¢ se vyskytujici azbest) vzniknou diky Stépitelnosti vldkna nebezpecnd lidskému
organismu.[99]

RTG analyza

Pro potvrzeni ptfitomnosti azbestovych vlaken ve vzorcich této série byla zvolena
méfeni pomoci rentgenové difrakéni analyzy. Méfeni bylo provedeno na praSkovém
difraktometru Panalytical X Pert Pro (Obrdzek 4-6) a jako zdroj rentgenového zafeni byla
pouzita médeéna rentgenova lampa s vinovou délkou Kqi = 0,154 nm. Pro sbér dat byl pouzit
ultrarychly polovodicovy detektor Pixcel. Namétena data byla vyhodnocena v programu High
Score. VSechny vzorky byly méfeny pfi béZzném atmosférickém tlaku a za pokojové teploty.

Difrakéni zdznamy jednotlivych vzorki pied Zihdnim S vyznacenim identifikovanych
fazi budou dale uvedeny a komentovany v podkapitole RTG analyzy po Zihdni. Vyzihanim
vzorkll dochéazi k odstranéni organickych ¢asti studovaného materialu, které svoji ptitomnosti
v puvodnich vzorcich zptsobovaly neptehlednost naméfenych dat, piekryvy difrakénich linii
a nadmérn¢ zatézovaly vyhodnoceny stav moznou chybou v urceni fazi. Po vyzihani jiz byl
tento problém eliminovan a bylo mozné vyhodnotit vyzihané vzorky s mnohem vyssi
piesnosti a dirazem na predpokladané a sledované faze.
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Obrdazek 4-6: Pradskovy difraktometr Panalytical X Pert Pro pro analyzu rentgenové
difrakce

4.1.3 Zihani, chladnuti

Vzorky byly v této fazi experimentu zihany pii teploté do 530 °C po dobu c¢tyi hodin.
Vzorky sedimenti byly v lodi¢kach z zarové keramiky (Obrdazek 4-8) vlozeny do zihaci
trubice horizontalni vakuové trubkové pece Carbolite. Rychlost zihani 10°C/min byla po
dosazeni 300 °C snizena na 5 °C/min. Po dosaZeni zihaci teploty 530 °C byla teplota stabilni
po dobu 4 hodin. Vzorky chladly pfirozené¢ ptisobenim vzduchu. Proces Zihani probihal dle
pilozeného diagramu (Obrdzek 4-7). Zihdni bylo provedeno za tdelem odstranéni
organickych slozek odebraného materialu [59], coz usnadnilo analyzu nejen skenovaci
elektronové mikroskopie a stim souvisejici hledani azbestovych vlaken. Zihaci teplota
nesméla prekroc¢it hranici 550 °C, protoze pii vyssi teploté dochazi k dehydroxylaci
chryzotilového azbestu, ¢imz by hledana faze mohla byt zménéna ¢i znicena. Proces Zihani
zapticinil znany ubytek vzorku ¢. 4, a proto nebylo ndsledné moZzné na né€m provést
kompletni analyzu pomoci rentgenové difrakce.

(@)
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Obrazek 4-1: Diagram Zihani v horizontalni vakuové trubkové peci Carbolite.
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Obrdazek 4-8: Vzorky 1. série pred zihanim v horizontdlni vakuové trubkové peci.

Jak bylo zminéno v tivodu, tato disertacni prace se snazi nalézt vlastni cestu vyzkumu
a neni to prace, kterd by vychézela z geologickych norem, piedpisti ¢i zdsad pro odbéry
vzorkl a jejich nasledné zpracovani. Nebyl proto volen postup standardizovanych separacnich
metod pouzivanych pro pudy a sedimenty v geologii a geochemii, aby byla ze vzorku
,»odstranéna“ jejich organicka cast. Byla volena metoda Zihéni na urcitou teplotu. Tato metoda
sice mliZe znehodnotit ¢ast vzorku zvolenou zihaci teplotou, ale ne tu ¢ast, na kterou byl
kladen dtiraz a ktera byla fakticky analyzovana. Cast vzorkii obsahujicich azbestové mineraly
nebyla zihanim na zvolenou teplotu tedy nijak znehodnocena, a proto se tento krok jevi jako
snadny a rychly a cenové znac¢né dostupny pro odstranéni organické hmoty z odebranych
materiali. Volba metody pro odstranéni organické ¢ésti materidlu pochopitelné zavisi i na
vybaveni laboratofte.

4.1.4 Analyzy po Zihani

SEM + EDS analyza

Zakladni prvkova analyza a morfologie vldken vzorkll byla studovéana pomoci
termoemisniho SEM Quanta 200 s detektorem EDS. Morfologické vysetfovani probihalo na
zakladé porovnavani nami nalezenych vlaken se standardy (Obrdzek 4-9 a 4-11) a dostupnou
literaturou. Ve vzorcich se hledala vlakna, ktera by z morfologického hlediska odpovidala
vldknim podobajicim se vlakniim azbestu, svazky téchto vlaken ¢i ¢asti minerall, ze kterych
se tato vlakna mohou oddélit. Jemnozrnnd frakce vzorkli piid po vyzihani byla pomoci
uhlikové pasky pfipevnéna na drzak vzorkli do skenovaciho elektronového mikroskopu.
Nalezena vlakna (Obrazek 4-10, 4-12 az 4-15) byla porovnavana se standardy azbestovych
typt. Vyse zminéné morfologické vySetfovani vzorkl 1. série prokazalo ptitomnost vlaken,
jejichz morfologie odpovidala azbestovym vlaknim u vSech ¢ty vzorkt ve stavu pied
zihanim i ve stavu po zihani. Piirodni i synteticka vlakna chryzotilu vykazuji Sirokou $kalu
tvari: duty valec, trubi¢ka v trubici, spiralovita a kuzelova vlakna. Mnoho z nich bylo
Vv naSich vzorcich zaznamenano stejné jako nespocet dlouhych ostrych vldken s jehlovym
zakonCenim patiicim morfologicky do skupiny amfibold. [100]
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Obrazek 4-10: Nalezena vidkna 1.série, jejichz morfologie dle porovnavani odpovidala
vidkniim serpentinového typu

Obrazek 4-11: Standardy azbestovych vidken — skupina amfibolii [63]
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Obrazek 4 -12: Snimky vzorku ¢. 1 ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem
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Obrazek 4 -13: Snimky vzorku ¢. 2 ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem
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Vzorek 02
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Obrazek 4 -14: Snimky vzorku 3 ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem —
podezrieni na krokydolit ze skupiny amfibolii (Nds snimek x snimek standardu — vpravo
nahore).
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Obrazek 4 -15: Snimky vzorku 4 ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem s vidkny
azbestu ze skupiny amfibolii (vievo nahore), ze Skupiny serpentinii (vpravo nahore), priklady
studovanych oblasti vzorku (dole).

Déle bylo méfeno lokalni prvkové slozeni téchto vzorkt i jednotlivych vldken a jejich
okoli pomoci detektoru EDS, jak znazoriiuje Tabulka 4-5 a Obrdzek 4-16. Prvkové slozeni
bylo méfeno u vSech vzorkil opakované a panovala snaha zaméfit se na oblasti s viditelnym
vyskytem vlaknitych segmentt piipadné, bylo-li to mozné, na jednotliva vlakna. Jednalo se
tedy o ploSny i bodovy sbér. S ohledem na mnoZstvi naméfenych spekter se znacnou
podobnosti je uveden jen piiklad jednoho ze spekter. U vsech vyhodnocenych vzorkl nebylo
pii EDS zkoumani stanoveno mnozstvi C a O, protoze u téchto elementil je vyhodnocovani
mnozstvi znacn€ naro¢né, dochazi ke kontaminaci vzorku z prostfedi a pouzitych prostredkii
pro uchycovani a tim by doslo ke zkresleni naméfenych dat.

66



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertaéni prace, akad.rok 2023/2024
Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Stépanka Jansova

Tabulka 4-5: Ukdzky namérenych hodnot lokalniho prvkového slozeni vzorkii 1- 4 1.série,
hodnoty pod 1% hmot. maji pouze informativni charakter a nejsou v tabulce zaznamendny.

vzorek 1 vzorek 2 vzorek 3 vzorek 4
hm.% hm. % hm.% hm.% hm.% hm.% hm.% hm.% hm.% hm.% hm.%
Si 505| Mg 2,26| SI 583| Na 21| Si 374| Cu 3,19| Ti 1,04| Ca 29,6| C 633 Mg 2,25| Ti 1,02
Al 17,9 Zn 2,07| Al 14,5| SI 1,29| Ca 185| Zn 2,43 Si 19,5| Fe 3,98, P 2,07
Fe 13 | Ti 1,73| Fe 11,1| In 1,28| Al 12,4| Na 2,12 Na 7,89| Ba 3,4 | Zn 1,48
K 531 Ca 1,68 K 3,84| Mg 1,23| Fe 11,1| Si 2,09 Al 7,34| Si 3,09| Cu 1,38
Cu 2,65 Na 1,12| Ca 2,89 Mg 6,76 K 2 Ir 6,66 K 2,7 | Yo 1,09

Obrazek 4-16: Ukdzka spektra prvkoveho slozeni vzorku ¢. 1

Kazda ptda obsahuje podil regolitu (oznaceni vrstvy rtznorodého nezpevnéného
horninového materidlu, ktery pokryva celistvé podlozi), vody, vzduchu a organické hmoty.
Jednotlivé pidni slozky jsou vzijemné promiSeny a vytvareji heterogenni polydisperzni
systém. Pravé s ohledem na to, jak sloZity tento heterogenni systém je, nelze brat EDS
analyzu jako hlavni a je tfeba ji povaZovat sice za velmi cennou a dulezitou (v podstaté
nepostradatelnou), ale doplitkovou analyzu. S ohledem na vzhled jednotlivych spekter 1ze fici,
ze zastoupeni prvki je velmi obdobné pro celou tuto sérii a je v nich dokumentovén diiraz na
procentudlni obsah ptfedev§im kiemiku a nékolika dalSich prvki, vyskytujicich se
Vv azbestovych mineralech (viz. Tabulka 4-3 sloZeni azbestovych mineralti na strané 55).

Naméfend spektra vzorkil 1. série po Zihani ndm dodala vstupni informace o prvkovém
slozeni vzorkll pro naslednou rentgenovou analyzu. S ohledem na hlavni stanoveny cil této
disertacni prace — identifikace azbestovych vlaken z ptidnich sedimenti — lze fici, ze zihani
provedené za ucelem odstranéni organickych slozek odebran¢ho materialu usnadnilo analyzu
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu a stim souvisejici hledani azbestovych
vlaken.
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RTG analyza

Jak bylo zminéno, pro potvrzeni puvodnich hypotéz ze SEM o piitomnosti
azbestovych vldken ve vzorcich této série byla zvolena méfeni pomoci rentgenové difrakcni
analyzy. U vSech vzorkd bylo pouzito shodného nastaveni difraktometru, aby byla zajisténa
objektivita méfeni a dale vzdjemnd porovnatelnost dosazenych vysledkid. Méfeni bylo
provedeno na praskovém difraktometru Panalytical X'Pert Pro a jako zdroj rentgenového
zareni byla pouzita médéna rentgenova lampa s vinovou délkou Ky = 0,154 nm. Pro sbér dat
byl pouzit ultrarychly polovodi¢ovy detektor Pixcel. Nameéfend data byla vyhodnocena
v programu High Score. VSechny vzorky byly méteny pii bézném atmosférickém tlaku a za
pokojové teploty. Vzhledem k tomu, ze se ve vSech ptipadech jednalo o sypky vzorek, bylo
k méfeni pouzito standartni symetrické geometrie s usporadanim Bragg-Brentano. VVzhledem
k nebezpecnosti vzorkti (mozny vznos azbestovych vlaken do prostoru difraktometru,
pfipadn¢ laboratofe), musela byt dodrzena vSechna bezpecnostni opatieni k zamezeni vznosu
(bezpecna manipulace s drzakem vzorku, ptrekryti sypkého vzorku do chvile uzavieni dveri
difraktometru, pouZiti ochranného jednordazového obleku, gumovych rukavic a respiratoru).
Vyhodou pouziti metody rentgenové difrakce je, Ze vzorek neni zddnym mechanickym
zpusobem naméahan ze strany samotného stroje, neni s nim nijak manipulovéno pii procesu
meéteni a proces rozpraSeni vzorku do ovzdusi je tak minimalizovan. Je ale tfeba dbat na
bezpec¢nostni opatieni s tim souvisejici.

Rozsah méteni vSech vzorkll byl shodné¢ zvolen v rozmezi 20 — 85° [26]. V tomto
rozsahu se vyskytuji vSechny nejsilnéjsi difrak¢ni linie ocekavanych fazi, a to jak moznych
azbestd, tak také doprovodnych fazi, jako je napt. SiO2. U vSech vzorkl je patrné zvySené
pozadi, zejména v piedni Casti difrakéniho zaznamu. Jedna se o zvySeni vlivem pfitomnych
port a dutin v praskovych vzorcich, kdy na téchto porech a dutinach dochazi k difrakci na
molekulach vzduchu. Tento efekt se s ptibyvajicim thlem 20 snizuje a mizi. Nejmarkantnéji
je tento efekt patrny u vzorku €. 4 (psi deka). Tento vzorek obsahoval nejvétsi podil organické
hmoty (ve stavu pted Zihanim), a proto neSel tento vzorek fadné zhutnit a obsah vzduchu
ve vzorku byl zde nejvyssi. Pii vyhodnocovani vzorkl bylo zjisténo, Ze hlavni difrakéni linie,
které ukazuji na pfitomnost hledanych azbestovych fazi, se nachédzeji do thlu 40° [20],
nasledné difrakéni linie po tomto uhlu jiz nalezeji fazi SiO2. Proto je na vSech
difraktogramech zvolen vyiez v rozsahu od 20 do maximaln¢ 40° [26].

Na Obrazku 4-17 az 4-20 jsou postupné ukdzany difrakéni zdznamy jednotlivych
vzorkl vzdy pfed a po Zzihani S vyznacenim identifikovanych fazi vrozsahu od 20 do
maximalnd 40°[20]. Ciselné oznadeni téchto fazi odpovida ¢&iselnému znadeni
identifikovanych fazi v Tabulce 4-6 a) na stran¢ 71, ktera je dale rozvinuta v Tabulce 4-6 b)
na stran¢ 73. VSechny vzorky byly po prvotnim méfeni v plivodnim stavu (pouze vysuSené
na vzduchu) nasledn¢ podrobeny zihani v peci. Tento postup byl zvolen proto, aby doslo
k redukci organickych ¢asti pritomnych ve vzorcich. Tyto organické faze mohou zptisobovat
zvySovani pozadi pifi méfeni a jejich pfitomnosti miZze dochazet k prekryvu nékterych
slabsich difrakci sledovanych fazi. Porovnani difrakénich zaznami jednotlivych vzorka vzdy
pied a po vypalu s vyznac¢enim identifikovanych fazi je znazornéno na Obrazku 4-21. U vSech
vzorkl je patrny vliv Zihani (kromé vzorku ¢. 4 — ,,psi deka®, kde doslo k takové redukci
organické Casti, ze nebylo mozné analyzu po vyzihdni provést). U vSech vzorki doslo
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k ¢astecnému snizeni ptitomného pozadi a zaroven k redukci nékterych fazi, které jsou citlivé
na vyssi teploty. Azbestovych fazi se tento efekt netykd, vzhledem k jejich rezistenci na
pouzitou maximalni hodnotu teploty zihani. [102,103]
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Obrazek 4-17: Difrakcni zaznam vzorku ¢. 1 vidy pred a po Zihani S vyznacenim
identifikovanych fazi.
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Obrazek 4-18: Difrakcni zaznam vzorku ¢. 2 vzdy pred a po Zihani S vyznacenim
identifikovanych fazi
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Obrazek 4-19: Difrakcni zaznam vzorku ¢. 3 vzdy pred a po Zithani S vyznacenim
identifikovanych fazi.
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Obrdazek 4-20: Difrakcni zaznam vzorku ¢. 4 vzdy pred a po Zihani S vyznacenim
identifikovanych fazi.

Ze zdznamu difrak¢énich Car je patrny vyskyt jednotlivych fazi ve vzorcich a je zfejmé,
ze pritomnost azbestovych vlaken byla pomoci difrakéni analyzy potvrzena u vSech vzorki
této série, jak ukazuje Tabulka 4-6 a).

Praskova rentgenova difrakce se jevi jako vhodnd metoda pro stanoveni fazového
slozeni vzorkii sedimentl ptiid spolu s moznosti ur€eni presného typu azbestového mineralu.
Stanoveni fazového slozeni azbestovych minerdlit v sobé ale zahrnuje itadu problémil.
V sedimentech plid obsahujicich azbest jsou pfitomny dal§i faze, jejichz difrakci muze
dochazet k mnoha piekryviim difrakénich maxim sledovanych azbestovych fazi. Toto
zpisobuje velmi podobné prvkové slozeni jednotlivych fazi. Problém je ale feSen postupnym
zptesniovanim namétfeného difrakéniho zdznamu vySetfovaného vzorku. Vyuzitim databézi
standardti [59, 61] a ve spolupraci s pfesnym urc¢enim prvkového slozeni ze SEM s EDS, Ize
I pfes slozitost procesu presné urCit pritomné jednotlivé faze (Tabulka 4-6 a)) — a tim
i stanovit druh azbestovych mineralti ve vzorcich ptidnich sedimenti. [64]
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Tabulka 4-6 a).: Faze ve vzorcich pudnich sedimentii identifikované v 1. sérii praskovym
difraktometrem Panalytical X Pert Pro [59, 61,65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74]

Cislo Mineral Nézev slouceniny Referencni kod Chemicky vzorec
1 kfemen silicon oxid 01-089-8935 SiO;
2 --- magnesium silikat 01-086-0433 Mg2(Si>Og)
3 antofylit antofylit 96-901-6382 Mg28Si32096
4 chryzotil chryzotil 96-101-0961 Si1sMg24072
5 wollastonit calcium silicat 01-072-2297 CaSiOs;
6 hydrogen silicat 00-031-0581 H2Si,05
7 melanoflogit melanophlogite 96-901-0372 Si6092Cs 88
8 sodium carbonate 01-086-0300 Naz(COs)
9 aluminium silicate 00-029-0084 AlSip50,5
10 calcium aluminium oxide 00-023-1037 CaAl,Oy
11 hatrurit calcium silicate oxide 01-085-1378 Cas(Si04)0
12 bernalit iron hydroxide 00-046-1436 Fe.3(OH)3
13 | aktinolit | Ccdlcium e silicat® | 00.041-1366 | Caz(Mg, Fe.2)sSisOz2(OH)2

Ve vzorcich byla jako majoritni faze identifikovana faze SiO; — kiemen S oznacenim
standartu 01-089-8935. Tato faze byla identifikovana jednoznacné, pozice difrakénich maxim
jsou Vv jasné shod¢ s pouzitym standardem z databaze ICDD.

Dalsi z identifikovanych fazi je faze magnesium silikatu Mg2(Si20s). Tato faze, jako
vSechny dalsi oxidické a silikatové faze ma velké mnozstvi difrakénich maxim, jejichZ Casty
piekryv ztéZuje jednoznacné urceni identifikované faze. V téchto pifipadech byla posuzovéana
kazda difrakéni ¢ara zvlast a byly hodnoceny jejich parametry. Timto bylo jednoznaéné
ureno, které zjednotlivych difrakénich maxim naleZeji identifikované fazi. Stejnym
zpusobem byly identifikovany také ostatni faze uvedené v Tabulce ¢. 4-6 a). Za zminku stoji
faze pojmenovana melanoflogit (s oznacenim standardu 96-901-0372). Mineral melanoflogit
je ve své podstaté velmi vzacny nerost, jehoZ vyskyt byl potvrzen do sou¢asné doby pouze na
34 lokalitach v péti zemich svéta. Shodou okolnosti jednou z t&chto lokalit je pravé CR. Miize
se zaroven jednat o pseudomorfozu tohoto mineralu po jinych mineralech.[100] Zminovany
mineral byl identifikovan databazi ICDD a COD ve velmi dobré nebo vyborné kvalité a shoda
s difrakénimi maximy je jednoznacna.

Na difraktogramech vzorkt po Zihani je patrny pokles a zrovnomérnéni brzdného
zéateni, tedy pozadi. Tento efekt nastal vyzihdnim spalitelnych casti, které se ve vzorku
ptirozené¢ vyskytuji. To je také divod, pro¢ se na difrak¢énich zdznamech vzorki po Zihani
(napft. vzorek €. 1 pfed a po Zihani) objevuji dalsi difrakéni maxima krystalografickych rovin
fazi, kterd nejsou na zaznamu pied vypalem identifikovana. Jinymi slovy, na zédznamech
vzorku ptfed zihanim je velikost brzdného zafeni natolik vysoka a zaroven nerovnomeérna,
ze slaba difrakéni maxima nékterych Krystalografickych rovin (napt. roviny (450) a (630)
u faze azbestu antofylitu) v tomto pozadi zanikaji a nejsou citelna. Po odstranéni spalitelné
¢asti vzorku z ,,upravené¢ho pozadi“ vystoupi, 1 kdyz i tak je jejich urceni tésn€ nad hranici
rozliSeni pouzité metody. Pfitazeni téchto difrak¢énich maxim ptislusné fazi je provedeno na
zaklad¢ shody parametrti danych difrakénich linii ziskanych jejich dekonvoluci a néasledné
porovnanim s jiz identifikovanou fazi a jejim standardem.
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Obrazek 4-21: Porovnani difrakcnich zaznamii vzorku ¢. 1-4 vzdy pred a po Zihani.

Neurcenad difrakéni maxima na jednotlivych difrakénich zdznamech ndleZeji fazi SiOo.
Jednad se o faze, které maji rozdilnou krystalografickou mtizku (napf. hexagonalni - kiemen,
tetragonalni - stishovite), nebo maji vramci shodné krystalografické miizky rozdilné
parametry této miizky. Stale se vSak jednd o minerdly stejného chemického slozeni, tedy
Si0O2, nicmén¢ pro prehlednost vyhodnoceného zaznamu byla ¢iselné urena pouze majoritni
faze.

75



Disertaéni prace, akad.rok 2023/2024

Ing. St&panka Jansové
|

ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni
Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie

Tabulka 4-6 Db): Fdze ve vzorcichpidnich sedimentii identifikované praskovym

difraktometrem Panalytical X Pert Pro a jejich podrobnéjsi popis

Cislo | Mineral Nézev slouc¢eniny Popis [86,87,103]
Oxid kifemiéity - pevnd, obtizné tavitelna latka s prostorovou
strukturou. Jednotlivé polymorfni modifikace se li§i zplisobem
1 kiemen silicon oxid spojeni tetraedrti SiO4. V piirodé se oxid kiemiéity nachazi nejcastéji
jako drobné krystalicky znecisStény kiemen (pisek) a je soucasti
nékterych hornin (piskovec, granit).
Enstatit — mineral ze skupiny pyroxent. Je hlavnim horninotvornym
2 . magnesium silikét mineralem nékterych bazickych a ultrabazickych magmatickych
hornin nebo jejich serpentinizovanych ekvivalentu.
Horninotvorny mineral nekterych metamorfitd (amfiboly, ruly,
3 antofylit antofylit skvarny), vznikd druhotné pfeménou ultrabazickych hornin.
Azbestovy typ mineralu amfibolové skupiny.
Mineral vznikajici pfeménou olivini a pyroxenid pii preméné
4 chryzotil chryzotil ultrabazickych hornin. Azbestovy typ mineralu serpentinové skupiny.
Kfemicitan vapenaty — mineral, ktery mtize obsahovat mald mnozstvi
Fe, Mg, Mn, nahrazujici Ca. Obvykle se vyskytuje jako bézna slozka
5 wollastonit calcium silikat tepelné metamorfovaného necistého vapence. Miuze slouzit jako
nahrada azbestu v podlahovych dlazdicich, tfecich vyrobcich,
izola¢nich deskach a panelech. Je stabilni pfi vysokych teplotach.
Kyselina kfemicita — (orthokfemicitd) je zvlasté zajimava, protoze se
6 - hydrogen silikat | pfedpoklada, ze jde o formu, ve které rostliny pfijimaji kiemik
Z pudy.
Velice vzacny nerost, ktery byl dosud nalezen jen na 34 lokalitach
7 | melanoflogit| melanophlogite v 5ti zemich svéta (Italie, Japonsko, Ukrajina, USA, CR). Velmi
Casté jsou jeho pseudomorfozy po jinych mineralech.
Uhli¢itan sodny (soda) — je anorganicka sloucenina. V bezvodém
stavu jde o bily prasek tajici pii 851°C. Pouziva se pfi vyrob¢ skla,
8 . sodium carbonate | Papiru, atd. Soda je rozpustna ve vod¢, ale mize se pfirozené
vyskytovat ve vyprahlych oblastech, zvlas§té na mistech vyschlych
jezer.
Kremicitan hlinity — je smés hliniku, oxidu kiemicitého a kysliku,
ktera mize byt bud’ mineral, nebo mize byt kombinovana s vodou za
9 . aluminium silicate vzniku jilu. Mineralni kfemicitan hlinity existuje ve tfech riznych
formach — kyanit, andaluzit nebo silimanit. VSechny maji chemicky
vzorec Al;SiOs, ale maji rizné krystalové struktury.
10 . calcium Bezbarvy az bily sklovity minerdl oxidu vapenato-hlinitého. [103]
aluminium oxide
) calcium silicate Hlavni a charakteristicka faze portlandského cementu. Jedna se o
11 hatrurit oxide mineral, ktery je substituovan CsS.
Hydroxid Zelezity — mineral obsahujici vodik, zelezo, olovo, kyslik,
12 bernalit iron hydroxide kifemik a zinek. Jednd se o neobvyklou formu hydroxidu Fe,
antropogenni mineral v oblastech po tézb¢ rud.
calcium
13 aktinolit magnesium iron | Azbestovy typ mineralu amfibolové skupiny.
silicate hydroxide

76




ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertaéni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. St&panka Jansové
.

V Tabulce 4-7 jsou shrnuty pouze ptitomné azbestové faze v jednotlivych vzorcich ve
stavu pted a po zihani. Z této tabulky je jednoznaéné, Ze ve vSech vzorcich se vyskytuje
antofylit, v prvnim, tfetim a ¢tvrtém vzorku je potvrzena piitomnost chryzotilu a ve tfetim
a ¢tvrtém vzorku je pak potvrzena faze aktinolit. Standardy téchto minerali jsou znazornény
na Obrazku 4-22.

Tabulka 4-7: Potvrzend pritomnost amfibolovych nebo serpentinovych azbestovych vidken ve
vzorcich mérenych na praskovém difraktometru Panalytical X Pert Pro [59, 61, 65, 66, 67,
68, 69, 70, 71, 72, 73, 74]

Vzorek | Pted/ po Zihani Jméno Chemicky vzorec
1
Po zihani antofylit Mg2s Siz2 Ogs
chryzotil Si1g Mg24 O72
2
Po zihani antofylit Mg2s Siz2 Oge
3
Po zihani antofylit Mg2s Siz2 Oge
chryzotil Siig Mg24 O72
4
Po zihani = -

Z vyse uvedenych vysledkli fazového slozeni je ziejmé, Ze ve vSech vzorcich byla
potvrzena pfitomnost azbestovych minerald.

Obrazek 4-22: Standardy viaken nalezenych ve vzorcich 1 — 4 prvni série v poradi: aktynolit
(vlevo nahore), antofylit (vpravo nahore), chryzotil (dole). [93]
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4.1.5 Termicka SDT analyza

Systém simultanniho tepelného analyzatoru Discovery SDT 650, ktery byl pouZit jako
dalsi krok analyz vzorkl v této praci pro méfeni vzorkl, spojuje dvé metody termickych
analyz DSC a TG.

Malé mnozstvi kazdého vzorku v piivodnim stavu bez vyzihani (cca 5 mg) bylo
vlozeno do kovovych panvi¢ek (Obrdzek 4-23), postupné umisténo do horizontalni pece
a ohfivano z 20°C na 1200°C rychlosti ohfevu 10°C za minutu, kde prob¢hla méfeni DSC
a TG. Zaznamy méfeni pro jejich podobnost nebudou uvedeny pro vSechny vzorky, ale pouze
pro néktery z nich Obrazek 4 - 24.

vzorek 2

—

Obrazek 4-23: Vzorky 1. série s oznacenim 1 - 4 pred a po ohievu na 1200°C v analyzatoru
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Obrdazek 4-24: Ukdzka zdaznamu méreni z analyzatoru Discovery SDT 650 pro vzorek 1: TG
krivka TG (zelené) a DSC kiivka (modie)
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Ktivky TG 1. série maji obdobny pribeh pro celou sérii a koresponduji s pribéhem
ktivek DSC. Ukazuji nam zménu hmotnosti v zavislosti na teploté a je v nich jasné patrny
prubéh exotermni reakce spojené S dekompozici vzorku, odchodem vody, vyhoteni
organickych latek a dehydroxylaci jili. Ztratu pii zihani (LOI - loss on ingnition), nebo-li
,ubytek hmotnosti v % znazoriuje pro prvni sérii Tabulka 4-8, ve které byly vzorky
sefazeny dle velikosti podilu spalitelnych produkti. Tyto stanovené procentudlni podily
spalitelnych produktii ve vzorcich pii zihani byly znacné€ rozdilné s ohledem na ptivod vzorku.
Vysoka hodnota LOI byla pozorovana predevsim u vzorku ¢. 4 a byla zplisobena mistem,
odkud byl vzorek odebran — vzorek kontaminovan zna¢nym mnozstvim organickych latek.

[103]

Urceni podilu spalitelnych ¢asti odebraného materialu pii termické analyze potvrdilo
spravnost zvoleného kroku p¥ipravy vzorktl — zihani. Zihanim vzorki byl z jejich obsahu
odstranén organicky material, ktery se ve vzorcich sedimentli b&ézné vyskytuje. Jeho
pritomnost nepiiznivé ovlivituje vysledky naslednych analyz a muize zvySovat chybovost
V jejich interpretaci. Zatazenim zihani tak dojde k vyrazné redukci spalitelné organické ¢asti
objemu vzorkt a zjednoduSeni interpretaci ziskanych vysledkd.

Tabulka 4-8: Ztrata hmotnosti pri zihani pro vzorky 1 —4 1. série

LOI | Vzorek | Ubytek hmotnosti [%] | Hmotnost pii 1200°C [%]
do 4% 2 3,353 96,647
do 4% 3 3,858 96,142
do 20% 1 14,398 85,602
do 50% 4 48,202 51,798

Kiivky DSC vykazuji pro vSechny ¢Etyfi vzorky obdobny trend, 1 kdyZ v ptipadé obou
viditelnych exotermickych pikti dochazi k mensim zménam. Vzhled kiivek DSC byl témét
linearné vzrustajici opét pro celou sérii. V rozsahu teplot mezi 300 a 400 °C se vzdy objevuje
na kiivkach exotermni reakce reprezentujici proces dekompozice vzorku, ale se znacné
rozdilnou velikosti tepelné energie, kterd se spotfebovala na vyhoteni ¢asti vzorku (coz
souvisi s pivodem odebraného vzorku); dale v teplotnim rozsahu od cca 850 do 1150 °C byla
vzdy pritomna dal$i exotermni reakce, ktera znamenala proces postupného slinovani
(natavovani ¢astic) vzorku, piipadné krystalizaci vzorku. [59, 103] Ktery ztéchto dé&ju
probiha nelze touto metodou urcit. Termicka analyza, resp. vysokoteplotni analyzator SDT,
neni schopna z daného piku (teplotni rozsah od cca 850 do 1150 °C) rozlisit, zda dochazi
k jednomu ¢i druhému dé&ji. To musi urcit/stanovit bud’ vysledky rentgenové analyzy, nebo
ur¢itd forma vizualizace (jako napf. snimky stavu po termické analyze, apod.). Pouze
uvzorku ¢. 4 na Obrazek 4-23 je po SDT analyze patrné nataveni Castic diky obrazové
dokumentaci a je tak mozné s jistotou konstatovat, ze se v tomto konkrétnim piipad¢ jedna
prave o slinovani vzorku.
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Vzorky 1. série byly analyzovany dle Tabulky 4-1 na strané 52. Metody méfeni byly
voleny na zdklad¢ prostudované literatury a prabéznych vysledki. Skenovaci elektronova
mikroskopie potvrdila pfitomnost vlaken, kterd z morfologického hlediska odpovidala obéma
hlavnim skupindm azbestovych mineralti, a to skupiné serpentinti i amfibolli. Program NIS
Elements nam pomohl s obrazovou analyzou snimki pofizenych skenovacim mikroskopem
a bylo diky nému zaznamenéno, zZe t¢éméf vSechna naméfena vlakna ze vzorku pted i po zihani
spliovala definici WHO, a byla proto oznacena jako ,,respirabilni* a tudiz velmi nebezpecna.
Rentgenova difrakce identifikovala jednotlivé faze ve vzorcich a stanovila pfesny typ
nalezenych azbestovych minerald. Termicka analyza vzorki prvni série nezaznamenala
charakteristické 1uc¢inky rozkladu azbestovych minerali. Tepelné reakce a chovani
jednotlivych azbesti byly ¢asteéné ,,schované” v namétenych kiivkach TG a DSC vzhledem
k malému mnozstvi azbestu ve studovaném materialu. [59, 88, 102, 103] Stanoveni hodnoty
spalitelnych ¢asti vzorkl potvrdilo spravnost zvoleného kroku zihani a jeho vliv na vysledky
jednotlivych analyz.

Po doplnéni vysledkli vSech analyz miizeme s jistotou fici, ze chryzotil ze skupiny
serpentinil se vyskytuje v prvnim, tfetim a ¢tvrtém vzorku této série. Jednd se o nejméné
nebezpecnou formu azbestu. Dale miizeme fici, Ze ve vSech vzorcich je potvrzena pfitomnost
antofylitu ze skupiny amfibolli a ve tfetim a ¢tvrtém vzorku je potvrzena pfitomnost aktinolitu
(rovnéZz ze skupiny amfibolll). Podle morfologie vladken se ve tretim vzorku s velkou
pravdépodobnosti vyskytuje jesté¢ krokydolit, ktery vSak nebyl potvrzen metodou rentgenové
difrakce. Ctvrty vzorek nebylo mozné po zihani analyzovat z diivodu malého mnoZstvi
vzorku.

Vzorky pro tuto sérii byly odebrany z osmi rliznych mist ve stejné lokalité Plzefiského
kraje v okoli Plaské ptehrady, jak znazornuje Obrazek 4-25 a 4-26.

Vzorky byly odebrany jako:

—

vzorek €. 1" — hlina na povrchu (pfed objektem chaty E42),

vzorek ¢. 2” — sediment 0,75 m pod hladinou,
vzorek ¢. 3" — cesta (chata E13) — 10 cm pod povrchem,

vzorek ¢. 4" — cesta (chata E13) — 40 cm pod povrchem,

vzorek ¢. 6" — z vody 20 cm pod hladinou,

" — cesta na povrchu,

2
3
4

vzorek ¢. 5 —z vody 30 cm pod hladinou,
6
vzorek €. 7
8

vzorek €. 8" — vstupni brana lom Mladotice.
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Ondrejov

Obrazek 4-25: Mapa zobrazujici mista odbéru vzorku sedimentii piid. Plaskad prehrada,
Plzerisky kraj, Ceskd Republika.

Tabulka 4-9: Postup prdce se vzorky 2. série

Postup prace se vzorky 2. série:

1. odbér a ptiprava vzorkl (vysuseni, drceni, sitovani, LD)
. analyzy pfed Zihanim: SEM-+EDS, NIS; RTG

. zihani, chladnuti

. analyzy po zihani: SEM + EDS, RTG

. Termicka SDT analyza (analyza na nezihanych vzorcich)

AN O B~ W DN

. Ramanova spektroskopie (analyza na vyzihanych vzorcich)

Postup jednotlivych métfeni bude stejné jako v ptipad€ 1. série spolu se stru¢nymi
komentati vysledkli popsan v jednotlivych podkapitolach kapitoly 4 Experimentalni cast.
Detailng&ji pak budou vysledky komentovany v nasledujici kapitole 5 Diskuse vysledkd.

4.2.1 Odbér a priprava vzorku

K odbéru vzorka byly opét pouzity bézné dostupné nastroje, jako jsou lopata, ryc,
lopatka. Odbér probihal za pfisnych bezpe¢nostnich opatieni, pouzili jsme uzaviratelné
a neprody$né sacky (Obrdazek 4-27) na uskladnéni odebranych vzorkt, ochranné dychaci
masky s pozadovanou trovni filtrii i obledeni, apod. Cisténi nastroji pro odbér probihalo po
kazdém jednotlivém odbéru. Vzorky byly dale pfipravovany pro nasledné analyzy stejné jako
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vzorky prvni série. Byly pfirozené vysuSeny na vzduchu, drceny ru¢né¢ pomoci achatového
hmozdite a proseté na jemnozrnnou frakci.

Obrazek 4-27: Vzorky 1'az 8'v neprodysnych saccich nachystané pro naslednou pripravu
pred provedenymi meérenimi.

U vSech vzorkl této série byla stejné jako v pfipad€ 1. série zjiSténa distribuce
velikosti ¢astic daného materialu, jejiz vysledky znazorfiuje Tabulka 4-10. Pro analyzu byl
opét pouzit analyzator distribuce velikosti castic s laserovym rozptylem LA-960V2.
Vysledkem analyzy byl Cetnostni histogram kazdého vzorku a z n€j vychézejici distribu¢ni
ktivka velikosti zrna &astice. Cetnostni diagramy pro tuto sérii nejsou v praci uvadény.

Tabulka 4-10: Vysledky analyzy distribuce velikosti castic pomoci laserového analyzdtoru
Partica LA-960 pro vsechny vzorky 2. série po drceni a sitovani.

Vzorek | primérna velikost [um] | d10 [um] | d90 [um]
1’ 217,82 12,09 653,40
2 20,82 8,64 12,42
3’ 385,72 14,22 880,58
4’ 268,31 13,11 570,33
5 44,35 11,30 145,77
6’ 275,57 16,61 732,11
7 70,08 11,19 473,80
8’ 15,54 6,63 177,71
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U druhé série by postacilo V procesu piipravy vzorkll evidovat jen ru¢ni drceni
V achatovém hmozdifi bez zjistovani presné velikosti zrna. Opakovanym mletim v achatovém
hmozdiii byla zajisténa co nejjemnéjsi velikost zrna vzorki, ktera byla tfeba pro provedeni
rentgenové fazové analyzy. Pro rentgenovou analyzu neni stanovena zadna hodnota velikosti
distribuce ¢astic jako ,,spravna‘“. Jde spiSe o dokonalé zhutnéni samotného vzorku v drzéku do
difraktometru, které se projevi az pii méteni.

SEM + EDS analyza, NIS analyza

Analyza pomoci skenovaci elektronové mikroskopie byla v této fazi experimentu
vylou€ena. Prvni série prokézala, Ze tento krok je zbyte¢ny a je tfeba se zaméfit na analyzu
vzorki ve stavu po zihani, kdy je ze vzorkl odstranéna organicka ¢ast materialu a analyza je
diky tomu mnohem snazsi a efektivnéjsi pro identifikaci azbestovych vldken.

Tato analyza nebyla u druhé série vzorkil naseho experimentu provedena. SloZity
a zdlouhavy krok obrazové analyzy v programu NIS Elements byl vyloucen po zpracovani
prvni série. Samotné potvrzeni piitomnosti azbestovych vlaken ve vzorcich ziskané
kombinaci metody skenovaci elektronové mikroskopie a rentgenové difrakéni analyzy
postacuje pro identifikaci azbestovych minerall a neni tieba dale zjiStovat velikost a rozméry
vlaken praveé s ohledem na jejich nekonecnou $tépitelnost.

RTG analyza

Pro potvrzeni pfitomnosti azbestovych vlaken ve vzorcich této série byla zvolena opét
méfeni pomoci rentgenové difrakéni fazové analyzy. Rozdilem oproti prvni sérii bylo ale to,
7e méteni probéhla jen po zihani a nikoli 1 pfed nim.

Na difraktogramech vzorkli prvni série pfed zihanim je velikost brzdného zéateni
natolik vysoka a zaroven nerovnomérna, ze néktera slaba difrakéni maxima identifikovanych
fazi vtomto pozadi zanikaji a nejsou citelnd. Po odstranéni spalitelné casti vzorku
Z ,,upraven¢ho pozadi“ tato difrakéni maxima vystupuji a jsou Iépe citelna. Abychom se
vyhnuli stejnému a v podstaté zbyte¢nému kroku i v pfipadé druhé série, byl tento krok:
,rentgenova difrakce pfed zihdnim* vynechan a meéfeni probéhla jen ve stavu vzorkd po
zihani. Vysledky téchto méfeni budou uvedeny v podkapitole Analyzy po Zihdni — RTG
difrakce.
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4.2.3 Zihani, chladnuti

Vzorky byly opét Zzihany pii teploté¢ do 530 °C po dobu ¢ty hodin. Sedimenty pad byly
Vv lodickéach z zarové keramiky vloZeny do Zihaci trubice horizontalni vakuové trubkové pece
Carbolite. Rychlost zihani 10°C/min byla po dosazeni 300°C snizena na 5°C/min.
Po dosazeni zihaci teploty 530°C byla teplota stabilni po dobu 4 hodin. Vzorky chladly
ptirozen¢ pasobenim vzduchu. Proces Zihani probihal dle piilozeného diagramu Vv kapitole
1. série (Obrdazek 4-13 na strang 58). Zihani usnadnilo analyzu pomoci skenovaciho
elektronového mikroskopu, stejné jako v ptipad€ prvni série vzorki.

4.2.4 Analyzy po Zihani
SEM + EDS analyza

Zékladni prvkova analyza a studium morfologie vlaken vzorki byla studovana jako
u 1. série pomoci termoemisniho SEM Quanta 200 s detektorem EDS v rezimu ESEM pro
nevodivé vzorky. Morfologické vySetfovani probihalo na zékladé porovndvani nami
nalezenych vlaken se standardy a s dostupnou literaturou. Jemnozrnna frakce vzorkid pud po
vyzihani pfi teplot¢ 530°C byla pomoci uhlikové pasky pfipevnéna na drzak vzorkd do
skenovaciho elektronového mikroskopu. Nalezena vlakna (jejich piiklady znazornuji Obrdzek
4-28 az 4-33) byla porovnavana se standardy azbestovych typt a nadale bylo méfeno lokalni
prvkové slozeni (Obrazek 4-34 az 4-35) téchto vzorku i jednotlivych vlaken a jejich okoli
pomoci detektoru EDS.

Obrazek 4 -28: Snimky vzorku ¢. 1’ ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem
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Obrazek 4 -29: Snimky vzorku ¢. 2’ ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem

WD |Sig|Spot| Mag | —AY, V11
8.0 mm|SE| 5.0 |12000x vz3' 2 serie_azbest

s
WD | Sig|Spot| Mag f—T1 1011111 —— WD | Sig Spot [e—1 A1
10.3 mm_ --- | 6.0 |1200x vzorek 4' 10.0 mm BSE 45 Vzorek 04

Obrazek 4 -31: Snimky vzorku ¢. 4° ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem
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WD Sig | Spot| Mag
10.0 mm BSE| 5.8

50.0ym— A ——20.0pm
7' 3

7

Obrdzek 4 -32: Snimky vzorku ¢. 5 (horni Fada), 6 (prostredni Fada) a 7' (spodni
rada) ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem
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WD €
7.4 mm

Obrazek 4 -33: Snimky vzorku ¢. 8’ ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem

Vyse uvedené morfologické vySetfovani vzorkl 2. série prokazalo pfitomnost vlaken,
jejichz morfologie odpovidala azbestovym vlakniim u vSech osmi vzorkl ve stavu po Zihani.
Dle morfologie byla tato vldkna ¢i jejich segmenty pfifazena k amfibolovym typim
azbestovych mineralil, protoze se jednalo spiSe o vldkna hladka, rovna, Sté€pitelna ostie po své
délce a s velmi ostrym zakoncenim.

Dale bylo méteno lokalni prvkové slozeni vzorkt i jednotlivych vlaken a jejich okoli
pomoci detektoru EDS, jak znazornuje Tabulka 4-11 a Obrdzek 4-34 a Obrazek 35. Prvkové
sloZeni bylo méfeno i1 u této série u vSech vzorkli opakované a panovala snaha zaméfit se na
oblasti s viditelnym vyskytem vlaknitych segmentt piipadné, bylo-li to mozné, na jednotliva
vlakna. U vSech vyhodnocenych vzorkli nebylo pfi EDS zkoumani stanoveno mnozstvi C a O,
stejn¢ jako v pfipad¢ série prvni. Spektra pro vSechny vzorky uvadéna nejsou pro svoji
znac¢nou podobnost. Uvadén je pouze ptiklad jednoho ze spekter pro vzorek 2”.
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Tabulka 4-11: Ukazky namérenych hodnot lokdlniho prvkového slozZent vzorki 1°- 8 pro 2.
sérii, hodnoty pod 1% hmot. maji pouze informativni charakter a nejsou v tabulce uvedeny.

vzorek 1~ hm% vzorek2” hm% vzorek3” hm% vzorek4” hm%
Si 52,09 Si 52,02 Si 51,20 Si 55,87
Fe 15,48 Al 18,73 Fe 15,00 Fe 15,56
Al 14,49 Fe 10,56 Al 13,21 Al 12,71
K 5,51 K 6,05 K 5,78 K 5,28
Mg 2,67 Cu 2,37 Cu 3,95 Mg 2,67
Ca 2,10 Mg 2,14 Zn 2,90 Na 1,93
Na 2,03 Zn 1,85 Mg 2,55 Cu 1,64
Cu 1,69 Ca 1,69 Na 2,06 Ca 1,57
Zn 1,47 Ti 1,42 Ca 1,74 Zn 1,32
Ti 1,37 Na 1,29 Ti 1,15 Ti 1,05
S 1,14

Celkem 100,00 Celkem 100,00 Celkem 100,00 Celkem 100,00

vzorek 5° hm% vzorek 6° hm% vzorek 7 hm% vzorek 8 hm%
Si 53,92 Si 58,44 Si 47,32 Si 37,32
Al 16,47 Fe 13,59 Al 17,54 Fe 22,13
Fe 10,77 Al 11,89 Fe 13,92 Al 13,85
K 4,33 K 4,95 K 5,51 Ca 9,12
Ca 2,76 Cu 2,42 Ca 3,41 Mg 7,86
Cu 2,5 Na 1,94 Mg 3,3 Na 2,44
Mg 2,33 Zn 1,93 Cu 2,22 K 2,27
Zn 1,89 Ca 1,55 Na 1,91 Cu 1,66
Na 1,32 Mg 1,49 Ti 1,77 Ti 1,55
Ti 1,22 Zn 1,75 Zn 1,43
S 1,22

Celkem 100,00 Celkem 100,00 Celkem 100,00 Celkem 100,00

Obrazek 4-34: Ukazka spektra prvkového sloZeni vzorku ¢. 2°
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Obrazek 4-35: Porovnani spekter prvkového slozeni vzorku 1" az 8’

S ohledem na méfeni prvkového sloZzeni u série 1. a to, jak sloZity je heterogenni
systém pud, povazovala se vtomto ptipadé analyza EDS sice za velmi cennou a dulezitou
(v podstaté nepostradatelnou), ale dopliikovou analyzu.

Sohledem na vzhled jednotlivych spekter a Tabulku 4-11 lze Kkonstatovat,
ze zastoupeni prvkil je velmi obdobné opét pro celou tuto sérii a je v nich dokumentovan
procentualni obsah ptedevsim kiemiku, hoi¢iku, Zeleza, sodiku a vapniku pravé s ohledem na
prvkové slozeni azbestovych minerald. Také lIze fici, ze vysledky téchto meéfeni jsou
srovnatelnd s méfenimi prvni série a potvrzuji tak fakt, Ze se jedna o vzorky jedné lokality.

RTG analyza

U 2. série vzorkl byla provedena rentgenova difrakéni analyza stejné jako u série
prvni. K provedeni experimentu bylo opét pouzito shodného nastaveni difraktometru,
aby byla zajisténa objektivita méfeni a dale vzajemna porovnatelnost dosazenych vysledkd.
Me¢éfteni bylo provedeno na praskovém difraktometru Panalytical X Pert Pro a jako zdroj
rentgenového zafeni byla pouzita médéna rentgenova lampa s vinovou délkou K1 = 0,154
nm. Pro sbér dat byl pouzit ultrarychly polovodicovy detektor Pixcel a naméfena data byla
vyhodnocena v programu High Score. VsSechny vzorky byly méfeny pifi bézném
atmosférickém tlaku a za pokojové teploty. Stejné jako u 1. série se i zde jednalo ve vSech
ptipadech o sypky vzorek, a proto bylo k méteni pouzito standartni symetrické geometrie
s usporadanim Bragg-Brentano. Musela byt opét dodrzena vSechna bezpecnostni opatieni
k zamezeni vznosu (bezpecna manipulace s drzakem vzorku, prekryti sypkého vzorku do
chvile uzavieni dvefi difraktometru, pouziti ochranného jednorazového obleku, gumovych
rukavic a respiratoru). Rozsah méteni vSech vzorkl byl tentokrate shodné zvolen vV rozmezi
od 17 do 85 °[20], protoze na pozici 17,6 °[20] se nachazi difrak¢ni linie antofylitu bez

v

prekryvu a umozni tak pfesnéjsi identifikaci hledané faze.
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Na Obrazku 4-36 az 4-43 jsou postupné ukdzany difrakéni zdznamy jednotlivych
vzorkdl po Zihani s vyznaGenim identifikovanych fazi ve zminéném rozsahu. Ciselné oznadeni
téchto fazi odpovida ¢iselnému znaceni identifikovanych fazi v Tabulce 4-12 a), ktera je dale
rozvinuta v Tabulce 4-12 b) (ta je pokracovanim Tabulky 4-6 b) z vysledka 1. série vzorku).
Porovnani difrakénich zaznamu jednotlivych vzorki po zihani je zndzornéno na Obrdzku 4-

44,
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Obrdazek 4-36: Difrakcni zdznam vzorku ¢.1° po Zihani S vyznacenim identifikovanych fazi.
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Obrazek 4-37: Difrakcni zaznam vzorku ¢.2" po Zithani S vyznacenim identifikovanych fazi.
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Obrazek 4-38: Difrakcni zaznam vzorku ¢.3" po zihani S Vyznacenim identifikovanych fazi.
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Obrdazek 4-39: Difrakcni zdznam vzorku ¢.4" po Zihani S Vyznacenim identifikovanych fazi.

91



Disertaéni prace, akad.rok 2023/2024

ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni
Ing. Stépanka Jansova

Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie
|
20000
1 Vzorek 5" po vyzihani
5

15000
%)
5 5
210000
[2]
3
€ 16

5
5000 3
5 & 6 1
4 x 4
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

Obrazek 4-40: Difrakcni zaznam vzorku ¢.5° po zihani S Vyznacenim identifikovanych fazi.
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Obrdazek 4-41: Difrakcni zdznam vzorku ¢.6" po Zihani S Vyznacenim identifikovanych fazi.
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Obrazek 4-42: Difrakcni zaznam vzorku ¢.7 " po zihani S Vyznacenim identifikovanych fazi.
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Obrdazek 4-43: Difrakcni zdznam vzorku ¢.8" po Zihani S Vyznacenim identifikovanych fazi.
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Obrazek 4-44: Porovnani difrakcnich zaznamii jednotlivych vzorkii 2. série po Zihani.

Ze z4dznamu difrak¢nich Car je patrny vyskyt jednotlivych fazi ve vzorcich a je zfejmé,
Ze pritomnost azbestovych vldken byla pomoci difrakéni analyzy potvrzena u vSech vzorkl
dané série. V Tabulce 4-13 jsou shrnuty pouze pfitomné azbestové faze v jednotlivych
vzorcich ve stavu po Zihani. Z této tabulky je jednoznacné patrné, Ze ve vSech vzorcich se
vyskytuje chryzotil a ve vsech vzorcich kromé €. 6 je potvrzena faze antofylit.

Tabulka 4-12 a): Faze ve vzorcich piidnich sedimentii 2. série identifikované praskovym
difraktometrem Panalytica/ X 'Pert Pro [59, 61, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74,108]

Cislo Mineral Nazev slouceniny Referencéni kod Chemicky vzorec
1 kiemen silicon oxid 01-089-8935 SiO;
2 --- magnesium silikat 01-086-0433 Mg2(Si20¢)
3 antofylit antofylit 96-901-6382 Mg28Siz2096
4 chryzotil chryzotil 96-101-0961 Si16Mg24072
5 wollastonit calcium silicat 01-072-2297 CaSiOs
6 hydrogen silicat 00-031-0581 H2Si205
7 melanoflogit melanophlogite 96-901-0372 Sisg092Cs g8
8 sodium carbonate 01-086-0300 Naz(COs3)
9 --- aluminium silicate 00-029-0084 AlSip505
10 grossit calcium aluminium oxide 00-023-1037 CaAl,Oy
11 hatrurit calcium silicate oxide 01-085-1378 Ca3(Si04)0
12 bernalit iron hydroxide 00-046-1436 Fe.3(OH)3
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Cislo Mineral Nazev slouceniny Referencni kod Chemicky vzorec
Lo calcium magnesium iron e Caz(Mg,
= el silicate hydroxide DO-OHIEElsd Fe+2)sSig0z2(OH)2
14 sodium silicate 00-018-1240 Na,SizO7
15 pyroxen - ideal 96-900-3435 MgsSigO24
16 - enstatite 96-900-1594 M9158i15048
17 goetit iron oxide 96-900-3077 FesOs
18 sodium silacate 01-076-0767 Na,Si>Os
19 proto- magnesium silicate 00-11-0273 MgSiO3
enstatite
20 potassium silicate 00-035-0394 KeSi30g
21 fayalite iron oxide 96-100-0065 FesSiq

Tabulka 4-12 b): Fdze ve vzorcich pudnich sedimentit 2. série identifikované prdskovym
difraktometrem Panalytical X 'Pert Pro a jejich podrobnéjsi popis navazujici na Tabulku 4-

7b).
Cislo Mineral Nazev slou¢eniny Popis [86,87]
14 - sodium silicate | Tyto slouCeniny jsou obecné bezbarvé prihledné pevné latky nebo
bilé prasky a jsou rozpustné ve vodé¢ v riznych mnozstvich.
Pyroxeny jsou skupinou dilezitych horninotvornych
deal https://en.wikipedia.org/wiki/Silicate_minerals -
--- roxen - idea r e . o Y 1v
15 Py InosilicateSmineralti, které se nachézeji v mnoha vyvielych a
metamorfovanych horninach. Pyroxeny jsou nejbeéznéjsi
jednotetézcové silikatové mineraly.
enstatite s < NV . .
16 Enstatit je koso¢tvere¢ny mineral ze skupiny pyroxend.
Goethit je pomérné hojné rozsifeny nerost, vznika oxidaci jinych
17 goetit iron oxide minerald Zeleza. Barvu ma &ernohnédou aZ Gervenohnddou. Casto
tvofi pseudomorfozy po jinych mineralech.
di i Kiemicitany sodné jsou bezbarvé sklovité nebo krystalické pevné
18 sodium silacate | 44y nebo bilé prasky. Kromé téch nejbohatsich na kiemik jsou
snadno rozpustné ve vodé¢ a vytvareji alkalické roztoky.
proto- . ilicat
19 enstatite | MAINESIUM SHICAE | Enqtatit je kosodtveredny minerdl ze skupiny pyroxeni.
Kfemicitan  draselnyje nazev  pro  rodinu anorganickych
20 — potassium silicate | sloucenin. Nejbéznéjsi kiemicitan draselny ma vzorec K7SiO s, jehoz
vzorky obsahuji riznd mnozstvi vody. Jedna se o bilé pevné latky
nebo bezbarvé roztoky.
Oxidy zeleza jsou chemické slouceniny slozené ze zZeleza a kysliku a
21 fayalite iron oxide JSou v pfirodé Siroce rozsifené. Pouzivaji se jako Zelezné rudy,
pigmenty, katalyzatory a v termitu a vyskytuji se v hemoglobinu.
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Faze identifikované ve vzorcich druhé série uvedené v Tabulce 4-12 a) jsou detailnéji
popsany v Tabulce 4-12 b). NeurCena difrakéni maxima na jednotlivych difrak¢nich
zaznamech nalezeji fazi Si02. Jedna se o faze, které maji rozdilnou krystalografickou mtizku
(napf. hexagonalni - kiemen, tetragondlni - stishovite), nebo maji vramci shodné
krystalografické mitizky rozdilné parametry této miizky. Stale se vSak jedna o mineraly
stejného chemického slozeni, tedy SiO2, nicméné pro piehlednost vyhodnoceného zdznamu
byla ¢iselné urena pouze majoritni faze.

Dalsi z identifikovanych fazi je faze magnesium silikatu Mg>(Si2Oe). Tato faze, jako
vSechny dalsi oxidické a silikatové fdze ma velké mnozstvi difrakénich maxim, jejichz Casty
prekryv ztézuje jednoznacné urCeni identifikované faze. Také zde byly vyhodnocovany
postupné jednotlivé difrakéni linie krok po kroku az do ptesného identifikovani faze. Timto
bylo jednozna¢né urceno, které z jednotlivych difrakénich maxim nalezeji identifikované fazi.
Stejnym zptisobem byly identifikovany také ostatni faze uvedené v Tabulce 4-12 a).

Tabulka 4-13: Potvrzena pritomnost amfibolovych nebo serpentinovych azbestovych minerdalii
ve vzorcich 2. série mérenych na praskovém difraktometru Panalytical X Pert Pro Ve stavu po

Zihéni [59, 61, 65, 66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74]

Vzorek Jméno Chemicky vzorec Vzorek Jmeéno Chemicky vzorec

1’ antofylit Mgzg Sizr Ogg 5’ antOfylit Mgss Siz; Ogs
chryzotil Siie Mgrs Oz chryzotil Sije Mgz O72

2’ antofylit Mgzs Si32 095 6 CthZOtﬂ Silé Mg24 0?2
chryzotil Si16 Mg24 072 - -

3’ antofyht Mgzg Sigg 095 7 antOfyht Mg28 Si32 096
chryzotil Siie Mg24 O chryzotil Siie Mg24 Oz

4’ antofyht Mgzg Sigg 095 8 antOfyht Mg28 Si32 096
chryzotil Sim Mg24 O Clll'yZOtﬂ Silé Mg24 O

Z vyse uvedenych vysledkli fazového slozeni je ziejmé, Ze ve vSech vzorcich byla
potvrzena pfitomnost azbestovych mineralt a vlaken. Po doplnéni vysledkll vSech analyz
muizeme s jistotou fici, Ze chryzotil ze skupiny serpentinli se vyskytuje ve vSech vzorcich této
série & ze ve vSech vzorcich kromé ¢. 6” je potvrzena piitomnost antofylitu ze skupiny
Dle morfologie vlaken se ve tfetim vzorku s velkou pravdépodobnosti vyskytuje jeste
krokydolit, ktery v§ak nebyl potvrzen metodou rentgenové difrakce.
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Obrazek 4-45: Standardy viaken nalezenych ve vzorcich 1" — 8" druhé série v poradi:
antofylit, chryzotil. [93]

4.2.5 Termicka SDT analyza

Pro druhou sérii probihala méfeni na analyzatoru Discovery SDT 650 obdobné jako
pro sérii prvni. Tato méfeni probihala pro prvni i druhou sérii zaroven aZ po predchozich
analyzach. Panovala snaha zjistit, zda jsou tyto analyzy pro pidni sedimenty vhodné
s ohledem na identifikaci azbestovych minerald. Malé mnozstvi kazdého vzorku v ptivodnim
stavu bez vyzihdni (cca 5 mg) bylo vlozeno do kovovych panvicek, postupné¢ umisténo do
horizontalni pece a ohfivano z20 °C na 1200 °C rychlosti ohievu 10 °C za minutu,
kde prob¢hla méteni DSC a TG. Zaznamy méteni pro jejich podobnost nebudou uvedeny pro
vSechny vzorky, ale pouze pro nékteré z nich Obrdzek 4 — 46 a Obrdzek 4-47, které
dostatecné reprezentuji vysledky této série.

Vzorek 5’
10 105
* Tepelny tok Q Teplota piku: 990,74 °C [
« Hmotnost Entalpie: 2402,10 J/g
Podiitek x: 864,26 °C !
8 +100
Teplota piku: 368,90 °C I
o 6 Entalpie: 1670,20 /g L95 O
= odditek x: 262,52 °C L g
3 L
S g
= a
2 4 Lao —~
hy t B
= 2
[
by t
81,782 %
B 5l . les
0 T T T 80
0 200 400 600 800 1000 1200
ExoUp Teplota T (°C)

Obrazek 4-46: Ukdzka zdaznamu mérent z analyzatoru Discovery SDT 650: TG krivka (zelené)
a DSC krivka (modre) vzorku 5" — 2. série.
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Kiivky TG pro vSechny vzorky 2. série jsou na obrazcich znazornény zelené¢ a ukazuji
nam zménu hmotnosti (ztrata nebo pfirtistek) a rychlost zmény hmotnosti. Ztratu pii zihani
ukazuje Tabulka 4-14, ve které byly vzorky opét sefazeny dle velikosti podilu spalitelnych
produkti. Tyto stanovené procentudlni podily spalitelnych produktti ve vzorcich pii zihani
byly zna¢né rozdilné s ohledem na ptivod vzorku. Ktivky TG maji obdobny pritbéh pro celou
sérii a koresponduji s pribéhem kiivek DSC, ve kterych je jasn¢ patrny pribéh exotermni
reakce spojené s dekompozici vzorku, odchodem vody a vyhoteni organickych latek.

Vzorek 8"
4 102
, Teplota piku: 1016,53 °C
* Tepelny tok Q Entalpie: 1810,90 J/g
* Hmotnost Poéatek x: 812,70 °C  _
3
+ 100
_—
o 24
— Teplota piku: 1176,08 °C =
E Entalpie: 28,432 J/g §
o Pogatek x: 1160,63 °C F98 =
] e
ﬁ
S 14 —~
Ny X
% Teplota piku: 334,49 °C ~
=9 Entalpie: 77,895 J/g
& Potatek x: 271,03 °C r 96
04
94,390 %
-1 T T T T T 94
0 200 400 600 800 1000 1200
Bxoup Teplota T (°C)

Obrazek 4-47: Ukazka zaznamu méreni z analyzatoru Discovery SDT 650: TG krivka (zelené)
a DSC kiivka (modre) vzorku 8" — 2. série.

Kiivky TG pro vSechny vzorky 2. série jsou na obrazcich znazornény zelené a ukazuji
nam zménu hmotnosti (ztrata nebo pfirtistek) a rychlost zmény hmotnosti. Ztratu pti zihani
ukazuje Tabulka 4-14, ve které byly vzorky opét sefazeny dle velikosti podilu spalitelnych
produktt. Tyto stanovené procentudlni podily spalitelnych produktt ve vzorcich pii zihani
byly zna¢né rozdilné s ohledem na ptvod vzorku. Kiivky TG maji obdobny pribéh pro celou
sérii a koresponduji s pribe¢hem kiivek DSC, ve kterych je jasné patrny pribéh exotermni
reakce spojené s dekompozici vzorku, odchodem vody a vyhoteni organickych latek.

Tabulka 4-14: Ztrdata hmotnosti pri Zihani pro vzorky 1°— 8 2. série

LOI vzorek | ubytek hmotnosti | hmotnost p¥i 1200 °C [%] misto odbéru vzorku
4’ 1,609 98,391 0,40 m pod povrchem
do 4% 3 1,832 98,168 0,10 m pod povrchem
1’ 2,972 97,028 sediment na povrchu
6 4,889 95,111 z vody 0,20 pod hladinou
do 10% 7 6,529 94,471 cesta na povrchu
8’ 5,529 93,471 na povrchu - vstupni brana lomu
do 20% 2’ 14,368 85,632 0,75 m pod hladinou
5 18,218 81,782 z vody 0,30 pod hladinou
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Kiivky DSC vykazuji pro vSech osm vzorkt také obdobny trend, i kdyz v ptipadé
obou viditelnych exotermickych pikii dochdzi k mensim zménam. Vzhled kiivek DSC byl
téméi linearné vzrastajici opét pro celou sérii. V rozsahu teplot mezi 300 a 400 °C se vzdy
objevuje na kiivkach exotermni reakce reprezentujici proces dekompozice vzorku, jejiz
energie se spotfebovala na vyhoteni ¢asti vzorku; dale v teplotnim rozsahu od cca 850 do
1150 °C byla vzdy piitomna dalsi exotermni reakce, ktera znamend proces postupného
natavovani ¢astic vzorku, pripadné krystalizaci vzorku. [59, 103]

Jak bylo sdéleno v Kapitole 4.1.5 Termickd SDT analyza, nelze touto metodou urcit,
ktery z téchto d&ju probihd, protoze vysokoteplotni analyzator SDT neni schopen z daného
teplotni rozsahu rozlisit, zda dochazi k jednomu ¢i druhému déji. To musi urcit bud’ vysledky
rentgenové analyzy, nebo napi. snimky stavu vzorkt po termické analyze, apod. U vzorku
¢. 8" se vyskytla odlisnost v kiivce DSC — pfi teploté 1150°C je zde patrna endotermicka
reakce (viditelna na Obrdzek 4-47), jasné znamenajici tavici zonu skelné faze. [102]

Piinos termickych analyz pro analyzu pudnich sedimentl tato prace zhodnoti
v kapitole 5 Diskuse nad vysledky.

Ramanova spektrometrie je spektralni analyticka metoda a spolecné s rentgenovou
difrakci dotvafi celkovy obraz o zastoupeni jednotlivych fazi v materidlu a to jak
krystalickych tak v pfipadé Ramanovy spektrometrie i amorfnich.

Ramanova spektra byla excitovana laserem o vinové délce A = 532 nm. Pii méfeni
byly nastaveny vhodné podminky pro ziskani kvalitnich spekter s nizkou hladinou
fluorescence. Vykon laseru byl nastaven na hodnotu 5 mW, apertura byla zvolena slit 25 um,
doba expozice byla 1s, kazdé spektrum je primérem ze 100 scanl. VSechna spektra byla
méfena na volném rovném povrchu vzorkt v rozsahu 50 az 3500 cm™. Pro zaméfeni laseru na
povrch vzorku je vyuzivan opticky mikroskop se zvétsenim 10x, 20x, 50x, 100x, ktery je
sou¢asti Ramanova DXR mikroskopu (Obrdzek 4-48).

Na kazdém vzorku bylo méfeno mnozstvi spekter z riznych mist povrchu, nicméné
pro vysledné hodnoceni byla vybrana pouze spektra souvisejici s tématem této prace. Velikost
spotu méfeného mista byla 1,1 um pfi zvétSeni 50x. Ramanova spektrometrie je tak diky malé
méfené oblasti lokalni analytickd metoda. Tento parametr (velikost spotu) je pro ur€ity typ
vzorki velkou vyhodou, tj. pokud Ize analyzované oblasti zaméfit excitatnim laserem a
Cetnost téchto oblasti ve vzorku je velmi nizka, mize Ramanova spektrometrie poskytnout
limit, pfestoZze provedeni takovéto Ramanovy analyzy je casové velmi ndrocné. Jindy
naptiklad pro vzorky obsahujici velmi malé sledované oblasti excitaénim laserem
nezaméfitelné, jejichZz Cetnost je vEtsi, mize byt Ramanova spektrometrie limitujici a
vhodnéjsi se mize jevit rtg difrakce, kterd snima podstatné vEtsi oblast.
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Obrdazek 4-48: Ramanitv DXR mikroskop s excitacnim laserem

Cilem préce bylo potvrdit pfitomnost azbestovych minerdlti vhodnymi experimentalnimi
metodami. Na vzorkach tak byla provedena Ramanova strukturni analyza. Dlraz byl kladen
zejména na nalezeni a rozliSeni azbestovych fadzi od ostatnich minerali obsaZenych ve
vzorku. Ramanova spektrometrie byla provedena na vzorcich 2. série, ktera byla vybrana
k analyze zejména kvili vzorku 8, protoze jako jediny byl odebran z vstupniho prostoru lomu
Miladotice.

Obrazova analyza, jeZ je jednim z pilifd této prace, byla detailn¢ popsana SEM analyzou.
Nicméné pii méfeni na DXR Ramanovo mikroskopu Ize snimat i povrch vzorku, ktery miize
poskytnout rovnéz zakladni obrazové informace piedev§im pro vizudlni lokalizaci méfené
oblasti. Snimky povrchu byly potfizeny pii riznych zvétSenich (viz popis obrazki).

Obrdazek 4-49: Snimek z DXR mikroskopu: zvétseni 10x (vlevo), 50x (uprostied), 50x (vpravo)

Snimany povrch analyzovanych vzorkd znazorfiuje Obrdzek 4-49. Prvotni méfeni
probihala ve vSech barevnych strukturdch povrchu. Ramanova spektra, kde byly detekovany
formy azbestu, byla ptedevsim tmavé Sedych, Sedo-modrych az ¢ernych odstind. [108] Podle
tvaru métenych oblasti nelze vzdy jednozna¢né rozpoznat, zda ve spektru budou potvrzeny
azbestové mineraly. Napiiklad v mist¢ méfeni na Obrdzku 4-49 vlevo, byl potvrzen azbest,
nicméné v jiné oblasti obdobném ,,tyckovitého* tvaru potvrzen nebyl (Obrazku 4-49 vpravo).
Oblasti, ve kterych byly detekovany azbestové materialy, byly pod optickym mikroskopem
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pozorovany Casto jako tmavé, vétSinou zaoblené ¢astice mikrometrické velikosti (Obrazek 4-
49 vlevo, zvétSeni 10x).

Azbestové materidly jsou z pohledu Ramanovy spektrometrie analyzovatelné ve
spektralni oblasti 100 az 1200 cm™, ktera je piipisovana vibraénim modim trojrozmérmé
krystalové struktury. Diky velmi podobné zikladni struktuie obou skupin azbestovych
materiall, tj. amfiboll (aktinolit, antofylit aj.) a serpentina (chyzotil), kterou tvoii 1) tetraedry
SiO4, 2) kationy Mg pro obé skupiny a pro amfiboly dale kationty Fe, Ca nebo Na a 3)
skupina (OH)", obsahuji Ramanova spektra obdobné vibra¢ni mody. Nicméné amfiboly mayji
spektra bohatSi na pasy zejména v disledku dvojitého fetézce SiO4 tetraedrii a vazby mezi
kationty a tetraedrem SiO4 nebo skupinou (OH)". U chryzotilu dochazi v porovnani s amfiboly
k redukci vibrac¢nich past v dasledku krystalové struktury tvofené pouze tetraedry SiOas,
na kterou je navazana vrstva oktaedru (kationty Mg, skupina OH"). [108]

Zvelmi lokédlniho charakteru analyzy Ramanovy spektrometrie nelze zcela
jednoznacéné tvrdit, Ze urcity vzorek je tvofen pouze konkrétnim typem azbestového mineralu.
Ve vzorcich Ize pouze najit lokalizovana mista, kde 1ze Ramanovo spektrometrii jednoznac¢né
potvrdit pfitomnost riznych azbestovych minerald. Vybrand Ramanova spektra azbestovych
mineralti nalezenych ve vzorcich 2. série zndzornuji Obrdzek 4-50 a Obrazek 4-51.

Identifikace azbestovych mineralti byla provedena ve spektralnim rozsahu 50 az
1200 cm™ (viz Obrazek 4-50 az 4-52). Na Obrazku 4-50 a 4-52 je vybrané naméiené
spektrum aktinolitu a na Obrdzku 4-51 je ukazano vybrané spektrum antofylitu. V oblasti
1000 az 1100 cm™ se nachézi asymetrické strec¢ink vibrace mistki vas Si-Op-Si, kde kyslik Op
je vazan ke kiemik@im dvou sousednich tetraedrii SiO4. Pasy kolem 950 az 1000 cm™ jsou
pfifazovany asymetrickym stre¢ink vibracim vss vazeb O-Si-O. V namétenych spektrech
odebranych vzorki se v aktinolitu (Obrdzek 4-50) vyskytovaly dva vibraéni mody v polohach
1028 a 1057 cm, v antofylitu v poloze 1007 cm™. A pro oba typy amfiboli Ize nalézt slaby
pés vas O-Si-O kolem 930 cm™ . [111, 112]
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Obrdazek 4-50: Ramanovo spektrum azbestového minerdlu — aktinolitu (vzorek 1°)
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Obrdzek 4-51: Ramanovo spektrum azbestového minerdlu — antofylitu (vzorek 6°)

Silny vibraéni pas v poloze piiblizné 670 cm™ piipisovany symetrické stre¢ink vibraci
mustkt vs Si-Op-Si se vyskytoval jak v aktinolitu, tak v antofylitu. V této oblasti lze nalézt
dalsi symetricky stre¢ink mod (vazeb Si-Op-Si nebo O-Si-O) slabé intenzity v poloze kolem
750 cm™* (v antofylitu patrny jako nesymetrie hlavniho silného pasu). [111, 112]

V celé oblasti pod 600 cm™ se nachézi fada vibraci zahrnujici médy réiznych kationt,
hydroxylovych skupin a miizkové mddy, coz zpusobuje nepichlednost této oblasti, piekryvy
past komplikuji pfifazeni a identifikaci jednotlivych past. Nevyrazné pasy v obou typech
amfiboll v rozsahu 450 az 600 cm™ jsou pfipisovany deformacnim médim SisOu1. [111,
112]

Zajimava je oblast kolem 320 az 420 cm™, kde se ukazuji vibrace riiznych druhti
kationtli vazanych k OH skupinam (M-OH, kde M je Ca, Fe, Mg), coz dava prostor pro
posouzeni navazani daného kationtu v azbestovém materidlu, porovnani navazaného kationtu
s teoretickym vzorcem, detailni urCeni odliSnosti konkrétnich pfirozené se vyskytujicich
azbestll. V neposledni fadé je v této oblasti zna¢nd odliSnost s azbesty ze skupiny serpentint
(chryzotil), kde se v této oblasti vyskytuje silny deformacni vibracni mod SiOg4 tetraedru.
V naméfeném spektru aktinolitu na (Obrdzek 4-50) jsou dobie rozliSené tii vibracni mody
kationtu a OH skupiny v polohach 370, 392, 416 cm™, ve spektru antofylitu Obrdzek 4-51
v poloze 323 a 390 cm™. [109, 110,111,112]

V oblasti pod 300 cm™ je v aktinolitu pozorovano vétsi mnozstvi vibraénich pasi
Vv polohach 121, 158, 178 a 222 cm™ (Obrdzek 4-50) v porovnéni s antofylitem (Obrdzek 4-
51). Nachézeji se zde zpravidla vibraéni mody miizky a to zpravidla pii nizSich vlnoctech
a kolem 250 cm™ se zde vyskytuji vibrace O-H-O skupin (O je nemistkovy kyslikovy atom
Z SiO4 tetraedru a H je vodikovy atom ze skupiny OH). [111, 112, 113]
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Obrazek 4-52: Ramanovo spektrum azbestového mineralu — aktinolitu (vzorek 8°)

4.2.7 Vysledky analyz 2. série vzorkii

Vzorky 2. série byly analyzovany dle Tabulky 4-9 na strané 78. Metody a kroky
meéteni byly voleny na zékladé prostudované literatury a na zéklade vysledki série prvni.

Skenovaci elektronovda  mikroskopie  potvrdila pfitomnost vlaken, ktera
z morfologického hlediska odpovidala vlaknim azbestovych minerali. Dle morfologie byla
tato vlakna ¢i jejich segmenty piifazena k amfibolovym typtim azbestovych mineralt, protoze
se jednalo spiSe o vldkna hladka, rovna, Stépitelna ostie po své délce a s velmi ostrym
zakonCenim. Analyza pomoci SEM probihala po vyzihani, ¢imZ se cely proces vyznamné
urychlil a zefektivnil.

Analyza EDS byla i vtomto pfipadé sice velmi cennou a dileZitou, ale stile
doplitkovou analyzou. Je mozné konstatovat, Ze zastoupeni prvkil je velmi obdobné i pro tuto
sérii a je vném dokumentovan procentudlni obsah piedevs§im kiemiku, hoic¢iku, zeleza,
sodiku a vapniku prave s ohledem na prvkové slozeni azbestovych minerali.

Rentgenova difrakce identifikovala jednotlivé taze ve vzorcich a stanovila presny typ
nalezenych azbestovych minerali. Na zakladé namétenych difraktogrami 1ze fici, ze chryzotil
ze skupiny serpentini se vyskytuje ve vSech vzorcich této série a dale je potvrzena pfitomnost
antofylitu ze skupiny amfibolii ve vSech vzorcich této série kromé& vzorku 6°. Pfitomnost
azbestovych vlaken byla tedy pomoci difrakéni analyzy potvrzena u vSech vzorkd dané série.

Termicka analyza vzorkil druhé série nezaznamenala charakteristické u¢inky rozkladu
azbestovych minerali stejn¢ jako v ptipad¢ série prvni. Tepelné reakce a chovani jednotlivych
azbestli byly ,,schované* v namétenych kiivkach TG a DSC vzhledem k mensSimu mnozstvi
azbestu ve studovaném materialu. [59, 88, 102, 103]
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Urdeni azbestovych minerali bylo provedeno ve spektralnim rozsahu 50 az 1200 cm™.
Ve vzorcich byla nalezena lokalizovana mista, kde nAm Ramanovo spektrometric umoznila
jednoznacné identifikovat a potvrdit pfitomnost riznych azbestovych minerali. Bylo ovéfeno,
ze Ramanova spektroskopie je u¢inna technika pro piesné rozliSeni riiznych analyzovanych
vlaknitych mineralii, ktera v této praci jednoznacné identifikovala ve vzorcich druhé série
mineral antofylit a aktinolit. [109, 110,111,112, 113]
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5 DISKUSE VYSLEDKU

ODBER A PRIPRAVA

U vsSech vzorkli obou sérii byla zjisténa distribuce velikosti ¢astic daného materialu.
Vysledkem byl Cetnostni histogram a zné&j vychazejici distribu¢ni kiivka velikosti zrna
Castice vs. Cetnost vyskytu pod touto hodnotou v %. Pro analyzu byl pouzit analyzator
distribuce velikosti castic slaserovym rozptylem LA-960V2. Laserova difrakce byla
provedena pro zjisténi velikosti zrn jednotlivych vzorkli a nasledné¢ opakovanym mletim
V achatovém hmozdifi a méfenim distribuce velikosti Castic byla zajiSténa co nejmensi
velikost zrna pro provedeni rentgenové fazové analyzy. Tato metoda by se mohla brat jako
jeden z krokt piipravy vzorkl a poskytuje jednu ze zakladnich informaci o studovaném
vzorku, a to velikost jeho ¢astic.

SEM + EDS

Studium morfologie vlaken vzorkli byla studovdna pomoci termoemisniho
skenovaciho mikroskopu Quanta 200 s detektorem EDS. SEM analyza byla v pocate¢ni fazi
experimentu pouzita predevsim pro zékladni pfedstavu struktury vzorki a piipadné potvrzeni
ptitomnosti vldken, kterd by z morfologického hlediska odpovidala vlaknim azbestovych
mineralti. V dals$i fazi experimentu pak byla tato analyza pouzita pro detailni zkoumani
nalezenych vlaken i struktury vzork jako celkt. Jemnozrnna frakce vzorki pad v ptivodnim
stavu bez vyzihani i po zihani byla analyzovana a nalezena vlakna byla porovnavana se
standardy azbestovych typu i s dostupnou literaturou.

Vyse uvedené morfologické vySetfovani vzorkli prvni série prokazalo piitomnost
vlaken, jejichZz morfologie odpovidala azbestovym vldkniim u vSech ctyt vzorkl 1. série ve
stavu pfed Zihanim i po ném. V prvnich tfech vzorcich 1. série byla nalezena hladka vlakna se
Spicatymi konci, ktera odpovidala skupiné amfiboli. Ve ¢étvrtém vzorku 1. série byla nalezena
jak hladka vlakna ze skupiny amfiboll, tak zvInénd, pruznd vldkna ze skupiny serpentint,
ktera maji tendenci se shlukovat. Morfologicka analyza téchto vzorkl byla naro¢na s ohledem
na nizké procento vyskytu hledanych vldken ve studovaném sedimentu v celkovém poméru.
Provedeni SEM analyzy bylo snaz8i po provedeném Zihani, které bylo provedeno za tcelem
odstranéni organickych slozek odebraného materialu.

Dale uvedené morfologické vySetfovani vzorkl 2. série prokazalo pfitomnost vldken,
jejichz morfologie odpovidala azbestovym vldknim u vSech osmi vzorkd ve stavu pied
zihanim 1 po ném. U této série ale morfologické vySetfovani nezaznamenalo vldkna
odpovidajici vlaknim chryzotilu nebo-li serpentinového typu azbestu, ale ,,pouze” vlakna
hladk4, rovna, se Spi¢atymi konci (velmi ostrd zakonceni), kterd odpovidala skupiné amfibolti.

Dale bylo méfeno lokalni prvkové sloZzeni vzorki, nalezenych vldken a jejich okoli
pomoci detektoru EDS. Prvkové slozeni bylo méfeno u vSech vzorkti opakované a je uvedeno
vzdy v danych podkapitolach, ale stejné jako naméiené prvkové slozeni tak i chemické vzorce
téchto minerala jsou vzhledem k vyse uvedenym informacim orientacni a idealizované. Proto
byly vysledky EDS analyzy pudnich sedimentti brany v tivahu pouze okrajové a piedevs§im
jako vstupni informace dalSich analyz. Identifikace azbestovych vldken z ptirodnich zdroji
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neni mozné pouze na zaklad€ analyzy prvkového slozeni, pravé proto Ze jejich slozeni odrazi
piirozenou rozmanitost, variabilitu a neustdlou metamorfézu mineralia. Analyza EDS nés tedy
vedla pti hrubém rozdéleni serpentinti ¢i amfiboll s ohledem na pfitomnost nékterych prvkd,
které odliSuji jednotlivé typy azbestu. Naméfena prvkova sloZzeni byla i pies to pro nas cenna
a nepostradatelnd a poskytla nam vstupni informace pro RTG analyzu, ktera byla diky nim
ptresnéji vyhodnocena.

NIS

Obrazova analyza snimkt provedena v programu NIS Elements piinesla cenné
informace tykajici se ptesné délky a Siiky nalezenych vlaken. Hledala se zprvu vlakna, ktera
by spliiovala pozadavky WHO o velikosti ,,respirabilnich® vldken a téméf vSechna nalezend
vlakna po proméfeni velikosti spliovala tyto pozadavky. Byla proto oznafena za
»respirabilni a tudiz vysoce nebezpecna pro lidsky organismus.

Z hlediska mineralogie a studovani azbestovych materialti bylo ale tfeba zohlednit
nekone¢nou Stépitelnost téchto minerald, kterd pii sebemensi manipulaci s materidlem
obsahujicim azbestova vlakna miize zpuisobit vznik vlaken o velikosti, ktera je schopna dostat
se do lidského organismu a zde pak zpasobit vazna onemocnéni. Proto pro nasledné
zpracovani dal$i série vzorkti naseho experimentu byl slozity a naro¢ny krok obrazové
analyzy v programu NIS Elements vylouc¢en. Samotné potvrzeni pfitomnosti téchto vlaken
(Gi 1 vétsich segmentli zminénych mineraltl) ve vzorcich bude totiz postacovat k faktu, Ze pii
zasahu ¢i1 manipulaci s pfirodnim naleziSt€m (nebo nespravnym zachizenim lidmi
vytvofenymi produkty obsahujicimi azbest) téchto minerald vzniknou diky Stépitelnosti
vlakna nebezpecna lidskému organismu.

RTG

M¢éteni pomoci rentgenove difrakéni analyzy mélo v experimentu této disertacni prace
zasadni roli. Analyza byla provedena na praskovém difraktometru Panalytical X Pert Pro
a jako zdroj rentgenového zafeni byla pouzita médéna rentgenova lampa s vinovou délkou
Ka1 = 0,154 nm. K provedeni experimentu bylo pouzito shodné¢ho nastaveni difraktometru,
aby byla zajiSténa objektivita méfeni a dale vzajemnd porovnatelnost dosazenych vysledk.
Vsechny vzorky byly méfeny pii bézném atmosférickém tlaku a za pokojové teploty
a k méfeni bylo pouzito standartni symetrické geometrie s usporadanim Bragg-Brentano.

Ze zdznamu difrak¢énich Car je patrny vyskyt jednotlivych fazi ve vzorcich a je zfejmé,
ze pritomnost azbestovych vldken byla pomoci difrakéni analyzy potvrzena u vSech vzorka
obou sérii. Po doplnéni vysledki vSech analyz miizeme s jistotou fici, Ze chryzotil ze skupiny
serpentinil se vyskytuje v prvnim, tfetim a ¢tvrtém vzorku 1. série a ve vSech vzorcich 2.
série. Jedna se o nejméné nebezpecnou formu azbestu. Dale mlUzeme fici, Ze ve vSech
vzorcich obou sérii kromé vzorku €.6” je potvrzena pfitomnost antofylitu ze skupiny amfiboli
a ve Ctvrtém vzorku 1. série je potvrzena pfitomnost aktinolitu (rovnéz ze skupiny amfiboli).
Témei vSechna namétend vlakna ze vzorkl pied i po zihani spliovala definici WHO, a byla
proto oznaCena jako ,respirabilni“ a velmi nebezpecna. Byly ale nalezeny i1 vétSi Casti
minerali azbestu, ze kterych je diky Stépitelnosti mozné odd€leni mensSich, piipadné
respirabilnich ¢asti a vldken. Kromé chryzotilu se jedna o potvrzeny vyskyt amfibolovych
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TG + DSC

Kiivky TG maji obdobny prubéh pro ob¢ série vzorkl (vyjma vétsi odlisnosti u vzorku
4 7 1. série) a koresponduji s pribéhem kiivek DSC. Je v nich jasn¢ patrny prabéh exotermni
reakce spojené s ubytkem hmotnosti vzorku, ktera byla zaznamenana. [100] Pfi aplikaci TG je
nutné si uvédomit, ze s jeji pomoci Ize zaznamenat pouze chemické reakce, které jsou
doprovazeny ubytkem hmotnosti a i pii téchto reakcich nam termogravimetrie samotnd fekne
jen velmi malo o jejich charakteru, proto je v praxi ¢asto kombinovana s ostatnimi analyzami.

[96]

Kiivky DSC taktéz vykazuji podobné trendy, i kdyz v hlavnich exotermickych jevech
Vv teplotnim rozsahu 300-400 °C a v rozsahu 850-1150 °C byly zaznamenany nepatrné rozdily.
je patrny intenzivnéjsi prubéh dekompozice, jejiz spotfebované teplo je zhruba 10x vétsi nez u
ostatnich vzorkli (coz opét souvisi s pivodem vzorku a jeho kontaminace organickou
slozkou). Dale je u vzorku €. 4 z 1. série a vzorku €. 8" z 2. série patrna endotermicka reakce
na kiivkach DSC pfi teploté cca 1150 °C, znamenajici tavici zonu skelné faze. [102]

Azbestové minerdly jsou piirozené se vyskytujici hydratované kiemicitany,
rozkladajici se a uvoliujici vodu zahfivanim na vysoké teploty. To vede ke zméndm
krystalové struktury a tvorbé novych fazi. Tepelny rozklad Cistych azbestovych minerali je
znamy a byl popsan v odborné literatufe. [59, 88, 101, 102, 103] Obecné probiha ve tfech
fazich. Prvni faze souvisi se ztratou adsorbované vody, druhd je spojena s odstranénim
strukturnich OH skupin ze struktury azbestovych minerdll a tfeti faze nastava po

dehydroxylaci a je zodpovédna za krystalizaci amorfnich materialti a rst novych fazi. [59,
103]

V teplotnim rozmezi 60 — 500°C jsou u serpentind (chryzotil) pozorovany jen mensi
endotermické reakce ztraty hmotnosti v diisledku dehydroxylace hygroskopické a zeolitové
vody. Vétsi endotermickd ztrata hmotnosti mezi 600 — 800°C (v ptipad¢ chryzotilu) je pak
zpisobena dehydroxylaci chemicky vazané vody, dochazi k uplnému rozpadu mineralni
struktury a vytvofeni amorfni smési oxidu kifemicitého a hoi¢iku, kterd je nazvana
»serpentinanhydrid®. 'V tomto rozsahu pii 650°C je u chryzotilu strukturdlni voda zcela
odtsranéna a chrysotilovy minerdl jiz neexistuje. Exotermni pik pak pfi teplot¢ 840°C na
kiivce DTA bez ztraty hmoty odpovida krystalizaci dehydroxylované faze a tvorbé forsteritu
M@2SiO4 a exotermni pik pti 850°C odpovida rekrystalizaci dehydroxylové faze a tvorbé
enstatitu MgSiOs. [59]

U amfibolovych mineralt je situace odliSna a k reakcim dochézi pti vysSich teplotach
nez uz serpentinii. Dale na rozdil od chryzotilového azbestu je v odborné literatuie, kterad
popisuje tepelny rozklad amfibolli, informaci mnohem méné. U amfiboli se objevuji dva
exotermické piky na kiivkdch DSC cca pii 777°C a pii cca 1030°C. Prvni exotermicky jev
souvisi s dehydroxylaci amfibolu stim, Ze teplota se dle typu amfibolu li§i a druhy
exotermicky pik souvisi se strukturdlnim rozpadem minerdlu (opét se teplota dle typu
amfibolu 1isi). Tento rozpad, k némuz dochazi dle typu amfibolu pii cca 1100 °C,
je doprovazen vznikem novych fazi. [59]

Jak jiz bylo vySe feceno, tepelny rozklad Cistych azbestovych minerali je znamy a byl
popsan v odborné literatufe. Jind situace ale nastavd v piipad¢ vicefazového systému
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(napt. sedimenty pid slozené z mnoha identifikovanych fazi). V takovém ptipad¢ neni snadné
tyto prizkumy pomoci termickych analyz provést kvuli jejich slozitosti. [103] Lze tedy
konstatovat, ze vySe zminéné tepelné reakce a chovani azbestovych minerald jsou ¢asteéné
»schované* v naSich kiivkach TG a DSC, protoze vzhledem k malému mnozstvi azbestu ve
studovaném materialu v kiivkach DSC nebyly charakteristické ucinky rozkladu azbestovych
mineralti zaznamenany.[59, 88, 102, 103] Vzorky pro tento experiment jsou ptadni sedimenty
ane Cisté azbestové mineraly, ale ,,smési* vySe zminénych a RTG identifikovanych fazi.
Mimo jiné i ztohoto diivodu je brana tato kombinace termickych analyz za dobrou
doplikovou metodu, ktera mize do prace nové informace o tepelném chovani studovaného
materidlu ale ne vhodnou metodu pro pfimou identifikaci azbestovych mineralti z ptidnich
sedimentl. Jevi se naopak jako velmi u¢innd a uZzitecnd pii identifikaci a rozliSeni azbesti:
tremolit — aktinolit, zejména v ptipadé ptirodnich masivnich vzorkl, kde jsou tyto dva
vzajemné promiseny. Nedavné studie také poukazaly na fakt, ze termické analyzy mohou
poskytnout cenné informace pro rozliSeni azbestu od jinych vlaknitych mineralt. [102]

Pro tuto disertacni praci nemély termické analyzy vyrazny uzitek s ohledem na cil,
jimz byla identifikace azbestovych mineralii z ptidnich sedimenti, ale pro dalsi studium téchto
minerdll by prospé$nd byt mohla, pfedevsim pokud by jednalo o cisté vzorky a jejich
vzajemné porovnavani a identifikovani. [101, 102]

RAMANOVA SPEKTROMETRIE

Azbestové materidly jsou pomoci Ramanovy spektrometrie velmi dobte
analyzovatelné. Diky velmi podobné zékladni struktuie obou skupin azbestovych materialti
obsahuji Ramanova spektra sice obdobné vibracni mody, nicméné amfiboly maji spektra
oproti serpentinim bohat$i na pasy. U serpentinti naopak dochazi v porovnani s amfiboly
k redukci vibracnich pasi v disledku krystalové struktury tvofené pouze tetraedry SiOs4, na
kterou je navazana vrstva oktaedrd. [108] S ohledem na fakt, Ze ptirodni ptivod fylosilikata je
riznorody a diky tomu maji velmi slozitou strukturu, lze konstatovat, Ze maji tyto mineraly
i velmi proménlivé chemické slozeni. Komplikovana vrstevnata struktura fylosilikatd, velké
prostory mezi vrstvami a variabilita kationtll 1 iontovych skupin, které mohou vstupovat do
prostori mezi vrstvami, miZe zplsobit znacnou slozitost Ramanovych spekter, ovlivnit
polohu jednotlivych pikl a zna¢né komplikovat jejich vyhodnoceni. S ohledem na vysledky
predchozich analyz je patrné malé procento vyskytu téchto mineralii ve vzorcich obou sérii,
¢imz je i analyza Ramanovy spektrometrie zna¢né ovlivnéna a ztizena. [108, 109, 110, 114]

Kromé zminénych komplikaci pfinasi identifikace a charakterizace jilovych minerali
pomoci laserové Ramanovy spektrometrie dalsi obtize. Jedna z nich vyplyva z ultrajemné
velikosti vlaken (obvykle se za né povazuji zrna mensi nez 2 um), kdy se intenzita Ramanova
signalu vyrazné snizuje v disledku intenzivniho rozptylu laserového zafeni a generovanych
Ramanovych fotoni na povrchu analyzovaného materidlu. Tim lze konstatovat, Ze neni
snadné v daném objemu hledana vlakna najit. Nicméné vyhodou této metody je jednoducha
ptiprava vzorku. [108, 109, 110, 114]

Metoda je tedy ve vysledku jednoducha a c¢innad pro rozliSeni vSech fazi azbestu.
[108, 109, 110, 114] Pomoci této metody byly ve vzorcich této disertaéni prace identifikovany
dva typy amfibolovych azbestovych mineralti, konkrétné se jadnalo o antofylit a aktinolit ve
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vzorcich druhé série. Nicméné Ramanovou spektrometrii mebyl potvrzen vyskyt
chryzotilovych vldken, jako tomu bylo v pfipadé rentgenové difrakce. Duvodem je
pravdépodobné fakt, Ze rentgenova analyza je oproti Ramanové spektrometrii technika
objemového charakteru.

HODNOCENI ZVOLENYCH METOD A JEJICH KOMBINACI

Cilem této prace bylo shrnout alespon ¢asteéné aktualni poznatky tykajici se rozsahlé
problematiky vyskytu azbestu obecné i v Plzeniském kraji, stanoveni vhodné metodiky pro
zjistovani pfitomnosti azbestu v usazeninach zemin V dané lokalit¢ na zakladé
experimentalnich analyz motivovanych analyzami v jinych stitech a pfesné urceni
jednotlivych typd azbestl ze sérii vzorkd. VSechny zvolené metody pro tuto disertacni préci
jsou metody dlouhodobé znamé a pomérné dostupné, pficemz pochopitelné zalezi na
vybaveni dané laboratote.

Tato prace se snazila nalézt vlastni cestu vyzkumu a nevychazi tedy z geologického
studia lokality, z geologickych norem, piedpisii ¢i zasad pro odbéry vzorkii ani z norem
a ¢lankt oboru mediciny ¢i pracovniho Iékatstvi, ac i tyto zdroje byly velmi cennym pifinosem
pro jeji zpracovani. Tato prace se na pojem azbest diva z pohledu materidlového inzenyrstvi
a hleda cestu k snadné, rychlé, efektivni a v neposledni fadé také cenové dostupné analyze
pudnich sedimentt, u kterych je podezieni na vyskyt azbestovych minerali.

Nutnost a potfeba zavést nékteré zahranicni postupy, metodiky ¢i normy a zédkony do
nasi legislativy a zajistit tim nejen osvétu populace, byla velkou motivaci. V nékterych
zemich se pudni sedimenty s ohledem na pfitomnost NOA fesi jiz nékolik let [94, 95, 96],
kazdopadné tato problematika se fes$i pfevazné v navaznosti na urcity kriticky stav (napf.
zvySeny vyskyt rakoviny v dané oblasti a podobné¢). I v pfipadé€ této prace tomu neni nijak a
vzniké vlastné na zakladé podezieni. Diky tomu je tfeba apelovat na skutecnost, Ze je tfeba
¢init potfebné kroky mnohem diive a zmapovani vyskytu téchto mineralti praveé s ohledem na
jejich piirozeny vznik a vyskyt v horninach, zohlednéni téZby a jejiho dopadu na okoli a
populaci je prvnim krokem.

Metoda elektronové mikroskopie s detektorem EDS je metoda vhodné pro studium
morfologie vldken, které je pro identifikaci respirabilnich vldken nepostradatelné. Analyza je
s ohledem na neurcité mnozstvi azbestovych minerdli v objemu vzorku casové pomeérné
naro¢na a je tfeba ji kombinovat s dal§i experimentalni metodou, kterd na zéklad¢ fdzového
slozeni potvrdi predpoklady ze skenovaci mikroskopie o vyskytu daného mineralu. Takovou
metodou mize byt a je rentgenova difrakce. Metoda je pro tyto tcely velice vhodna, dostupna
a spolehlivd. Analyza samotnd je casové méné ndro¢na neZz v piipadé elektronové
pracovat nejen s dostupnymi databazemi, ale i s prostudovanou literaturou, na zakladé které je
pak moZno maximalné eliminovat nejasnosti naméfenych dat vzniklych faktem, Ze
v sedimentech pid obsahujicich azbest jsou ptfitomny dalsi faze, jejichz difrakci dochézi
k mnoha pfekryvim difrakénich maxim sledovanych fazi z divodu velmi podobného
prvkového slozeni jednotlivych fazi. Dale tato metoda neni schopna uvést, zda mineral ma
vlaknitou morfologii ¢i ne. Proto je velmi vyhodna kombinace téchto dvou metod. [59, 61,64]
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Metody termickych analyz zvolenych pro tuto praci nepfinesly zdsadni vysledek,
a proto je pro analyzu ptdnich sediment s ohledem na pfitomnost NOA nedoporucujeme
s ohledem na problém analyzovani vicefazového systému. V takovém piipad¢ neni snadné
tyto prizkumy pomoci termickych analyz provést kvuli jejich slozitosti. [103]

Ramanova spektrometrie pfinesla do této disertatni prace cenné vysledky a bylo
ovéefeno, ze je to metoda vhodna pro identifikaci azbestovych mineralti a charakterizaci vSech
jejich typt. Jednou z variant této analyzy je kombinace Ramanovy spektroskopie a skenovaci
elektronové mikroskopie spojené v jeden celek. Konfokdlni ,,Raman in SEM* je nové metoda
pro analyzy tohoto typu, kterd vhodné snoubi zadkladni pozadavky pro jasnou identifikaci
azbestovych minerald a to: stanoveni jak tvarovych charakteristik sledovaného objektu,
tak dostacujici mnozstvi fyzikalnich a chemickych charakteristik. Spfazeny systém ,,Raman
in SEM* umozniuje provadét rizné analyzy na piesné stejném misté a na stejnych vlaknech.
[108] Vybrany postup analyz pro identifikaci azbestovych minerali z pidnich sedimentt je
ale tfeba volit nejen na zadkladé moznosti zpracovatele a dané laboratofe, ale predev§im na
zaklad¢ duvodu, pro¢ se vyzkum déla. Jak bylo v této praci ovéfeno, jsou metody, jejichz
a Casoveé naro¢ngjsi. Spojeni SEM + RTG a SEM + Raman jsou dvé kombinace metod,
které se dle uvedenych vysledki prokazaly jako metody naprosto vhodné pro podobné
mineralogické vyzkumy jak z hlediska kvality vysledki, tak z hlediska ¢asové ndrocnosti
a ekonomické dostupnosti.

POHLED MEDICINY A CHEMIE...

Azbest patfi mezi pracovni a environmentalni Skodliviny. Jeho vlakna maji tendenci se
Stépit podél své délky, ¢imZ vznikaji vlakna velice malych rozméri. Jestlize se tato vlakna
dostanou do ovzdusi, stanou se polétavymi. [27] Vzhledem ke své mikroskopické velikosti
mohou azbestova vlakna zlstavat ve vzduchu nékolik dni po jejich uvolnéni se ze zakladni
(at uz prirodni nebo c¢lovékem vytvofené) matrice, dokud se nakonec neusadi v pudé
¢i vodach [77]. Prachové azbestové Castice maji vyznamny negativni vliv na zdravi ¢lovéka,
zejména pak na organy dychaci soustavy. Negativni u¢inek azbestu na zdravi ovSem spociva
hlavné¢ v mechanickém drazdéni vnitinich tkéni a zaroven v chemickém pulsobeni. Je tedy
kombinaci drazdivého, chemického i biologického piisobeni na organizmus [3]. Dle svétové
zdravotnické organizace ,,World Health Organization* (dale jen WHO) jsou vSechny druhy
azbestu klasifikovany jako karcinogenni a jejich vldkna jsou povaZovéna za ,respirabilni*
a nebezpecnd, pokud maji primér mensi nez 3 mikrometry, délku vétsi neZ 5 mikrometrti
a pomér délky k iice vlakna je vétsi nez 3:1. [15] Zadné mnozstvi vdechnutého &i pozitého
azbestu neni z hlediska mediciny bezpecné, coz znamena, ze neexistuje zadna prahova
hodnota bezpecné expozice azbestu.

Zdravotni studie sd€luji, ze dlouhodobé pfitomnost azbestovych vldken v lidském
organizmu zpusobuje velmi vaZzna onemocnéni, pficemz prvotnimi napadenymi orgény byvaji
predevsim plice, pohrudnice ¢i pobfisnice, v dalSich ptipadech pak i srdce, travici trakt nebo
vajeCniky. Vdechovani azbestového prachu miize mi za nasledek prosté zapraSeni plic,
tzv. azbestozu, pii které je zdrava plicni tkan nahrazovdna vazivem. Toto onemocnéni je
vétSinou dlouhodobé bezptiznakové a leckdy je nalezeno zcela ndhodné pfi rentgenovém
vySetfeni, protoze se do vaziva ukladd ve vyS$i mife vapnik. S azbestozou lze, stejné jako
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je ale bronchogenni karcinom plic, coz je zhoubné onemocnéni, Castéjsi u kurakii nez
nekufdki. Dalsi z vaznych onemocnéni zpusobenych azbestem je pleuralni nebo peritonealni
mezoteliom (nadorové onemocnéni pohrudnice ¢i pobfisnice). [3,27,79]

Vlakna azbestu mohou byt vdechnuta ¢i pozita. Toxicita minerdlniho vldkna tzce
souvisi s velikosti a tvarem vldkna a jeho chemickym slozenim. Tyto faktory ovliviiuji, zda
vdechovana vlakna proniknou dychacimi cestami az do alveolarniho prostoru a zda stabilita
vlaken je takova, aby mohla zpisobit zvySeni jejich toxicity. V tomto bodé hraji roli
predev§im makrofagy, nebo-li buniky pfirozené imunity, ktera hraje velmi dulezitou roli
V imunitni reakci. Makrofag vznika pfeménou z monocytd. Ty jsou tvofeny v kostni
dfeni z kmenové hemopoetické bunky a jsou vyplavovany do krevniho ob&éhu. Monocyty
koluji v krvi asi 8 hodin, poté vstupuji do tkania tam se méni na makrofagy. Tkanové
makrofagy pak vykazuji ¢etnou heterogenitu v zavislosti na tkéni. Zakladni funkci makrofagu
je fagocytdza, proces =zajistujici pohlceni a zpracovani cizich, nefunk¢nich, mrtvych
¢inemocnych bunék a jiného korpuskuldrniho materidlu (velikost materidlu nad
100 nanometrd). Jedna se o nejstars$i imunitni d&j; 1ze ho nalézt uz u nizsich zivoc¢ichu. [79,

80]

Alveolarni makrofagy fagocytuji Castice, jako je prach a mikroorganismy, a odstranuji
je z povrchu alveol. Také se pokouSeji odstranovat azbestova vlakna prostiednictvim
fagocytozy. Relativné kratka vldkna se zdaji byt zcela zapouzdiena a odstranéna fagozomy
(membranou ohraniceny vacek v cytoplasmé, ktery jiz obsahuje cizorodou ¢éstici pohlcenou
buiikou pii1 fagocytdze) z prostoru plic, takZe vlakna o délce mensi nez 5 um nejsou v plicich
zadrZovana a nezpusobuji tak zde chronicky zanét. Naproti tomu del$i vlakna jsou nedokonale
fagocytovana makrofagy, coz vede k ,.frustrované fagocytoze* (Obrazek 6-1) a nasledné
zlstavaji v plicich po delsi dobu. Dlouha fagocytovana azbestova vldkna jsou spojovéana
s karcinogenezi, protoze aktivuji pyrinovou doménu NOD-like receptori obsahujici
3 (NLRP3) inflamasom a spoustéji produkei zanétlivého interleukinu-18 (IL-18). Poskozené
a nekrotické bunky uvoliiuji zanétlivé proteiny, jako je protein box-1 skupiny s vysokou
mobilitou (HMGB1), které vyvolavaji akumulaci makrofagi a aktivaci zanétlivého nadoru
NLRP3, coz vede k zesileni zanétlivé reakce a sekreci tumor nekrotizujiciho faktoru-
a. Zanétlivé bunky uvoliiuji reaktivni formy kysliku (ROS) a reaktivni formy dusiku (RNS),
které jsou schopné zpusobit poSkozeni DNA. Fagocytovany azbest v makrofazich tedy
zpisobuje mutagenni mikroprostfedi bohat¢ na ROS a HMGBI, coZ zvySuje mutace
v mezotelidlnich buiikdch. Vznika chronicky zanét s pleiotropnim ucinek a majici za nasledek
maligni transformaci. Je prokdzano, Zze ROS zprostfedkovavad mutagenezi poskozeni DNA
vyvolanou azbestem v hybridnich bunikach ¢lovéka. [79, 80]
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Obrazek 6-1: Model karcinogeneze mezoteliomu v azbestem indukovaném mutagennim
mikroprostiedi. Fagocytovany azbest indukuje mutagenni mikroprostiedi bohaté na Fe.
Mutace BAPI prispiva k potlaceni smrti mezotelialnich bunék a akumulaci dalsich mutaci
spojenych s karcinogenezi mezoteliomu. Zkratky: IL-1f3: Interleukin-1/3; ROS: reaktivni formy
kysliku; HMGBI1: high mobility group box-1 protein; BAPL: protein asociovany s BRCAI.
[79]

Histologicka diagndza toxicity nemoci zplUsobenych azbestem vyzaduje pfitomnost
»jadra‘“ azbestového vlakna potazeného materidly obsahujicimi Zelezo. K nekroze makrotagl
dochazi opakované spolu s lysozomalni bunéénou smrti a ferroptéza by mohla vytvofit
mutagenni mikroprostiedi bohaté na Fe (II). Nadbytek Zeleza se podili na karcinogenezi
mezoteliomu (pf. 27% z celkové hmotnosti krokydolitu je Fe, u serpentinii je to 1-
3%). Vzhledem k tomu, ze alveolarni makrofagy se podileji na pienosu latek do
extracelularniho prostoru nebo krve, mohou byt makrofagy zodpovédné za ptenos
azbestovych vldken do pleury a dalSich casti lidského téla. Z tohoto diivodu muze azbest
zpusobovat i vazna onemocnéni v dalSich organech, jako na ptiklad v travicim traktu,
vajecnicich, apod. [79, 80]
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6 PRINOS PRACE

Jak bylo feceno, vyskyt azbestovych mineralt v béznych horninach predstavuje novy a
zavazny problém, se kterym v nasi zemi nejsou dostateCné zkuSenosti. Neexistuje zadny
zavazny legislativni dokument, ktery by zcela jasné a konkrétné specifikoval, jakym
zpusobem s takovymi horninami, jejich segmenty a vzorky zachazet a jak je kvalitné
analyzovat tak, aby hodnota zjisténych informaci byla co moznd nejvétsi. Teoretickym
piinosem této disertacni prace je tedy skutecnost, Ze byl vytvofen metodicky postup toho, jak
vzorky sedimenti pud s ohledem na moZznou piitomnost azbestovych minerdlti odebirat,
analyzovat 1 vyhodnocovat, jaké kroky jsou ¢i nejsou ku prospéchu a jaké kroky mohou
negativné ovlivnit vysledek. Nutno podotknout, Ze publikaci na toto téma je velmi malo,
zv1a§té pak v CR, kde je zminéna problematika mizivé feSena. Zahrani¢ni vyzkumy [94, 95,
96] komentuji pfevazné a pouze finalni vystupy a ne dil¢i kroky odbéru, piipravy, zpracovani
a analyzovani vzorkd.

Dopad vyskytu azbestu na lidské zdravi je dobfe zndm a léta feSen a komentovan.
Prahova hodnota expozice azbestu nelze z hlediska mediciny stanovit, stejn¢ jako nelze zcela
s urditosti tvrdit, ze pouze vlakna spliiujici podminky WHO (s ohledem na velikost vlaken a
jejich respirabilnost) jsou pro ¢lovéka nebezpecna. Zdravotni zavadnost vlaken kratsich jak 5
mikrometrli neni tedy vitbec vyloucena. Kontaminace volného ovzdusi azbestovymi vldkny a
jejich nésledné preneseni do pid a vod predstavuje v soucasné dobé vazné zdravotni riziko,
které bylo doposud velmi malo zkoumano, tim méné regulovano.

V mnoha oblastech svéta byla jako dominantni rizikova cesta mozné expozice azbestu
pro Cloveéka stanovena oblast naruseni stavebnich materiali obsahujicich azbest. Zna¢né
nebezpeci zplisobuje ale také geologicky se vyskytujici azbest spolu s dal§imi karcinogennimi
minerdlnimi vlakny. Expozice Zivotniho prostiedi nebo uvoliovani prachu béhem zemnich
praci v oblastech s geologicky se vyskytujicim azbestem nebo podobnymi minerdly byly
prozkouméany méné nebo viibec a Ize tedy fici, Ze v disledku toho je v soucasnosti zavedeno
malo strategii fizeni a regulace. Prozkoumani oblasti v blizkosti obydlenych mist, které na
zaklade¢ geologickych studii mohou obsahovat mineraly azbestiformniho i neazbestiformniho
typu, je tedy na misté a nutné. Standardizované analytické metody, které by poskytly tidaje o
postupu pii odbéru téchto pid a vod pro analyzy, o jednotném a konkrétnim postupu pii
ptipravé a zpracovani téchto vzorklti a o analyzach téchto vzorkd vedoucich k informaci o
piitomnosti karcinogennich mineralt v dané lokalité, doposud ale chybély. [75, 76]

Prakticky ptinos této disertacni prace spociva tedy pfedevSim v tom, ze byl stanoveny
postup kroka pro jednotlivé analyzy ¢i jejich kombinace aplikovan, nasledné vyhodnocen a
ovéfen. Na zakladé provedenych méfeni byl shledan jako pIné funkéni, vyhovujici ale
predevsim efektivni a cenové dostupny pro zminénou analyzu pudnich sedimentd (S ohledem
na potencionalni pfitomnost azbestovych minerala). Téch bude jisté s ohledem na aktuédlnost a
zévaznost problematiky kontaminace volného ovzdus$i azbestovymi vlakny a tim vznikly
sekundarni  zdroj azbestu - pudy, jejich sedimenty a vody - pfibyvat.
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7  DALSINAVRH VYZKUMU V DANE OBLASTI

Vyskyt azbestovych mineralti v pomérné béznych horninach ptredstavuje novy, slozity
problém, se kterym v Ceské Republice nejsou dostateéné zkusenosti. Reeni problému je
piedevSim na strané statni spravy a provozovatell kamenolomu, také ale vSak na strané
ptislusnych odbornikii z oboru geologie, mediciny, materidlového inzenyrstvi, zivotniho
prostiedi a dalSich. [99] V ptipad¢ hornin a drceného kameniva s obsahem tzv. pfirozené se
vyskytujicich azbesti (NOA) neexistuje ani na evropské, ani na Ceské urovni zadny
legislativni dokument, ktery by jejich stavebni ¢i jiné technické pouziti zakazoval, ¢i vibec
n¢jak fesil geologické mapovani téchto hornin a jejich vhodné zachdzeni a manipulaci
s ohledem na dopad na ¢lovéka. [97]

V Ceské republice tedy doposud neexistuje jednoznaéni pravni ani metodicka
podpora, zabyvajici se problematikou analyzy a vyhodnoceni piitomnosti NOA v pldach,
ve skalnich hornindch a v drceném kamenivu, které je z téchto hornin vyrabéno a pouzivano
pro stavebni Ucely. V literatufe je popisovano a diskutovdno, v laboratorni praxi je pak
pouzivano nékolik riznych analytickych metod, které lze aplikovat pro studium NOA. Tyto
metody se ale navzajem odliSuji a to nejen svoji fyzikalni povahou, rozliSovaci schopnosti
a moznosti ziskani doprovodnych informaci. Proto je i jejich vypovidaci schopnost rizna
a Casto nesouméfitelna. [97,98, 99]

Dle nékterych zdrojii se na uzemi CR nenachazi 7adna vyznamna nalezi$té azbestu,
umoziujici primyslové dobyvani. Azbestové minerdly, at uZz ve formé chryzotilu nebo
tzv. amfibolového azbestu, jsou ale Casto vazany na vyvielé nebo metamorfované horniny
bazického (obsah SiO2 mezi 52 az 44 %) a ultrabazického (obsah SiO2 méné nez 44 %)
chemismu. Z petrografického hlediska jsou tyto horniny v podminkach Ceské republiky
nejéastéji reprezentovany spility, zelenymi biidlicemi, amfibolity a serpentiny (hadci).
Geologicka télesa hornin s moznym obsahem azbestu jsou Uidajné soustiedéna predevsim ve
stiednich, zapadnich a jiznich Cechach, na zapadni a jizni Moravé a v podhiii Krkonos,
Orlickych hor a Jesenikii. V té€chto horninach je v soucasnosti situovano zhruba 25 ¢innych
lomt, téZicich a vyrabéjicich drcené kamenivo pro stavebni ucely, coZ pfedstavuje piiblizné
10 % z poétu viech momentalné ¢innych lomil na stavebni kamen v celé Ceské republice
[97].

Jak bylo feceno v ivodu této disertacni prace, cilem prace nebylo zabyvat se nécim,
co doposud nebylo zkoumano a analyzovano. Cilem bylo snazit se pfispét novymi poznatky
a vysledky do feSeni celosvétového problému zvaného azbest, stanoveni metodiky a ovétreni
postupt pii zjiStovani piitomnosti azbestovych sloucenin v usazenindch zemin. V prabéhu
tvorby této prace byla studovana celd fada zdroji tykajici se timto tématem, z nichZ mnohé
byly inspiraci.

Jak ale pokracovat dal? Je skute¢né na misté podpora tvorby normy pro vhodny postup
pii zpracovani vzorkii potencionalné obsahujicich azbestové minerdly? V tuto chvili a po
nékolikaletém studovani problematiky azbest se piiklanim k neprosazovani tvorby normy
jako takové, ale pfiklanim se k tomu, aby byl komplexné problém pfirozené se vyskytujiciho
azbestu vetejn¢ feSen a nadale studovan, aby byla podporovana mezioborova spoluprace a aby
na zéklad¢ analyz, zkuSenosti, vysledki jednotlivych tymi byly jejich vysledné poznatky
zaznamenavany a zvefejiiovany a bylo s nimi nadéale pracovano s ohledem na skuteCnost,
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ze azbest je karcinogenni latka Skodici lidskému organismu. Neni mozné ani vhodné nafizovat
jednotlivym tymtm ¢i laboratofim jednotny postup, protoze kazda laboratof ma jiné vybaveni
a moznosti, kazdy odbornik ma jiné znalosti a zkuSenosti a smysl a ucel analyz nebyva
jednotny. Tvorba metodickych postupt je dle mého ndzoru spravna cesta a domnivam se,
Ze je tfeba zaméfit svou pozornost na detaily téchto procest a zpracovani jednotlivych krokii,
na odhaleni uskali dil¢ich postupil a jasné zaznamendni vhodnosti né€kterych metod pro rizné
typy odebiranych vzorki.

Italské vyzkumy jsou pro mé velkou inspiraci a jejich snaha o vysvétleni vysokého
procenta onkologickych onemocnéni v urcitych oblastech zemé je prikladna. S ohledem na
podobnou situaci na Plzenisku pravé s prihlédnutim k onkologickym statistikdm a neznamou
pti¢inu [105], na dlouholeté vyzkumy vznosu v Plzni a jejim okoli s ohledem na aktivni
okolni lomy a tézbu kamene a na fakt [106], Zze piirozené se vyskytujici azbest mize mit na
celou situaci znacny vliv, jsem pro dalsi studovani azbestovych minerald, jsem pro to, aby se
Sifila osvéta a provadéla vetejna kampan tykajici se problematiky NOA a aby byl nasi zemi
podporovan vyzkum, ktery by vedl k nalezeni feSeni, jak s touto problematikou dale zachazet,
jaka opatieni zavést do reality a béznych pracovnich ukoni tak, aby lidsky organismus nebyl
vystavovan tak obsdhlému nebezpeci zvanému AZBEST.
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8 ZAVER

Dopad vyskytu azbestu na lidské zdravi je velmi dobie znam. Prahova hodnota
expozice azbestu nelze s hlediska mediciny stanovit, protoze staci 1 jediné vlakno "spravné"
velikosti a sloZeni k tomu, aby zpiisobilo vazné onemocnéni. V pocatecni fazi vyzkumu se
hledala ve vzorcich vlakna, ktera by spliiovala podminky WHO s ohledem na velikost vlaken
a jejich respirabilnost, tzn. vlakna o Sifce mensi nez 3 mikrometry, delsi nez 5 mikrometri
a poméru délky ku Sifce menSimu nez 3:1. Doslo se ale k zavéru, ze tento krok je nepotiebny
s ohledem na nekonecnou Stépitelnost téchto minerdlt a ve vysledku znamy ptesny typ
nalezeného azbestu. Stépeni téchto materialli zavisi na piirodnich vlivech, mechanickému
namahani, zasahu ¢loveka, apod.

Diive se vldkna krat$i jak 5 mikrometrii v souladu s normou nezapocitavala
anepovazovala se za kriticka. Jejich zdravotni zdvadnost neni ovSem vyloucena, naopak
probihaji zna¢né studie a vyzkumy pravé o moznosti jejich rizikovosti s ohledem na chemické
slozeni. Zdroj kontaminace volného ovzdusi azbestovymi vldkny a to predev$im aktinolitu
V Plzeniském kraji je jednozna¢né prokazan a oficialné potvrzen jiz mnoho let. 1 ztoho
divodu je zapottebi dalS$i podrobné zkoumani Plzn€ i jejiho okoli z divodu znac¢ného
ekologického znecisténi azbestem prokdzanym v ovzdus$i a nyni jiz v pldnich sedimentech,
které je tfeba objasnit a nadale zkoumat pro dosazeni kvalitn¢jSich a objektivnéjSich vysledkt
1 zaver(, ke kterym jsou postupné zvani dalsi specialisté z oboru Iékaistvi a geologie.

Ptestoze ptitomnost azbestu v piidé a vodé¢ mulze také predstavovat vazné zdravotni
riziko, byla tato pfitomnost azbestovych mineralii v minulosti malo zkoumana a regulovana.
morfologie a chemické slozeni vlakna. Vlakna del$i nez 10 mikrometri nemohou byt zcela
pohlcena makrofagy, a proto je délka vldken stale povaZovana za hlavni (i kdyz ne jedinou)
pfi¢inu neptiznivych biologickych ucinku. [75, 76]

Naruseni stavebnich materidlli obsahujicich azbest (Casto prostfednictvim renovace,
demolice nebo rekultivace) bylo v mnoha oblastech svéta identifikovano jako dominantni
rizikova cesta mozné expozice azbestu pro ¢loveka. Je tieba ale zdiraznit 1 znané nebezpeci
zpusobené geologicky se vyskytujicim azbestem spolu s dal$imi karcinogennimi mineralnimi
vldkny. Expozice Zivotniho prostiedi nebo uvolilovani prachu béhem zemnich praci
v oblastech s geologicky se vyskytujicim azbestem nebo podobnymi mineraly byly
prozkoumany méng¢; v disledku toho je v soucasnosti zavedeno malo strategii fizeni. [75, 76]

Zvyseny rozvoj meést muze naruSit vychozy hornin obsahujicich azbest nebo pidu
obsahujici tyto a dalSi typy karcinogennich mineralt, coz vede k vétSimu poctu ptipad
expozice, a je proto diilezité zavedeni bezpecnych protokolii pro identifikaci, t€Zbu, piepravu
a likvidaci nebezpecné zeminy kontaminované minerdlnimi vldkny. Mély by tedy byt
prozkoumény vSechny oblasti v blizkosti obydlenych mist, které na zéklad¢ geologickych
studii mohou obsahovat mineraly azbestiformniho i neazbestiformniho typu, aby bylo mozné
kvantifikovat riziko, které pfedstavuje, a v pfipad€ potifeby stanovit omezeni a postupy na
ochranu stavebnich délnikt i Siroké vefejnosti pied expozici. [75, 76]

115



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Disertaéni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inZenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. St&panka Jansové
N

Horniny a pudy pfirozené obsahujici azbest jsou tedy také zdroji vlaken ve vzduchu.
Koncentrace Vv prostiedi se mohou vyrazné lisit v dasledku lidskych Cinnosti, vyuzivanim
pudy a ptirodnich faktorti. Sekundarni zdroje azbestu, jako jsou pldy a vody s piirodni nebo
antropickou kontaminaci, mohou diky tomu a za ur¢itych podminek (tj. tézba pudy,
reprofilace svahi, razeni tuneld, stavebni Cinnosti,...) uvoliiovat znatné mnozstvi vldken do
vzduchu. Tyto sekundéarni zdroje azbestovych vldken byly a jsou velmi malo studovany a je
zapotiebi tuto situaci zménit. Vyvoj technik pro odbér, detekci i kvantifikaci azbestu v pud¢ je
dalezity pro hodnoceni lokalit, u kterych existuje podezieni nebo potvrzeni kontaminace.
Chybi ale standardizované analytické metody, které by poskytly udaje o postupu pii odbéru
téchto pid a vod pro analyzy, o jednotném a konkrétnim postupu pfi piipravé a zpracovani
téchto vzorki a o analyzich téchto vzorkd vedoucich k informaci o pfitomnosti
karcinogennich minerald v dané lokalité. [75, 76]

V této praci jsme studovali vzorky ziskané z jedné lokality Plzenského kraje, ve které
je podezieni na pritomnost azbestu z divodu zvySeného vyskytu rakoviny u mistniho
obyvatelstva. Vzorky byly morfologicky vySetiovany a porovnavany se standardy,
analyzovany nejen pomoci elektronového mikroskopu a rentgenové difrakéni analyzy. Tento
postup nam pomohl potvrdit pfitomnost nckolika typl azbestu v regionu vyskytujici se
v sedimentech pid. Pfitomnost azbestovych vldken byla potvrzena ve vSech vzorcich
a namétend vldkna ze vzorkd po zihani splitovala definici WHO, a proto byla oznacena za
respirabilni. Hlavnim z&vérem je, Ze azbest nalezeny ve vzorcich pro tuto praci je nebezpecny
pro lidsky organismus a mize mit za nasledek zvySené procento rakoviny v dané oblasti.
Je dilezité s t€émito informacemi déale pracovat a objasnit vyskyt téchto vldken v regionu.
Zaroven je nutné zvysit pocet analyzovanych vzorkl pro presnéjsi statistiky a hodnotnéjsi
vysledky. Je také tfeba nadale hledat a stanovit jedine¢ny postup zpracovéani vzorkid pid
a jejich analyz pro snadnou a ptesnou identifikaci azbestovych typi bez pfimého ohroZeni
laboratornich pracovniki, ktery ve vysledku dopomiize k diikladnému geologickému mapingu
ovzdusi 1 pid azbestovymi vlakny aktinolitu je prokazéana a oficialné potvrzena, jelikoz se na
Plzenisku vyskytuje v proterozoickych metamorfovanych alterovanych bazaltech (tradi¢né
nazyvanych ,,spility*). Je tedy na misté podpofit dalsi zkoumani a mapovani toho, v jak velké
oblasti se vyskytuji nami potvrzené mineraly: chryzotil, antofylit i aktinolit a jakym zptisobem
tato zjiSténi zakomponovat do globalniho problému zvaného Azbest a jeho vliv na zdravi
obyvatel.
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10 SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 2-1 Ptirodni vzorek azbestu [5]

Obrazek 2-2 Vzhled étyi'sténu (tetraedru) SiOs ,ktery je tvofen stfedovym kationtem Si** a
pravidelné obklopen ¢étyimi kyslikovymi anionty O

Obrazek 2-3 Ptehledné déleni silikati a azbestil
Obrazek 2-4 Schéma tetraedrickeé site slozené z tetraedr SiO4 ve skupiné fylosilikati

Obrazek 2-5 Retézce tetraedr SiO4 ve skuping fylosilikatii: spojeni dvou tetraedrickych siti
s opacnou polaritou a jedné oktaedrické sité

Obrazek 2-6 Vlevo: morfologie vlakna serpentinového typu azbestu [12], vpravo: zelené —
tertaedry SiOa, vrstva oktaedru (zluté — kationty Mg + modie a bile: skupina
OH") [107]

Obrazek 2-7 Retdzce tetraedri SiOs: skupina pyroxent — jednoduchy fetézec, skupina
amfiboli — dvojity fetézec

Obrazek 2-8 Morfologie vldkna amfibolového typu azbestu [14], vpravo: struktura vlakna:
zeleng — tetraedry SiOg4 (dvojity fetézec), zluté a fialové: kationty Na, Ca, Mg,
Fe?* nebo Fe®* [107]

Obrazek 2-9 Zakladni rozdéleni azbesti.
Obrazek 2-10 Jeden z produktd vysledku tepelného rozkladu amfibold (pyroxen — enstatit)
Obrazek 2-11 Néekteré priklady produkti, které obsahovaly ¢i obsahuji azbest

Obrazek 3-1 Odezvy interakei elektronového paprsku a vzorku v rastrovacim elektronovém
mikroskopu

Obrazek 3-2 Zména objemu interakce s ohledem na rtizné urychlovaci napéti a atomové
¢islo: a) nizké atomové ¢islo, b) vysoké atomové Cislo

Obrazek 3-3 a) Ktivka zavislosti koeficientu sekundarni emise & na naklonu vzorku. Vpravo
ilustrace vlivu naklonu 0 na délku dréhy elektronli potiebnou ve vzorku k
dosazeni hloubky Ro. Délce této drahy odpovidd mnozstvi uvoliiovanych
sekundarnich elektronti, b) Everhart-Thornleyiv detektor sekundarnich
elektronti

Obrazek 3-4 Sila sekundarnich elektront v zavislosti na povrchu vzorku
Obrazek 3-5 Schéma vzniku Augerovych elektronti

Obrazek 3-6  Schéma rentgenky

Obrazek 3-7 Spektrum rentgenového zareni

Obrazek 3-8 a) Brzdné a b) charakteristické rentgenové zareni

Obrazek 3-9 Ukazka katodové luminiscence (hrubozrnny tmavy granit — durbachit)
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Obrazek 3-10 Zakladni efekty vzniklé interakci rentgenového zafeni s hmotou

Obrazek 3-11 Princip fluorescen¢niho zatreni

Obrazek 3-12 Schéma fotoefektu

Obrazek 3-13 Schématické vysvétleni Braggova zdkona

Obrazek 3-14 Zavislost spektralni intenzity spojitého zafeni na energii primarnich elektronti
Obrazek 3-15 Elektromagnetické spektrum a rozdé€leni IR zareni

Obrazek 3-16 Typy vibraci rozdélené na valencni a deformacni. Valen¢ni vibrace (zabyvajici
se zménou délky vazby) jsou symetrické a antisymetrické, deformacni vibrace
(zabyvajici se zménou valen¢niho thlu) jsou rovinné a mimorovinné.

Obrazek 3-17 Vznik Ramanova rozptylu ve Stokesové oblasti a v anti-Stokesové€ oblasti
Obrazek 3-18 Chovani ktivek TG a DSC pfi raznych fyzikalné-chemickych procesech

Obrazek 3-19 Vzorkova komora pro stroj pro diferen¢ni snimaci nebo skenovaci termickou
analyzu

Obrazek 3-20 Zjednodusené uspofadani optické lavice LA-960V2: 1-laserova dioda
s ¢ervenou vinovou délkou pro castice >500nm, 2-modra LED dioda pro
¢astice <500nm, nizkouhlové detektory pro velké Castice, 4-bo¢ni a zadni hel

Obrazek 4-1 Mapa zobrazujici mista odbéru vzorkli sedimentli pid. Plaskd piehrada,
Plzetisky kraj, Ceska Republika

Obrazek 4-2 Cetnostni histogram s distribuéni kiivkou pro vzorek 1 a 2

Obrazek 4-3 Cetnostni histogram s distribuéni kiivkou pro vzorek 3 a 4

Obrazek 4-4 Snimky vzorkl ptid 1 - 4 pro 1. sérii

Obrazek 4-5 Zptlisob prométovani jednotlivych vlaken v programu NIS Elements

Obrazek 4-6 Praskovy difraktometr Panalytical X Pert Pro pro analyzu rentgenové difrakce
Obrazek 4-7 Diagram zihani v horizontalni vakuové trubkové peci Carbolite.

Obrazek 4-8 Vzorky 1. série pied Zihdnim v horizontalni vakuové trubkové peci.

Obrazek 4-9 Standardy azbestovych vlaken — skupina serpentinti [62]

Obrazek 4-10 Nalezena vlakna 1.série, jejichz morfologie dle porovnavani odpovidala
vlakniim serpentinového typu

Obrazek 4-11 Standardy azbestovych vlaken — skupina amfibolt [63]
Obrazek 4-12 Snimky vzorku €. 1 ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem

Obrazek 4-13 Snimky vzorku €. 2 ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem
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Obrazek 4-14 Snimky vzorku 3 ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem — podezieni
na krokydolit ze skupiny amfiboli (na$ snimek x snimek standardu — vpravo
nahore).

Obrazek 4-15 Snimky vzorku 4 ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem s vlakny
azbestu ze skupiny amfiboli (vlevo nahote), ze skupiny serpentinii (vpravo
nahoie), ptiklady studovanych oblasti vzorku (dole).

Obrazek 4-16 Ukazka spektra prvkového slozeni vzorku €. 1

Obrazek 4-17 Difrakéni zdznam vzorku ¢. 1  vzdy pfed a po zihani s vyznacenim
identifikovanych fazi.

Obrazek 4 -18 Difrakéni zdznam vzorku ¢. 2 vzdy pited a po zihani s vyznacenim
identifikovanych fazi

Obrazek 4 -19 Difrakéni zdznam vzorku ¢. 3 vzdy pifed a po Zzihani s vyznacenim
identifikovanych fazi.

Obrazek 4 -20 Difrakéni zédznam vzorku ¢. 4 vzdy pred a po zihadni s vyznacenim
identifikovanych fazi.

Obrazek 4 -21 Porovnani difrakénich zdznamut vzorku €. 1-4 vzdy pied a po Zihani.

Obrazek 4-22 Standardy vlaken nalezenych ve vzorcich 1 —4 prvni série v pofadi: aktynolit
(vlevo nahofte), antofylit (vpravo nahofte), chryzotil (dole). [93]

Obrazek 4-23 Vzorky 1. série s oznacenim 1 - 4 pfed a po ohfevu na 1200°C v analyzatoru
SDT 650

Obrazek 4-24 Ukazka zaznamu méfeni z analyzatoru Discovery SDT 650 pro vzorek 1: TG
kiivka TG (zelen¢) a DSC kiivka (modie)

Obrazek 4-25 Mapa zobrazujici mista odbéru vzorkti sediment pad. Plaska ptehrada,
Plzeiisky kraj, Ceska Republika.

Obrazek 4-26 Ukazky odbérovych mist v okoli Plaské piehrady.

Obrazek 4-27 Vzorky 1’az 8’v neprodysnych séécich nachystané pro naslednou ptipravu pred
provedenymi méfenimi.

Obrazek 4-28 Snimky vzorku €. 1" ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem
Obrazek 4-29 Snimky vzorku €. 2" ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem
Obrazek 4-30 Snimky vzorku €. 3" ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem
Obrazek 4-31 Snimky vzorku €. 4" ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem

Obrazek 4-32 Snimky vzorku ¢. 5'(horni fada), 6" (prostfedni fada) a 7 (spodni fada) ziskané
skenovacim elektronovym mikroskopem

Obrazek 4-33 Snimky vzorku €. 8" ziskané skenovacim elektronovym mikroskopem

Obrazek 4-34 Ukazka spektra prvkového slozeni vzorku €. 2°
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Obrazek 4-35 Porovnani spekter prvkového slozeni vzorku 1" az 8’

Obrazek 4-36 Difrakéni zdznam vzorku €.1” po zihani s vyznacenim identifikovanych fazi.
Obrazek 4-37 Difrakéni zaznam vzorku ¢.2” po zZihani s vyznac¢enim identifikovanych fazi.
Obrazek 4-38 Difrakéni zdznam vzorku €.3” po zihani s vyznacenim identifikovanych fazi.
Obrazek 4-39 Difrakéni zaznam vzorku ¢.4” po Zihani s vyznac¢enim identifikovanych fazi.
Obrazek 4-40 Difrakéni zaznam vzorku ¢.5” po Zihani s vyznac¢enim identifikovanych fazi.
Obrazek 4-41 Difrakéni zaznam vzorku ¢€.6” po zihani s vyznacenim identifikovanych fazi.
Obrazek 4 -42 Difrakéni zaznam vzorku €.7” po zihdni s vyznacenim identifikovanych fazi.
Obrazek 4 -43 Difrakéni zdznam vzorku €.8" po zihani s vyznacenim identifikovanych fazi.
Obrazek 4 -44 Porovnani difrakénich zaznami jednotlivych vzork 2. série po zihani.

Obrazek 4 -45 Standardy vlaken nalezenych ve vzorcich 1" — 8" druhé série v potadi: antofylit,
chryzotil. [93]

Obrazek 4 -46 Ukazka zaznamu méfeni z analyzatoru Discovery SDT 650: TG kiivka (zelen¢)
a DSC kfivka (modie) vzorku 5" — 2. série.

Obrazek 4 -47 Ukazka zaznamu méfeni z analyzatoru Discovery SDT 650: TG kiivka (zelen¢)
a DSC kiivka (modfe) vzorku 8" — 2. série.

Obrazek 4 -48 Ramantiv DXR mikroskop s excitacnim laserem

Obrazek 4 -49 Snimek z DXR mikroskopu: zvétSeni 10x (vlevo), 50x (uprostied), 50x
(vpravo)

Obrazek 4-50 Ramanovo spektrum azbestového mineralu — aktinolitu (vzorek 17)
Obrazek 4-51 Ramanovo spektrum azbestového mineralu — antofylitu (vzorek 67)
Obrazek 4-52 Ramanovo spektrum azbestového minerdlu — aktinolitu (vzorek 8")

Obrazek 6-1 Model karcinogeneze mezoteliomu v azbestem indukovaném mutagennim
mikroprostfedi. Fagocytovany azbest indukuje mutagenni mikroprostiedi
bohaté na Fe. Mutace BAP1 pfispiva k potlaceni smrti mezotelidlnich bunék a
akumulaci dalSich mutaci spojenych s karcinogenezi mezoteliomu. Zkratky:
IL-18: Interleukin-1B8; ROS: reaktivni formy kysliku; HMGBI1: high mobility
group box-1 protein; BAP1: protein asociovany s BRCA1
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11 SEZNAM ZKRATEK

BAP1 - protein asociovany s BRCAI

BRCA1 - mutace genu

BSE - backscattered - zpétné rozptylené elektrony

COD - crystalography open database — krystalograficka oteviena databaze
DNA - deoxyribonukleova kyselina

DSC - diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

DTA - diferen¢ni termické analyza

DXR - konfokalnim mikroskop Olympus pro Ramaniiv spektrometr

EDS - energy-dispersive X-ray spectroscopy - energiové disperzni

rentgenova spektroskopie

EM - elektronova mikroskopie

ESEM - environmentalni skenovaci elektronova mikroskopie

FTIR - Fourier transform infrared — infracervena spektroskopie s Fourierovou
transformaci

HMGB1 - high mobility group box-1 - protein skupiny s vysokou mobilitou

IARC - mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny

ICDD - international centre for diffraction data — mezinarodni centrum pro

difrakéni data

IC - infarCervené

IL- 18: - Interleukin-18 - zanétlivého interleukin -1

LOI - loss on ingnition - tbytek hmotnosti v %

NIS - nikon imaging software - ucelené softwarové feseni pro analyzu
obrazu

NLRP3 - insflamasom — proteinovy oligomer — sou¢ast vrozené imunity

NOA - nature occuring asbestos - pfirozen¢ se vyskytujici azbest
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NOD-like receptor - receptor pro rozpoznavani vzort nezbytnych pro detekci napadajicich
patogent a zahdjeni vrozené imunitni odpovédi

RNS - reaktivni formy dusiku

ROS - reaktivni formy kysliku

RTG - rentgenoveé zareni

SE - sekundarni elektrony

SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

STA - simultaneous thermal analysis - simultanni termicka analyza
TEM - transmisni elektronovy/a mikroskop/ie

TG - termogravimetrie

TMA - termomechanickad analyza

uv - ultraviolet — ultrafialové (zafeni)

WHO - World health organization - Mezinarodni zdravotnické organizace
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