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Strukturni studie hnédého uhli SHP rentgenovou difraktometrii

Strukturstudie der Braunkohle aus dem nord-

H3yueHHe CTpYKTYpW 6yporo yriag u3 CeBepoyeliCKOro

bohmischen Braunkohlenbecken durch die Rdntgen-

BYpOYronbHoro 6accedia INpH TOMOWM DEHTTEHOBCKOH

diffraktographie
Nicht nur die Xenntnisse iiber das Gesamtgehalt

von einzelnen die Braunkohlensubstanz bildenden

Elementen, aber auch das Bindungssystem in der

Rohlenstruktur oder die Form deren Existenz stellen

einen wichtigen Standpunkt fiir die Beurteilung des

technologischen und Gkologischen Kohlenverhaltens
dar. Unter den anderen instrumentalen analytischen

Methoden, die zur LGsung dieser Problematik zur

Verfiigung stehen, nimmt eine wichtige Stelle

Rontgendiffraktographie mineraler Komponenten der

Rohlensubstanz ein. Auf einigen Beispielen sind die

Moglichkeiten, die  diese Methodik anbieten,
aufgefihrt.  Beispielweise:  Untersuchung von

dichtungsmdBigen Fraktionen aufschwemmelter Kohle,

chemische Kohlenverarbeitung, spontane Oxidation

oder Kohlenverbrennung u.a.

Structural study of brown coal SHP by X-ray

EH@Q&KTOMGTQ}M

He TONbKO OCBEeJOMAEHHOCTb B ObleM COfepXaHuK
OTZeNbHHX ~ 9NEeMEHTOB  COCTaBNAKUMX  6YpOyrolbHyw
cybcraHluMw, a TakXe CHOCO6 MX CB43M B YTONbHOH
CTPYKTYpe MK $opMa HX CylecTBOBaHMA NpeACTaBIgNT
TpebyeMu¥ acneXT ANd O6CYXNEHHS TEeXHOMOTHYECKOIO M
9KONIOTMYECKOTO  TOBeJleHHs  yrid.  Mexay JpyruMu
HHCTDYMEHTa NbHHMK aHaTUTHYECKMMH MeToJlaMK,
MMEWUMMMCS B paclopdXeHMd JId JaHHOTO Bonpoca,
BaxHOe MECTO 3aHMMAeT PEHTTeHOBCKad AUPpakTOMETpHd
MHHepalbHOTO KOMIIOHEHTa YrolbHOM cy6cTaHUMM. Ha
HEeCKONbKMX  TpMMepax IloKa3aH XapakTep OTBETOB
NpeioCTaBAdeMHX JaHHWM METOZOM - HalpuMep TNpH
M3YYeHMH (QpaKuu# NAOTHOCTH pacliaBIeHHOTO Yrig,
NPOLeCCOB  XMMHYECKOH 06pabOTKH, CaMOOKMCIEHHS MIH
CXMTaHug YIIg ¥ Jp.

Strukturni studie hnédého uhli SHP rentgenovou
difraktometrii

diffractometry
Description of technological and environmental

behaviour of brown coal is based on a large series
of analyses. Significant information about coal
matter is absolute amount of various elements. But
for better description is often more important to
know how is bonded the given element or how its
bonding changes due to of ambient conditions.From
the point of view of mineral matrix some answers
can be obtained by means of X-ray diffractometry
with good results, Some examples show various
applications: searching for structure of fractions
from specific gravity fractionation, studies of
structure differencies between coal samples after

the combustion,  self-oxidaticn or chemical
treatment, etc.
Uvod

Klasickd silikatovd analyza

uhelného

Nejen znalost celkového obsahu jednotlivych prvki,
tvoricich hnédouhelnou hmotu, ale také zpdsob
jejich vazby v uhelné struktufe nabo forma jejich
existence je potfebnjm hlediskem pro posuzovani
technologického a ekologického - chovani uhli. Mezi
jingmi  instrumentdlnimi analytickymi metodami,
které jsou k dispozici pro feseni této otézky
zaujind dilezité misto RTG difraktometrie minerdlni
slozky uhelné hmoty. Na nékolika piikladech je
ukdzdn charakter odpovédi, které tato metoda
poskytuje napf. pfi studiu hustotnich frakei
rozplaveného uhli, procesi chemického zpracovéni,
samovolné oxidace nebo spalovéni uhli aj.

popela, atomovd absorpcni

spektrometrie, rentgenovd fluorescencéni analyza a dalSi metody prvkové analjyzy
poskytuji dnes jiZ celkem spolehlivy obraz o obsahu celé fady chemickych prvkid
v uhelné hmoté. S rostoucim mnozstvim naméfenych hodnot se vSak stdle Gasté&ji

naskytaji otazky, jak, v jaké
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jehoz absolutni mnoZstvi zndme, v&zan ve "vySSi" struktufe uhelné hmoty, dejme
tomu v minerdlni matrici nebo v organickém skeletu. Odpovédi na nékteré
z téchto otdzek, které mohou mit z&dsadni vliv na pozndni technologickych
a ekologickych vlastnosti uhli, lze hledat u modernich instrumentdlnich metod
strukturni analyzy. Zatimco v pripadé takové analyzy z pohledu organického
podilu uhelné hmoty je moZnost jistého vybéru béziné dostupnych analytickych
technik (infracervend spektrometrie, nukledrni magnetickd resonance, ale
i chromatografické techniky), Jje tento vybér zna¢né ziZen v pripadé
anorganické sloZky uhli. Jednou 2z vhodnych metod, kterd miZe poskytnout
informace o vazbé a zaclenéni valné casti chemickych prvkd do sloZitého
komplexu minerdlniho podilu uhli, je rentgenovd difrakéni analjza.

Tato analyticka technika, zaloZend na selektivni  interakci
monochromatického RTG z&feni s rovinami krystalicky utvafenych slozek ve
vzorku mad Jjednu velikou prednost: Jje nedestruktivni a =z  hlediska
technologickych vlastnosti nijakym zplisobem neovlinuje zkoumany material.

Na jare roku 1992 byl zakoupen na pracovisté rentgenové difraktometrie
VOHU v Mosté rentgenovy difraktometr firmy Siemens. P¥istroj nahradil doposud
vyuzivany a jiZz zastaraly difraktometr DRON 3, nese typové oznaceni D5000 a je
zatim poslednim z fady difraktometrl, vyréabénych vySe uvedenym vyrobcem. Novy
difraktometr, diky Spickovym. technickym vlastnostem a obsdhlému aplikaénimu
softwaru umoZnuje pouZiti, o kterém dfive nebylo moZno prakticky uvaZovat.
Cilem tohoto ¢léanku je upozornit Sirsi odbornou verejnost na nékteré moZnosti,
které pfistroj, jenz je prozatim svého druhu jedinym v celé Ceské republice,
poskytuje v oblasti reSeni struktury a vlastnosti uhelné hmoty. Obsah &l&nku
je zkrdcenou a upravenou verzi prispévku, ktery byl publikovdn na Tfeti
evropské konferenci ¢ préaskové difrakci v zari 1993 ve Vidni (viz informace
v tomto ¢isle Zpravodaije).

Strukturni analyza hustotnich frakci plaveného uhli

Pri analyze, zvlasté pokud je zamérena na strukturni popis tak sloZitého
organicko-minerdlniho komplexu, jakym je hnédouhelnd hmota, casto d¥ive nebo
pozdéji vyvstane otédzka separace jednotlivych sloZek. Jednou z béZné uZivanych
metod je déleni uhli do frakci rlznych hustot plavenim v téZkjych kapalinéch.
Ke kontrole tohoto procesu a sledovani distribuce jednotlivych sloZek
minerdlniho podilu uhelné hmoty lze s vfhodou pouzit RTG difraktometrie. Na
obr. 1 je pod sebou uspordddno pét RTG-difrakcénich zaznami péti hustotnich
frakci, ziskanych plavenim vzorku uhli z jedné z téZebnich lokalit SHP. Horni
difraktogrgm patfi nejtézsi frakci (uhelny podil o hustoté vétSi nez
1610 kg.m™”), spodni z&znam pak frakci nejleb*i, kterou 1lze povaZovat
prakticky 5 22 ¢istou organickou hmotu plaveného vzorku (hustota pod
1300 kg.m™~, obsah popela A“=2.85). Nutno poznamenat, Ze z&znamy byla pofizeny
mérenim frakci v takovém stavu, jak byly rozplaveny, jedinym z&sahem do
struktury méfené hmoty bylo suSeni pri laboratorni teploté, lze je tedy
povazovat za relativné nezkresleny obraz zmén mezi frakcemi. Kvalitativni
interpretace difraktogrami byla z divodu zjednoduseni zdZena jen na dominujici
minerdly - kfemen, kaolinit, pyrit a saddrovec. Srovndnim difraktogrami lze
pozorovat postupné "vycéistovani" frakci od nékterych minerdld smérem
k nejlehéi frakci na dobfe patrném ubyvani intenzit difrakénich linii kfemene
(pEi d=3.345 A)* a pyritu (d=1.633 A). Na druhé strané, linie minerald skupiny
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kaolinitu (d=7.154 A) a saddrovce (d=7.594 A), zlistadvaji zd&sti zachovény i ve
frakci nejleh¢éi. Jejich tvar naznacuje, Ze zatimco v tomto "organickém" podilu
uhelné hmoty existuji ve formé velmi malych disperznich ¢é&stic nebo ¢astic se

znacné poskozenou krystalicitou, v nejtéZsi frakci jsou pritomny v dobfe
krystalované forme.

* Pozn.: Symbol "d" oznacuje vzddlenost mezi pfislusSnymi rovinami krystallcke
struktury daného mineridlu. Rada nebo soubor vzddlenosti "d" je pro
takovy minerdl zcela charakteristicky a slouzi k jeho identifikaci.
Rozsah tohoto souboru je zdvisly na poctu reflektujicich kryst. rovin
minerdlu.

Studium strukturnich zmén po chemické Upravé uhli

Dalsi priklad pouziti RTG difraktometrie pro studium strukturnich zmén
v uhelné hmoté je wuveden na obr. 2. Jsou na ném vykresleny dva difraktogramy
téhoz vzorku uhli z dalSi tézZebni lokality SHP. Zatimco vrchni difraktogram
s velmi ostrymi difrak¢énimi liniemi klastického kremene a dobfe krystalovanych
minerdld skupiny kaolinitu patfi pGvodnimu vzorku, spodni difraktogram byl
sejmut z téhoZ vzorku po chemické dpravé alkalickym louZenim. Je z néj patrné
dokonalé odstranéni krystalickych c¢astic a ddle lze usuzovat na stav zbylych
popelovin 2z $irokého difuzniho difrakéniho pésu mezi Ghly 20 25-35°, ktery
s nejvétsi pravdépodobnosti patfi destruovanym zbytkdm alumos1llkatoveho
skeletu.

Studium oxidac¢nich zmén v uhelné hmoté

Jinym pfikladem pozorovani uhelné hmoty rentgenovou technikou je studium
oxida¢nich zmén v uhelném vzorku pri jeho skladovdni. Na obr. 3 je ukdzén
vysek difraktogrami dalsiho vzorku, kter§y obsahoval vyS§Si procento pyritické
siry. Horni zdznam byl porizen z cerstvého vzorku bezprostfedné po doddni do
laboratofe. Jsou na ném viditelné v 2zdsadé pouze difrakéni linie témé&f
vSudypritomného sadrovce. Po 45 dnech laboratornich manipulaci (kvartace,
pfesypdni, odbéry ze vzorku) a skladovdni v PE sdCku byl ze vzorku sejmut
dalsi difraktogram (spodni zd&znam). Kromé jiZ zminénych linii s&drovce se na
ném objevuji dalsi velmi vyrazné difrakéni linie, které lze s velkou
pravdépodobnosti priradit heptahydrdtu siranu Zeleznatého. Je nasnadé moZné
vyvétleni vzniku této slouCeniny oxidaci a hydrataci nejspiSe pyritické sloZky
pivodni uhelné hmoty.

Strukturni analyza zmén pri spalovani uhli

Jako posledni pfiklad pouziti RTG difraktometrie byl vybran vzorek
hnédého uhli, na némz byly sledovany zmény, ke kterym dochédzi po jeho spéaleni
v oxidadni atmosféfe pfi 830°C. V hornim okénku obréazku je zdznam puvodnlho
vzorku s vyraznymi difrakénimi liniemi kaolinitu a kfemene. V okénku dolnim je
zaznam popele po spdleni tohotc vzorku. Je 2z néj vidét, Ze doSlo témér
k Gplnému rozpadu kaolinitu (d bazdlni linie u 7.185 A) za souéasného vzniku
pravdépodobné mullitu (linie p¥i d=3.427 a 3.391 A), mohutné linie hematitu
pak ukazuji na pfeménu puvodnlch sloucenin Zeleza v oxidaénim prostfedi
spalovani. Vyraznd linie p¥i d=4.113 A v difrakénim spektru popele nasvédcuije
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o . . ) Obr. 3
Oxidaéni zmény v uhelném vzorku (vrchni kiivka) po 45 dnech pisobeni vzdusného kyslike a vody (spodnf k¥ivka)
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Obr. 4
Porovndni a intrepretace difraktogramu uhelného vzorku (horni okénko) a popela, vzniklého jeho spélenim
(dolni okénko),
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pritomnosti dal$i formy $iO, vedle kfemene, a to cristobalitu. Linie kolem
3.5 A mohou ukazovat na "pfeziti" &&stic sloudenin Ti - anatasu nebo
pseudorutilu (FeyTij0q).

Technické podminky resSeni

Vsechny diskutované difraktogramy byly ziskdny na RTG difraktometru
D5000 firmy Siemens (Karlsruhe) s pouzitim Co Xa z&Feni, Fe filtraci
a Solerovymi clonami v primdrnim i sekundarnim paprsku, s fixnimi $térbinami,
bez pouziti monochromdtoru. Podrobné parametry meérfeni difraktogrami jsou
uvedeny u jednotlivych obrazkd. Sejmuté difraktogramy byly vyhodnoceny na
datastanici Sicomp PC32-D s pouZitim programi EVA a FIT v ramci programového
integrdtoru Diffrac AT V 3.0 firmy Socabim (Pafiz). Kvalitativni interpretace
pak byla provedena na z&kladé mezindrodné udriované databize standardnich
latek Powder Diffraction File, kterou spravuje Mezindrodni centrum pro
difrakéni data ICDD (Pennsylvanie). BliZ$i informaci o celém méricim zarizeni
bude vénovan samostatny ¢lének v nékterém z pfiStich &isel Zpravodaije.

Zavér

Spolecnym znakem vySe uvedenych prikladd je, Ze se ve vSech pfipadech
jednd viceméné o kvalitativni informace. To je vsak jen prvni krok. Mélo by
nasledovat alespoifi semikvantitativni hodnoceni ziskanych difraktogrami, které
by mélo vést k dokonalejs$imu a jiZ technologicky vyuZitelnému popisu chovéni
uhelné struktury v ménicich se chemickjch i fyzik&lnich podminkdch, jako napt.
v riznych chemickych &inidlech, za riznych teplot a prostfedi nebo
v zavislosti na Case. Takové hodnoceni ije mozné, avsak v soudasné dobg,
alesponi v rdmci SHP, je v Gplnjch podatcich.

Vedle vySe popsanych prikladd pouziti diskutované techniky by bylo mozné
uvést dalsi, jako jsou potencidlni rozliSeni forem Zeleza v uhli ( na
pyritické a sideritické), sledovani minoritnich minerdld zvlasta toxickych
prvki, pripadné vazby téchto prvkdi na minerdly dominujici (kfemen, jilové
minerdly, pyrit apod.), semikvantitativni analyza skupin jilovych minerald
(montmorillonitické, kaolinitické a illitické) atd. V mnoha pfipadech se jedni
o problematiku novou nebo jen velmi méalo studovanou, jejiz dofeSeni si z4da
cas a penize. AvSak prakticky pouZitelné vysledky rentgenové difraktometrie,
ziskané vhodnou aplikaci této elegantni metody na uhelnou hmotu by mohly
sehrat dileZitou roli v soudasné dobé ménicich se nazord na zplsob zpracovéani
a vyuziti hnédého uhli.
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