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Streszczenie

Wstep: Przed dwudziestu laty Instytut Medycyny
Pracy w Sosnowcu wdrozyt metode proszkows dyfrakcji
rentgenowskiej. Metoda pozwala identyfikowac ro6zne
rodzaje azbestu.

Cel pracy: Zastosowanie metody DSH do identyfi-
kacji azbestow w probce materiatow izolacyjnych sto-
sowanych w przemysle.

Material i metody: Azbesty do roku 1997 byty sze-
roko stosowane ze wzgledu na swoje wtasciwosci tech-
niczne. Maja one budowe krystaliczng i dajg charakte-
rystyczne wzory dyfrakcyjne. Pozwala to okresli¢ ich
obecno$¢ w wyrobach. Badania metoda proszkowg dyf-
rakcji rentgenowskiej probki materiatow stosowanych
do izolacji termicznej wykonano przy wykorzystaniu
dyfraktometru DRON 4S. Na uzyskanych dyfraktogra-
mach oznaczono refleksy od faz krystalicznych mine-
raléw obecnych w badanych materiatach. Obecnos¢
wioknistych form azbestow potwierdzono obserwacja-
mi mikroskopowymi.

Whnioski: W probce izolacji termicznej, ztozonej
z kilku warstw, stwierdzono azbesty: chryzotyl, amozyt
oraz krokidolit. Jedna z warstw izolacji termicznej
wykonana byta z substancji amorficznej.

Stowa kluczowe: metoda proszkowa dyfrakeji ren-
tgenowskiej, azbesty
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Abstract

Background: Twenty years ago Institute of Occu-
pational Medicine in Sosnowiec put into practice an
X-ray powder method (DSH) for qualitative analysis of
asbestos in bulk samples. This method allows for precise
determination of asbestos presence.

Purpose: Exploring DSH method for identification
of asbestos by examination of a sample of inorganic
mate-rial for industrial use.

Materials and methods: Asbestos is the most impor-
tant material for technological applications due to its
flexible and tensile fibers and its chemical resistance.
The determination of types of asbestos are based on
the crystalline structure. A diffraction pattern is unique-
ly characteristic for each type. Detection of asbestos in
bulk insulation samples required special preparation of
samples and step-scanning analysis. XRD scans of ana-
lyzed material were compared with standard reference
powder diffraction patterns of asbestos.

Conclusions: Bulk insulate sample was layered.
Chrysotile, amosite and crocidolite was determined in
separated layers. Asbestos was not detected in one of
the layers.

Key words: powder diffraction, asbestos
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Wstep

Mija sto lat od odkrycia zjawiska dyfrakcji i opra-
cowania jego teorii. Otworzyto to nowe mozliwosci
badania ciat krystalicznych. Prawo Wulfa-Braggow
definiuje analityczne warunki dyfrakcji rentgenow-
skiej na krysztatach:

nA= Zdhkl sinf

gdzie: n - rzad odbicia
A — dtugosc fali promieniowania rentgenow-

skiego
dp — odlegtos¢ miedzy ptaszczyznami hkl sieci
krystalicznej
6 — kat padania promieni X na ptaszczyzny
krysztatu.

Azbesty to handlowa nazwa mineratéw o budo-
wie witoknistej, ktore ze wzgledu na korzystne
parametry techniczne stosowano w okoto 1000
roéznych technologiach. Sg ciatami statymi o budo-
wie krystalicznej. To umozliwia wykorzystanie
metod dyfrakcji promieni X do wykrywania ich
w roéznych substancjach i materiatach. Jakosciowa
rentgenowska analiza fazowa metodg proszkowg
Debye’a — Scherrera — Hulla (DSH) umozliwia bez-
posrednig i jednoznaczng identyfikacje sktadni-
kow (faz) substancji krystalicznych, w tym azbes-
tow, w probkach polikrystalicznych. Widmo
rentgenowskie fazy, okres§lone przez potozenie
refleksow i ich intensywnos¢, jest unikalne, nawet
gdy wystepuje ona w mieszaninie [1]. Wariant ilo-
Sciowy polega na okresleniu udziatéw objetoscio-
wych lub wagowych poszczegdlnych faz w bada-
nym materiale [2].

Witbékna azbestow sg wchianiane drogg oddecho-
wa, maja dziatanie pylicotworcze i rakotworcze.
Dlatego prace w kontakcie z wtdéknami azbestu
powinny by¢ prowadzone przy zaostrzonych wymo-
gach bezpieczenstwa [3].

Program Oczyszczania Kraju z Azbestu 2009-
2032 naktada na osoby prawne i fizyczne koniecz-
nos¢ stwierdzenia czy na terenie, ktorym zarzadzaja,
wystepuja materiaty zawierajgce azbest [4].

Instytut Medycyny Pracy i Zdrowia Srodowisko-
wego posiada wyspecjalizowane laboratoria i udo-
stepnia je dla badan azbestow w wyrobach. Od
roku 1992 w Instytucie stosuje sie¢ metode DSH
dyfrakcji rentgenowskiej. Dyfraktometr rentgenow-
ski Dron 4S wykorzystano do wykonania 2917 ana-
liz dla 741 probek materiatow stosowanych w prze-
mySle i substanciji wzorcowych. Nadrzednym celem
podejmowanych badan byto okreslenie potencjalnej
szkodliwosci dla zdrowia ludzkiego materiatow sto-
sowanych w izolacjach budynkéw mieszkalnych
i obiektéw przemystowych. Probki dostarczone do
badan, stanowigce fragmenty izolacji termicznej

roéznych instalacji, czesto sktadajg sie z kilku nakta-
dajacych sie na siebie warstw. Rutynowg procedura
przyjeta w laboratorium jest analiza kazdej warstwy:.

Obowigzujaca dla srodowiska pracy metoda zli-
czania respirabilnych wtokien azbestu wedtug
PN-88/Z-04202/02 nie pozwala na jednoznaczna
identyfikacje rodzaju wtokien [5]. Przystosowanie
tej metody do badania probek materiatow statych
lub wody nadal cechuje powyzsze ograniczenie.
Morfologia wtokien obserwowanych w mikroskopie
z dodatnim kontrastem fazowym pozwala do$wiad-
czonemu technikowi domniemywa¢ z duzym praw-
dopodobienstwem, jakiego rodzaju azbestu s3 to
widkna. Potwierdzenie mozna uzyskaé w badaniach
dyfraktometrycznych.

Z drugiej strony mikroskopia optyczna uzupetnia
badania dyfraktometryczne, gdyz pozwala jedno-
znacznie wykluczyé masowe formy mineratow ser-
pentynowych i amfibolowych, rowniez wystepujace
w ztozach. Metoda DSH dyfrakcji rentgenowskiej
jest bardzo przydatng do stwierdzania nawet
matych, okoto 1%, ilosci azbestow w materiatach
statych lub cieczach.

Celem opracowania byto stwierdzenie czy w pro-
bce materiatu izolacyjnego, dostarczonego do badan
przez zleceniodawce z przemystu, wystepuja wtok-
na azbestow.

Metodyka badan

Materiat badawczy

Probka do badan pochodzita z ostony rurociagu
wezta cieptowniczego. Sktadata sie z czterech, przy-
legajacych do siebie warstw, ktore oznaczono A, B,
C, D. Warstwa A - luZzne, btyszczace widkna koloru
jasnobrazowego; B — warstwa cementowa grubosci
1 cm z widocznymi wigzkami ciemnoszarych wi6-
kien; warstwa C - lekko sprasowane, wyraznie
widoczne wtékna koloru szarego. Jednostronnie
pokrywata ja powtoka biatej substancji bez widocz-
nych gotym okiem wtékien — warstwa D.

Przygotowanie prob do analizy

Warstwy rozdzielono. Probki analityczne, osobno
z kazdej warstwy, badano w stanie sproszkowanym.
Dla uzyskania optymalnej dla badan jako$ciowych
wielkosci czgstek, 20-50 um, stosowano rozkrusza-
nie, mielenie w niskoobrotowym mtynku, reczne
rozcieranie w mozdzierzu agatowym, przesiewanie
przez sito. Jesli to byto mozliwe, wtékna wyodreb-
niano mechanicznie. Z proszku kazdej warstwy spo-
rzadzono preparat do obserwacji w mikroskopie
MAZ z kontrastem fazowym dodatnim i catkowi-
tym powigkszeniu 500 X . Sproszkowane widkna
warstw A i C zwilzono alkoholem izopropylo-
wym i umieszczono wewnatrz szklanych kuwet.
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Powierzchnig preparatéw wyrownano i wygtadzono
tak, aby nie wprowadzi¢ dominujacej orientacji
mikrokrysztatow. Z rozkruszonej warstwy B wyizo-
lowano pesetg wtdkna. Po roztarciu w mozdzierzu
sporzadzono preparat cienkowarstwowy na podto-
7zu z wazeliny na zewnetrznej stronie kuwety [6].
Ponadto 5 mg proszku z tej warstwy potraktowano
10% HCI w celu usuniecia mineratléw weglanowych
[7-9]. Przemycie zawiesiny wodg destylowang pole-
gato na przesaczeniu przez filtr membranowy Ag
o srednicy porow 0,45 um. Po wysuszeniu preparatu
naklejono go na zewnetrzng strone kuwety. Probke
analityczng biatej warstwy D otrzymano przez prze-
saczenie zawiesiny z okoto 1 mg proszku w alko-
holu izopropylowym przez filtr Ag.

Aparatura badawcza

Instytut posiada dyfraktometr rentgenowski
Dron 4S firmy Burewiestnik, Rosja. Goniometr
o geometrii Bragga-Brentano, zainstalowany w dyf-
raktometrze, pozwala precyzyjnie realizowac
pomiary w szerokim zakresie katow dyfrakeji 26 od
5°do 100°. Lampa z anoda Cu i filtrem Ni, zasilana
pradem o napieciu 40 kV i natezeniu 30 mA, jest
zrodtem promieniowania monochromatycznego
Cuy, o dtugosci fali A=1,542 A. Refleksy s3 reje-
strowane przez licznik scyntylacyjny z silnikiem
krokowym. Zbieranie danych, ich analize oraz prze-
twarzanie na forme graficzng (dyfraktogram) reali-
zuje blok sterujgco-zliczajacy DRONEK. Program
QAIP stuzy do analizy danych w zakresie analizy
ilosciowej [10]. Identyfikacja faz polega na poréw-
naniu potozenia i intensywnosci refleksow widma

% Jx/s.]max
100

50 —

dyfrakcyjnego probki z wartosciami bazy danych
krystalograficznych. Musi zachodzi¢ rownoczesna
zgodnos¢ wartosci dyy (26) co najmniej dwu naj-
silniejszych refleksow oraz wzglednej intensywnosci
/T max) tych refleksow [11, 12]. Intensywnos¢ gtow-
nego refleksu fazy krystalicznej jest proporcjonalna
do zawartosci tej fazy w probce.

Analizy dyfraktometryczne

Wstepnie wyznaczono dla kazdego preparatu
z warstw A, B, C, D badanej probki dyfraktogramy
dla szerokiego zakresu kata ugiecia 20 promieni X
od 6° do 80° w celu sprawdzenia, jakie fazy krysta-
liczne wystepujag w badanym materiale. Po stwier-
dzeniu wystepowania reflekséw dyfrakcyjnych
o maksimum natezenia w potozeniach kata 26 cha-
rakterystycznych dla chryzotylu, amozytu lub kro-
kidolitu wykonano pomiary dla odpowiednio wez-
szych zakresow kata 26, stosujac dtuzsze czasy
skanowania. W identyczny spos6b uzyskano, dla
poréwnania, widma dyfrakcyjne probek roéznych
gatunkow azbestow. Identyfikacje faz w warstwach
A, B, CiD przeprowadzono w oparciu o kartoteke
JCPDS oraz dyfraktograméw i liczbowych diagra-
moéw rentgenowskich otrzymanych dla réznych
gatunkow azbestow [13-15]. Wystepowanie wtok-
nistych form azbestéow potwierdzono obserwacjami
mikroskopowymi.

Wyniki badan
Na dyfraktogramie warstwy A (ryc. 1) probki

materiatu izolacyjnego nie stwierdzono refleksow
od fazy krystalicznej. Jest to substancja amorficzna.

0 T T T T
10 13 16 19 22

1 20[°]
26 29 32 35 38

Rycina 1. Dyfraktogram warstwy A materiatu izolacyjnego
Figure 1. XRD pattern of the layer A of the insulation bulk sample

W widmach dyfrakcyjnych wyizolowanych wto-
kien oraz proszku z warstwy cementowej B po trak-
towaniu HCI najsilniejsze refleksy wystepuja dla

wartosci dy,: 8,351 A, 3,102 A 12,720 A. Potozenie
refleksow i wzgledne intensywnos$ci odpowiadaja
wedtug kartoteki JCPDS nr 27-1415 krokidolitowi.
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Na podstawie dyfraktogramoéw warstwy C (ryc. 2 stwe C tworzg widkna azbestu amozytowego z nie-
i ryc. 3) sporzagdzono diagram rentgenowski (tab.  wielka domieszkg kwarcu.
I). Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze war-

% Jx/Imax
100 —

d-8,22A

50 d-9,02A

0 T T T T T T T T 1 26[°]
9,0 9,5 9,9 10,36 10,81 11,27 11,72 12,17 12,63 13,0

Rycina 2. Dyfraktogram 1 warstwy C materiatu izolacyjnego

Figure 2. Part 1 of XRD pattern of the layer C of the insulation bulk sample

% Jx/Imax
100 —

d-3,05A

50 d-3,26A

0 T T T T T T T T 1 26[°]
23,50 24,33 25,17 26,00 26,83 27,67 28,50 29,33 30,17 31,0

Rycina 3. Dyfraktogram 2 warstwy C materiatu izolacyjnego

Figure 3. Part 2 of XRD pattern of the layer C of the insulation bulk sample

Tabela I. Porownanie diagramoéw liczbowych badanej probki i azbestu amozytowego
Table I. Comparison of the X-ray qualitative phase analysis for the layer C investigated sample and amosite

. Warstwa C. . Amozyt — wzorzec
Numer ostony rurociagu wezta cieptowniczego
refleksu dhkl 20 Jx/Jmax dhkl 20 Jx/Jmax
(Al [°] % [A] [°] %
1 9,02 9,80 8 9,06 9,76 8
2 8,22 10,76 100 8,22 10,76 100
3 3,34 26,70 - - - -
4 3,25 27,45 16 3,26 27,36 20
5 3,05 29,28 82 3,06 29,28 85
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W biatej substancji z wierzchniej warstwy izolacji
termicznej (warstwa D) stwierdzono chryzotyl. Dyf-
raktogram tej probki przedstawiono na rycinie 4.

Chryzotyl

% J%Jmax
d-7,29A

100

W tabeli II zestawiono wyniki identyfikacji faz
w warstwach A, B, C i D, wydzielonych z probki mate-
riatobw z ostony rurociggu wezta cieptowniczego.

Chryzotyl
d-3,65A

Chryzotyl
d-4,51A

] M
Q

0 T T T T
10,00 12,11 14,22 16,33 18,44

20,56

T T T T 1 260[°]
22,67 24,78 26,89 29,0

Rycina 4. Dyfraktogram warstwy D (po traktowaniu 10% HCI) z zaznaczonymi refleksami dyfrakcyjnymi

pochodzacymi od chryzotylu i kwarcu (Q)

Figure 4. XRD pattern of the layer D (after treatment 10% HCI) with principial diffraction peaks of

chrysotile and quartz

Tabela II. Wyniki jakosciowej analizy fazowej probek z ostony wezta rurociggu cieptowniczego
Table II. Results of the X-ray qualitative phase analysis of bulk insulation sample

Nazwa i symbol probki

Stwierdzone fazy krystaliczne

Warstwa luznych btyszczacych wtokien

koloru jasnobrgzowego A
Warstwa cementowa z widocznymi B
wigzkamiciemnoszarych wtokien

Warstwa lekko sprasowanych wtokien C
koloru szarego

Powtoka z biatej substancji D

Nie stwierdzono zadnej fazy krystalicznej —
substancja amorficzna

Azbest krokidolitowy

Azbest amozytowy

Azbest chryzotylowy

Whioski

Dostarczona przez zleceniodawce probka izolacji
termicznej, stanowigcej ostone wezta rurociagu cie-
ptowniczego, sktadata sie¢ z czterech warstw.

W kazdej warstwie stwierdzono wtokna.

Luzne btyszczace wtokna koloru jasnobrazowe-
go, ktore stanowily warstwe wewnetrzng izolacji,
nie miaty budowy krystaliczne;j.

Warstwa cementowa zawierata widkna azbestu
krokidolitowego.

Azbest amozytowy byt gtéwnym sktadnikiem
warstwy lekko sprasowanych wtokien koloru sza-
rego.

Powtoka z biatej substancji stanowita warstwe
zewnetrzng probki izolacji termicznej. Stwierdzono
w niej obecnosé azbestu — chryzotylu.

Pewna cze$¢ wiokien w kazdej warstwie miata
wymiary respirabilne. Moga sie one potencjalnie
uwalnia¢ do otoczenia, zwtaszcza podczas prac
zwigzanych z demontazem instalacji.
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