2. PRIPRAVA VZORKY PRE XRD KVANTITATIVNU ANALYZU

Jednou zo zédkladnych podmienok dobrej XRD kvantitativnej analyzy je spravne pripravena

vzorka. Vzorka ma spiiat’ nasledovné podmienky:

® Plocha vzorky musi byt vicsia ako je rozsah dopadajuceho Ziarenia pri najnizSich
pouzitych difrakénych uhloch.

e Vzorka musi byt nekone¢ne hrubd pri najvacsich difrakénych uhloch

e Vzorka musi byt uchytena na difraktometri tak, Ze uhol medzi primarnym rtg.
ziarenim a povrchom vzorky je vzdy rovny uhlu medzi difraktovanym lacom

a povrchom vzorky.

® Vo vzorke nemdze byt vyrazna nehomogenita v distribucii vel'kosti Castic.
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Obr. 2. Priklad moznej straty intenzity pri malych difrakénych uhloch.

Teraz si rozvedieme uvedené podmienky trocha detailnejSie. Obrazok 2 ukazuje vzorku pri
malom a velkom difrakénom uhle. Vzorka nezachyti celé primarne ziarenie pri malom uhle,
Cast’ difrakCnej intenzity sa strati. Predchadzat alebo eliminovat’ tato stratu je mozné na
zéklade rovnice:

L=Ryga/sind (1)

Ry je polomer goniometra, a je uhol Sikmej Skary na divergencnej Strbine, 6 je uhol medzi
povrchom vzorky a dopadajucim primarnym rtg. la¢om a L je Sirka oziarenej plochy. Ak je
Strbina prili§ vel'ka tak dochadza k tibytku intenzity pri nizkych uhloch (Obr. 2, 3). Najlepsie
rieSenie je pouzit’ jemnu Strbinu pre male difrakéné uhly a vacsiu Strbinu pre véacsie uhly. Inou

moznostou je nepouzit’ reflexy pri nizkych uhloch pre kvantitativnu analyzu.



polomer , , Sirka B - strata intenzity
. velkost - . | realna Sirka .
difraktometra Strbiny (°) °2 Theta | oziarenej plochy (cm) pri danom uhle
(cm) plochy (cm) (%)
20 1 5 8.0 8 0
20 1 5 8.0 5 50
20 1 5 8.0 3 63
20 0.3 5 2.4 3 0
20 0.3 5 2.4 8 0
20 0.3 30 0.4 8 0
20 1 30 1.3 8 0

Obr. 3. Priklady zavislosti straty intenzity od vel'kosti divergencnej $trbiny (o), difrakéného uhla (0) a oZiarenej
plochy.

Ind chyba mdéze ovplyvnit' reflexy pri vysokych uhloch. Vzorky, ktoré¢ su prili§ tenké
produkuju zoslabené reflexy pri velkych difrakénych uhloch a korektné intenzity pri nizkych
uhloch (Obr. 4). Je to spdsobené tym, ze pri vicsich uhloch je pri tenkych preparatoch
v spodnej Casti preparatu stile intenzivne primarne rtg. Zziarenie, ktoré neinteraguje so
vzorkou, ale napr. s nosicom. RieSenia tohto problému su tri: nekone¢ne hruby preparat; pri
kvantitativnej analyze pouzit’ reflexy, ktoré st vzajomne blizke, pretoze efekt straty intenzity
vplyvom tenkej vzorky je v rdmci malého rozmedzia 20 zanedbatel'ny; korigovat intenzity na
zéklade stanovenia hrubky a absorpéného koeficientu tak, aby zodpovedali korektnym
intenzitdm pri nekone¢ne hrubom preparate.

Chyba je minimalna alebo Ziadna, ak pomer prijat¢ho a absorbovaného ziarenia je rovny
alebo vel'mi blizky 1. Intenzita absorbovaného ziarenia je ovplyvnend hrabkou, hustotou
materidlu a jeho chemickym zloZzenim (absorpcny koefiecient), pri pouziti rtg. difraktometra
aj od difrakéného uhla. Bolo vypocitané, Ze pre vzorku s absorpénym koeficientom 45
(priemerna hodnota pre dioktaedrické sludy) je dostatocne hruby preparat s mnozstvom
vzorky 15 mg/cm®. Pri vzorkach bohatych na smektit alebo kaolinit, ich absorpény koeficient
je okolo 30, by takéto mnozstvo nestacilo a problém z hrubkou preparatu je vaznejsi. Ale tyka
sa to hlavne orientovanych preparatov. Ak mame dostatok vzorky a do drziaka ju vlozime
dostato¢ne nahusto, tak neorientované prepardty by nemali mat’ problém s nekonecnou

hrabkou.



Obr. 4. Vicsia strata energie rtg. [aCov pri vacsich difrakénych uhloch (spodny obrazok).

Ideélne je ked’ je povrch analyzovanej vzorky rovny bez vypuklin a hrudiek. Zaroven vzorka
musi byt korektne pripevnena v drziaku. Kazdd nerovnost, pohyb vzorky ma potencial
sposobit’ systematicki odchylku v pozicii a Sirke ziskanych reflexov. Obrazok 5 ukazuje
chybu, ktora je spdsobend nezhodou povrchu vzorky z idedlnym nastavenim. Ak uhol ® ma
pozitivnu hodnotu, tak ako je to na obrazku 5, intenzita bude klesat' s poklesdvajucou
hodnotou °260. Ak je ® negativny, intenzita bude narastat’ s poklesadvajucou hodnotou °20. Uz
pri ® = 0.5° bude intenzita reflexu pri nizkych ° 20 (pod 5°) o priblizne 20 % odlisna od
realneho stavu, zatial' ¢o napriklad pri 30° 20 bude odchylka len 3-4 %. Ak nie je mozné
zabezpecit vzorku s rovnym povrchom, presné prichytenie a drziak vzorky je permanentne
znecisteny, tak jednym rieSenim je pouzit’ pre kvantitativnu analyzu reflexy blizko seba a pri

vacsich difrakénych uhloch, viac ako 10° 26.



Obr. 5. Zobrazenie chybnej pozicie vzorky — uhol w. 0 je difrakény uhol.

Orientované preparaty s ilovou frakciou maji opét’ svoje Specifikum z pohl'adu nerovnake;j
distribucie velkosti Castic. Orientované preparaty sa pripravuju vacSinou zo suspenzie, ktora
obsahuje rozne vel'ké cCastice. Nie je dovod si mysliet, ze rozdielne ilové minerdly budu
rovnako distribuované vo vSetkych zrnitostnych subfrakciach. Takze vzorka je casto
obohatena na povrchu o jemné Castice a v jej spodnej Casti dominuju vicSie, tazsie Castice.
Primarny rtg. 14¢ je vo vzorke absorbovany logaritmicky, takze vzorka pri povrchu prispieva
nepomerne viac k meranej difrakcii. Pri nizSich uhloch je vplyv akumulovanych jemnych
Castic na povrchu nevhodne pripravenej vzorky este vacsi. Pretoze vzorka je hrubsia pri
nizSich uhloch z pohladu rtg. luca (Obr. 4). O priprave orientovanych preparatov a ako
predchadzat nehomogenite v nich néjdete vkurze RoOntgenova difrakénd analyza/4.1.
Orientované praskové preparaty. Na obrazku 6 si mdZete pozriet’ ako vyrazne sa prejavi
vplyv nehomogenity velkosti Castic na intenzitu XRD reflexov v zavislosti od pripravy
vzorky. Zaznam vzorky pripravenej sedimentacnou cestou ma zvysenu intenzitu pre illit-
smektit a kaolinit, ktoré maji mensSie Castice ako chlorit, ktory pri menSich uhloch vobec
nevidiet’.

Na dostatoénit homogenizéaciu s pohl'adu distribucie velkosti Castic treba pamitat’ aj pri
neorientovanych praskovych preparatoch. Ak by sme mali vo vzorke vyrazne rozdielnu
zrnitostnu distribuciu, nie sme schopny zabezpecit’ opakovatel'nost’ vysledkov, pretoze pocet
velkych zfn sa bude menit’ a to bude ovplyviiovat’ presnost’ merani. Zaroven vel'ké, dobre
vykrystalizované kryStaly (napr. kremen, kalcit) budi mat” vicSiu intenzitu ako rovnaké
hmotnostné mnozstvo vel'mi malych, Struktirne neusporiadanych mineralov (napr. kaolinit,
smektit). Ako sme uz spominali aj v radmci ilovych minerdlov mézu byt markantné rozdiely
vo velkosti ¢astic. Na obrazku 7 mdzete vidiet, ¢o spravi 10-ndsobny rozdiel vo velkosti

Castic.
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Obr. 6. Rtg. difrakéné zaznamy orientovanych preparatov. #3- pripraveny pomocou filtrovacieho aparatu
Milipore, #4 — pripraveny sedimentacnou cestou. IS — zmieSanovrstevnaty illit-smektit, K — kaolinit, Ch —

chlorit, T -illit.

realny |[namerany
Zmes mineral velkost’ frakcie pomer | pomer*

smektit (SHCa1) pod 0.2 =m 30 28

1 illit (RM30) pod 0.2 =m 70 72
chlorit (CCA1) pod 2 =m 20 72

2 illit (RM30) pod 0.2 =m 80 28
chlorit (CCA1) pod 2 =m 20 65

3 | smektit (SHCa1) pod 0.2 =m 80 35

Obrazok 7. Vplyv velkosti Castic na intenzitu reflexov z rtg. difrakénej analyzy. Intenzita je faktor, ktory sa
pouziva pri (semi)kvantitativnej analyze. * vypocet uskutocneny podl'a Moora a Reynoldsa (1997).

Cestou k dostatocnej homogenizacii je mletie. Mletie vzoriek je ddlezité nielen z pohladu

Statistickej presnosti, ale aj z pohl'adu spravnosti vysledku, t.j. rozdielu nasho vysledku

a skutocénosti.

Na pociatku si musime pripravit reprezentativnu vzorku pod 0,4 mm. Minimalne

kvartovanim, ale lepSie je pouzit’ laboratdrny triedic (splitter).



Nie kazdy laboratorny mlyn dokaze pripravit’ pozadovant frakciu pod 20 um. Vela mlynov
pripravi frakciu s rozsirenou distribuciou vagsich zfn. Zarovet dizka mletia nemoze byt prilis
dlha, aby nedoslo k degradacii a amorfizacii pritomnych mineralov. Niekol'ko §tidii ukazalo,
ze najakceptovanejsie vysledky je mozné dosiahnut’ mokrym mletim v McCrone Micronizing
Mill (Obr.8). Vzorka je mletd medzi malymi valcekmi, ktoré sa vzdjomne odieraji pomocou
trepacieho zariadenia. Valceky mozu byt korundové ¢i achatové (Obr. 9). Treba brat' do
uvahy, ze pri mleti dochadza ku kontaminacii z mlecich komponentov a sledovat’ to. Ak nie je

mozna uplna eliminécia kontamindacie, je nutné, aby bola kontaminacia kontrolovana.

Obr. 8. Mlyn McCrone Micronizing Mill.

Pri vlhkom mleti sa namiesto vody pouziva metanol alebo alkohol. Urychl'uje suSenie vzorky
a zabrafiuje napuciavaniu ilov, ak st pritomné. Ak je vo vzorke pritomné dominantné
mnozstvo smektitu, ilového mineralu z najvd¢Sou schopnostou napuciavat, odporuca sa
pouzit’ hexan. Pouzivaju sa 3 g vychodiskovej vzorky a melu sa 5 min so 4 ml kvapaliny prip.

7 min s 15 ml kvapaliny. Viac kvapaliny urychl'uje odber vzorky po mleti.



Obr. 9 Korundové valceky a nadoba pre nich a vzorku.



