3. DALSIE FAKTORY OVPLYVNUJUCE KVANTITATIVNU ANALYZU

Ak by sme poznali Gdaje vSetkych parametrov rovnice (2), ¢o je vel'mi nepravdepodobné,
chybnu kvantitativnu analyzu by mohli spdsobit’ iba nepresné merania intenzity reflexov, co
sa da vel'mi dobre eliminovat. Nastastie s vd¢§inou parametrov rovnice (2) je mozné si
uspesne poradit’ a problémy pri rieSeni kvantitativnej analyzy vznikaji iba pri niektorych

z nich.
I=KWwrQ/v? (1/5)|F|2 (1+cos”26)(1/sin20)w(1/ u*)  (2)

I — integrovana intenzita reflexu po rtg-difrakcii

K — konstanta zahffiajica mnozstvo fyzikalnych veli¢in napr. vinova dizku dopadajuceho rtg-Ziarenia, naboj
a hmotnost’ elektronu. Konstanta je tiez ovplyvnena parametrami pristroja.

Wf — hl'adané mnozstvo mineralu vo vzorke

F — Struktarny faktor, namerana hodnota intenzity difraktovaného lica, v zavislosti od atomov a ich usporiadania
v zakladnej bunke mineralu (resp. v celom mineraly)

V — objem zakladnej bunky

0 — hustota mineralu

p* - absorpény koeficient zmesi mineralov

1+c0s?20 — polarizaény faktor

1/5in20 — Lorentzov faktor monokrystalu

vy — (powder ring distribution faktor) distribuény faktor, ktory je kontrolovany osovou divergenciou
(rozbiehavostou na Sollerovej Strbine), difrakénym uhlom 20 a prednostnou orientaciou krystalografickych

ploch, ktoré produkuju difrakéntl intenzitu

Vicsina neilovych minerdlov sa sklada z velkého mnozstva (stovky zékladnych buniek)
koherentne difraktujucich domén. Sirka reflexu je preto iba vysledok optickej rozliSovacej
schopnosti difraktometra. Na druhej strane ilové minerdly poskytuji rézne Siroké reflexy
stivisiace s ich malymi koherentne difraktujucimi doménami, Struktirnou neusporiadanostou.
Zla krystalinita spdsobena defektmi medzi zdkladnymi bunkami alebo malymi kryStalmi
zapricinuje pokles vysky reflexov, ale nie ich integrovanej intenzity. Tento efekt variability
krystalov je eliminovany meranim plochy reflexu.

Hodnoty hustoty a objemu pre dany minerdl si necitlivé k variabilite zloZeniu vicSiny
mineréalov. Vynimkou mézu byt chlority, ich hustota sa pochybuje od 2.6 do 3,3 g/cm’, preto
zanedbanie vplyvu hustoty modze vtomto pripade viest k chybnym tudajom o kvantite

chloritu.



Absorbény koeficient je mozné eliminovat’ pouzitim vnutorného Standardu alebo
normalizovanim meranych hodno6t na 100%. Problémy mo6Zu nastat’ pri mineraloch s vysokou
absorbciou rtg-ziarenia, hlavne ked’ sa jedna o velké kryStaly. Mikroabsorbcia sa vyskytuje
hlavne v hrubych frakcidch, ak jej zlozky maji vel'mi rozdielny absorpny koeficient
a zapriCiluje podhodnotenie zloziek s vysokou absorpciou. Efekt sa zmierfiuje so
zjemiovanim frakcie. Absorpéné koeficienty zavisia od vinovej diZky rtg. Ziarenia, ale aj od
chemického zloZenia komponentov v zmesi. Vysoku absorpciu pri pouziti Cu rtg. lampy maja
na Fe bohaté minerdly (pyrit, siderit, oxidy Fe). Na obrazku 10 moézete vidiet nepresnosti
kvantitativnej analyzy pri pouziti Cu lampy aj napriek pouzitiu jemnej frakcie pod 10 um. Fe

alebo Co rtg. lampa by bola ovela lepsia vol'ba, pretoze absorpény kontrast je nimi vyrazne

redukovany.
Mineral | p* (cng'1) namerana koncentracia
K-zivec 50.6 50
kalcit 73.4 47
siderit 151.5 39
pyrit 190 32

Obr. 10. Efekt mikroabsorbcie pri pouziti Cu rtg. lampy na namerant koncentraciou mineralov v zmesi
s rovnakym mnoZstvom kremetia (u*=36,4 cm’g™).

Variabilita Struktarneho faktora F od vzorky ku vzorke, mdéze byt hlavnym zdrojom
nepresnosti pri kvantitativnej analyze. F je kontrolovany chemickym zlozenim a usporiadanim
atomov v zakladnej bunke. Ak sa stred symetrie premieta na os Z, ¢o je pre vacsinu ilov, F je

mozné vyjadrit’ nasledovne:

F(001) =" Pufucos(27za/ c)

Rovnica ukazuje rozsirent formu, kde fazovy uhol @ = 2nl(z,/c). P, je pocet atomov typu P
pre atomovu vrstvu, f, je rozptylova sila kazdého z nich, / je poradie reflexu, z, je posun
atomovej vrstvy a c je vyska zakladnej bunky.

Zatial' o zmeny v poziciach atdbmov su napr. pri ilovych minerdloch malé a maju maly efekt
na F, variabilita chemického zloZenia moze sposobit’ velké zmeny v F. Rozptyl rtg-luc¢a na
atéome suvisi s poGtom jeho elektronov. Malé zmeny nastant pri substitacii Mg® za A’ alebo
AP’ za Si*, pretoze vietky tieto kationy maja rovnaky pocet elektronov. Na druhej strane
substitucia Fe a Al sposobi znaéné zmeny Struktirneho faktora. Fe*™ ma 24 elektronov
v porovnani s 10 elektronmi AI’*. Podobne aj velké atomové ¢islo K ako medzivrtevného
kationu pri sl'udach, sposobuje, ze mnozstvo K ovplyviiuje F. Vplyv oboch iénov zndsobuje

ich pozicia v strede symetrie kolmej na Z. Glaukonit je z tohto pohl'adu najhor$i variant,



pretoze obsahuje aj Fe aj K. Zlepsit’ kvantitativnu analyzu na Fe bohatych ilovych mineralov
je mozné pouzitim Standardu s rovnakym zlozenim, ¢o je dost’ problematické. Pre ndzornost’
ako moze chemické zlozenie ovplyvnit’ intenzitu i poziciu reflexu je mozné ukazat’ si dva
priklady: intenzita bazéalnych chloritovych reflexov je silne ovplyvnend obsahom Fe (Obr.
11); pozicia karbonatovych reflexov sa pohybuje medzi koncovymi ¢lenmi v zavislosti od

substitucie kationov (Ca, Mg, Fe) v Struktire (Obr. 12).
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Obr. 11. Porovnanie modelov dvoch orientovanych rtg. difrakénych zaznamov. Tri-trioktaedrické chlority maju

rovnaké mnozstvo Fe v $truktare, ale rozne rozlozené. Chlorit A ma prevahu Fe v oktaedrickej sieti vo vrstve 2:1

a chlorit B ma Fe predovsetkym v oktaedrickej sieti v medzivrstvi. Modely boli pripravené v programe Newmod
(Reynolds, 1985).

Polarizaény (1+cos°20) a monokrystalovy (1/sin20) faktor st nezavislé od pristroja a vzorky,
a preto nerobia problém pri kvantitativnej analyze. Distribu¢ny faktor y vSak zavisi od vzorky
iod pristroja. Faktor y sa tyka frakcie kryStdlov, ktoré su vo vzorke orientované tak, ze
difraktujo do vstupnej S$trbiny pri danom uhle 26. y je konStantny pre monokrystal
a proporény k 1/sin20 pre neorientovany preparat, ale tieto pripady st takmer nikdy
nepouzitel'né pre ilové mineraly. Distribu¢ny faktor je mozné vypocitat’ pre orientované ilové
mineraly, ak je merana prednostnd orientadcia. Takato procedira je vSak neprakticka
z hl'adiska rutinnej analyzy a zloZzitd az nemozn4, ak nie su ilové minerdly v agregatoch dobre

orientované a nie je pristup k dvojkruhovému difraktometru.
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Obr. 12. Ukazka posunu rtg. difrakénych reflexov 104 kalcitu, dolomitu a magnezitu. Rtg. difrakéné zaznamy st
zo Standardov v programe RockJock (Eberl, 2003).

o* je Standardna odchylka odklonu krystdlov od povrchu vzorky. Pre monokrystil je o*
rovna 0 apre neorientovany preparat rovnd nekonecnu. Teoreticky ideédlne orientovany
preparat by mal hodnotu tiez nula. Bezné merania, ale ukazuji pre orientované preparaty c*
hodnoty od 4 do 30°. Dobra orientacia produkuje intenzivne 001 reflexy a zl4 orientécia je
pri¢inou zlého zdznamu obsahujaceho reflexy hkl.

Akakol'vek snaha o spolo¢nu akceptovatel'nu rtg-difraként kvantitativnu analyzu pre neilové
(kremeni, Zivce, karbondty...) aily z orientované¢ho preparatu je zbytocnd, pretoze nikdy
nedosiahneme rovnaku orientaciu. Z rovnakého hl'adiska nie je mozné kvantifikovat’ vlaknité
alebo trubickovité ily, halloyzit a palygorskit, z orientovanych preparatov.

Prednostna orientacia ma d’al§i vyznamny vplyv na intenzitu, pretoze robi intenzitu zavislu od
difrakéného uhla. Hodnota intenzity bazalnych reflexov klesd zo vzrastajucim uhlom 26, s
ktorym sa prednostna orientacia zhorSuje (c* sa zvacSuje). Efekt orientacie na intenzitu je tieZ
ovplyviiovany usporiadanim Sollerovej Strbiny v difraktometry.

Iba dve metdody mozu byt pouzité pre elimindciu chyb zapri¢inenych réznorodostou kazdej
vzorky v prednostnej orientacii. Prvou je pouzivat neorientované preparaty, avSak za cenu
citlivosti a presnosti, pretoze bazalne reflexy ilovych minerdlov budi slabé. Druhou
moznostou je pouzit’ orientované preparaty, ale pouzivat’ pri porovnavani intenzit iba reflexy,
ktoré majii vel'mi blizku poziciu 26. Pretoze takéto reflexy st v podstate nezdvislé od

kolimécie Sollerovej Strbiny a prednostnej orientdcie. Z toho vyplyva, Ze napriklad pomer



reflexov chlorit 001/illite 005 je jedna z najhorSich moznosti. Ovela lepSie moznosti st chlorit

003/1llit 002 alebo chlorite 004/illit 003.



