4. POSTUPY A PROGRAMY PRE VYPOCET FAZOVEJ KVANTIFIKACIE
KOMPONENTOV

V predoslych dvoch kapitolach sme poukazali na mnozstvo faktorov, ktoré maju vplyv na
presnost’ kvantitativnej analyzy. V nasledovnej kapitole Vam ukazeme niekol’ko koncepcii
kvantitativnej analyzy a ako sa ich autori vysporiadali s uvedenymi problémami.

Skupina vedcov pracujucich pre ropnu spoloc¢nost Chevron, modifikovala jedno fazovua
maticovo-vyrovnavajucu techniku (single-line matrix-flushing technique), 40 znamena ze
porovnavali integrovani intenzitu neznameho mineralu s vnutornym $tandardom. Srodon et al.
pouzivaju vnatorny Standard ZnO (10 % z celkového mnoZstva analyzovanej vzorky). ZnO bol
vybrany ako vnutorny Standard pre jeho intenzivne a lepSie situované reflexy ako beznejSie
pouzivany Al,Os. Pouzitie vnlitorného Standardu obchddza meranie a zistovanie absorpéného
koeficientu jednotlivych minerdlov vo vzorke ako aj celej vzorky. Je to vd’aka faktoru mineralne;j
intenzity (MIF), ktory je nezavislym parametrom na koncentracii minerdlu X a Standardu S v
zmesi, na celkovom absorpcnom koeficiente a zdroven nie je ovplyvneny pritomnostou d’alSej

fazy. Tu si mo6Zzeme ukazat’ ich zakladné rovnice, z ktorych vychdadza ich kvantitativna analyza:
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Hmotnostné percento mineralu X (%X) v zmesi m je timerné intenzite reflexu tohto komponentu
(Ix) na rtg. zdzname tejto zmesi. py™ je absorbény koeficient zmesi a K je konstanta pre vybrany
reflex, ktory zavisi od Struktiry, zloZenia a hustoty minerdlu X ako aj od experimentalnych
podmienok XRD difraktometra.

Kedze sa pouziva vnutorny Standard (S) moézeme vyjadrit pomer Standardu a mineralu X:
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Ak pozname hodnoty %X a %S a zmeriame intenzity I, a I, m6Zeme vypocitat’ faktor mineralne;j

intenzity (MIF — mineral intensity factor):
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Nevyhodou tohto pristupu je potreba vypoctu MIF pre kazdy jeden mineral, nutnost’ mat’ Cisté
Standardy minerdlov. Uvedend metdda je zaloZena na porovnavani zdznamov Cistych Standardov
s mineralnymi fdzami meranej vzorky.

Mnozstvo neznameho mineralu X (%X’) vo vzorke a mnoZzstvo pridaného Standardu do vzorky je

mozné vyjadrit’ nasledovne:
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kde My, My aM su mnozstvd minerdlu X, Standardu S avzorky s pridanym Standardom.

Kombinéciou rovnic (5, 6 a 7), pamitajic, Zze %X= (Mx100)/M dostali:
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a kone¢nt rovnicu:
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Kde Ix al; su intenzity reflexov patriacich mineralu X a Standardu S vo vzorke so Standardom
a %X je aktudlne mnoZstvo mineralu vo vzorke bez Standardu.

Dostatoénit homogenitu jemnej frakcie zabezpecili mlynom McCrone Micronizing Mill.
Zrnitostna homogenita pomaha spolu s bo¢nym vkladanim vzorky do drziaka difraktometra,
eliminovat prednostnu orientaciu predovsetkym vrstevnatych silikatov. Autori tejto prace sa
vysporiadali s variabilnym chemickym a Struktirnym zloZenim mnohych minerélov selekciou
najmenej senzitivnych rtg. difrakénych reflexov na tieto fenomény. Pre jeden mineradl bol
vybrany jeden reflex (napr. reflex 100 kremenia d = 4,27 A , vietky vrstevnaté silikaty reflex 060,
dolomitovy reflex plochy 104 (d = 2,89 A)). Difrakéné zaznamy vybranych (na zaklade
identifikdcie mineralnych faz v Studovanej vzorke pozri kurz Rontgenova difrakéna analyza kap.
5) Cistych mineralnych Standardov sa fituji s redlnym zaznamom v programe QUANTA (zial’
tento program nie je komer¢ne dostupny). Tento program porovnava celé zaznamy so zosilnenou
vahou na diagnostické oblasti a zoslabenou alebo ziadnou vahou pre oblasti viac senzitivne na
Strukturne a chemické rozdiely ako napr. oblast’ pri nizkych uhloch 2 theta, kde su silné bazalne
reflexy vrstevnatych silikatov.

flové mineraly su velkou komplikaciou pre kvantitativnu analyzu a vyber oblasti reflexov 060
pre ich stanovenie je vel'mi prospeSny (Obr.13). Napriek tomu nie je mozné touto metddou
stanovit obsah viacerych dioktaedrickych vrstevnatych —silikatov  (smektity, sludy
a zmieSanovrstevnaté illit-smektity) jednotlivo ale iba celkovo. Kedze reflexy 060
dioktaedrickych ilov sa prekryvaju je treba tito metddu kombinovat’ so Studiom orientovanych
zaznamov ilovej frakcie. Autori tohto pristupu su schopny dostat’ vel'mi presné analyzy, o com

svedcCi aj ziskanie Reynoldsovho pohéra.
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Obr. 13 Ukézka oblasti reflexov 060 vrstevnatych silikatov z troch reprezentativnych bridlic.

Na rozdiel od predoslého programu je d’alsi program pre kvantitativnu analyzu volne dostupny
(ftp://brrerftp.cr.usgs.gov/pub/ddeberl/RockJock). Je to program RockJock, ktory pracuje v
prostredi Excel MS Office a bol napisany Dennisom Eberlom na zaklade predoslych prac.
Vyuziva porovnavanie integrovanej intenzity neznamych minerdlov so Standardom, celo
zdznamové fitovanie zdznamov Cistych minerdlov s nameranym zdznamom a poznatky préace
vedcov so Chevronu — pripravu vzoriek a pouzitie 060 reflexov pre kvantifikdciu ilovych
mineralov.

Pred samotnou analyzou v programe RockJock je potrebné si urcit kvalitativne zlozenie
Studovanej vzorky, na zaklade ktorého sa v programe RockJock vybert z viac ako stovky
prirodnych Standardov, tie mineraly, ktoré sa nachadzaju v Studovanej vzorke. RockJock ponuka
Siroké spektrum mineralov od beznych nerudnych mineralov (napr. kremen, kalcit, muskovit,

kaolinit, barit, albit) cez rudné mineraly (rutil, ilmenit, pyrit) az po amorfné fazy (raSelina,



vulkanické sklo). Program RocklJock prostrednictvom excelovského podprogramu Solver hl'ada a
vyhodnocuje najlepSie kombinacie vybranych minerdlov tak, aby vysledny namodelovany
z4dznam sa ¢o najviac podobal pévodne nameranému (Obr. 14). Prekrytie oboch zaznamov sa
hodnoti ¢islom prekrytia, ktoré by nemalo byt vécsie ako 0,1. Presnost’ programu RockJock bola
overena na pripravenych zmesiach so znamym mnozstvom. Rozdiel v mnozstve jedného
mineralu bol maximalne 3 %. Autor sa so svojim program umiestiiuje pravidelne na stupnioch

vitazov v Reynoldsovom pohari.
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Obriazok 14. Fitovanie rtg. difrakéného zaznamu vapnitého prachovca (modry) s modelovym zaznam (Cerveny)
ziskanym z programu RockJock ako priklad dobrého prekrytia.

Analyzou rovnakych vzoriek na dvoch réznych difraktometroch (Siemens D500, Boulder, US —
na tomto pristroji boli prevedené vSetky merania Standardov pouzivajicich v programe RockJock
a Phillips, GU SAV, Bratislava) bolo overené (Obr. 15), Ze chyba ktora sa vnasa pouZitim iného
difraktometra, ako toho na ktorom bolo prevedené merania zo Standardami je zanedbatelnd a je
mozné pouzivat vSetky vlozené Standardy v programe RockJock. Takto je program RockJock
pristupny bez potreby tvorby vlastnych Standardov, ¢o si vyzaduje vela casu i finanénych

prostriedkov pri ziskavani Cistych mineralnych faz.



Vzorka| ULI-L15 | K15 ZnO ULI-K15 | K15 ZnO ULI-T3 | T3ZnO
Siemens | Phillips Siemens | Phillips Siemens | Phillips
Difraktometer] D500 | PW 1710 D500 ([ Pw 1710 D500 | PW 1710
Full pattern degree of fit:| 0.0945 0.0794 0.0886 0.0724 0.1192 0.0826
Mineral Hm. % Hm. % Hm. % Hm. % Hm. % Hm. %
Kremen 5.0 6.1 6.35 6.53 7.02 7.75
Mikroklin 1.1 0.0 0.00 0.82 2.01
Ortoklas 9.7 11.8 8.54 6.90 0.57
Albit 0.0 0.0 0.00 0.00 2.02 2.00
Pyrit 0.1 0.0 0.00 0.00 0.04 0.21
Vulkanické sklo 13.5 15.1 9.07 8.69
Cristobalit 3.2 3.2 0.36 0.51 0.37 3.86
Organické hmota (raSelina) 45.06 48.16
neusporiadany kaolinit 8.6 7.4 2.68 1.06 13.90 12.53
Na-smektit (Wyo) 2.1 0.0 2.09 0.00
Ca-smektit (Wyo)| 43.6 48.9 56.93 60.74 11.70 12.58
1Md illit (+ diokt. sfluda & smektit)| 70.6 6.6 9.55 6.97 18.49 0.06
Smektit (suma 3 predoslychr.)] 56.2 55.5 68.6 67.7
Biotit (2M1) 1.3 0.8 0.43 1.07
Muskovit (2M1)/ 2M1 illit (SG4) 0.70 10.73
TOTAL| 98.7 99.9 96.01 93.16 100* 100*

Obr. 15. Porovnanie kvantitativnych analyzy z programu RockJock troch identickych vzoriek (bentonitov L15
a K15 a alginitu T3), ktoré boli analyzované na dvoch difraktometroch. * -prepocet na 100%.

Daldi program, ktory je volne dostupny je FULLPAT (http://www.ccpl4.ac.uk/ccp/web-

mirrors/fullpat/). Rovnako pracuje v prostredi Excel MS Office a pouziva vnutorny Standard

(A,03) a porovnavanie prirodnych $tandardov s nameranym ziznamom. Zial’ v programe je iba
malé mnozstvo prirodnych Standardov, predpoklada sa ze uzivatel si vlozi vlastné Standardy.
Kvantitativna analyza zalozena na pouZziti prirodnych Standardov ako bolo uvedené v predoslych
prikladoch su alternativou programov na baze Rietveldovej analyzy. Rietveld koncom 60-tych
rokov vyuzil zvySovanie kapacity vypoctove] techniky na zostrojenie programu na vypocet rtg-
difrakénych zdznamov. Program pocital postupne individudlne intenzity celého zdznamu, pricom
zohladnoval parametre difrakéného profilu (poziciu, polSirku, moznu asymetriu reflexu ako aj
prednostnu orientaciu v praskovej vzorke) a Struktiirne parametre.

Rietveldova metéda umoznila efektivnu separaciu prekryvajucich sa dat (reflexov), ktoré su
pritomné pri praskovej difrakénej analyze materidlov pozostavajucich z vel'mi malych krystalov.
Metoda bola tak tispesna, ze praskova analyza poskytuje velmi blizke alebo identické vysledky
ako monokrystalova analyza.

Okrem ziskania Struktirnych a mikrostruktirnych informacii umoznuje Rietveldova metdda aj
kvantitativnu fazovl analyzu. Z viacerych programov na baze Rietveldovej analyzy moézeme

spomenut’ GSAS (volne Siritelny program: http://www.ncnr.nist.gov/xtal/software/gsas.html),




BGMN/AutoQuan, TOPAS. O programoch BGMN/AutoQuan si povieme nie¢o viac. BGMN je
vyvijany od roku 1993, ale je vysledkom S§tudii, ktoré zacali uz v roku 1980. Zakladom je
modelovanie tvaru reflexov pomocou dekonvolucie distribucie vinovych dizok, pristrojove;
funkcie a funkcie zavislej od samotnej vzorky. Pocas Rietveldovej analyzy distribicia vinovych
dizok a pristrojova funkcia su konstantné. Vyhoda BGMN je, Ze vietky zmienené parametre st
numericky oddelené. Preto distribiicia vinovych diZok a pristrojova funkcia sa stanovi pred
samotnou analyzou. Rietveldova kalkuldcia sa zaoberd uz iba uréovanim parametrov krivky
suvisiacich so vzorkou. Nasledkom coho je fitovanie presnejSie. Funkcia vzorky zohladnuje
vplyv velkosti krystalov na rozsirovanie reflexov, mikroabsorpciu a Struktirny faktor. Zaroven
samotnd analyza berie do ivahy pozadie zaznamu a prednostnu orientaciu Castic. Rietveldova
analyza je optimalizacny algoritmus. Rozdiel medzi zmeranym a vypocitanym zdznamom je
optimaliza¢né kritérium. Hodnoty R, ktoré sa pocitaji zrozdielov medzi zmeranymi
a vypocitanymi intenzitami, poukazuju na kvalitu analyzy. Cim mensia hodnota, tym lepsia
analyza. Treba vSak pamétat’ na to, ze R je len matematicka hodnota. Napriklad za predpokladu,
7e zaznam ma postupne vysoku hodnotu pozadia je mozné tiez dosiahnut’ nizku hodnotu R hoci
prekrytie kryStalografického modelu je relativne zly.

Aplikacia Rietveldovej analyzy pre kvantifikaciu ilovych mineralov bola v minulosti limitovana
zlozitostou zadefinovania Struktiry neusporiadanych fylosilikatov V sucasnosti sa Rietveldova
analyza zpohladu ilovych minerdlov neustdle zlepSuje, existenciou modelov pre
charakterizovanie ich neusporiadanosti. Hlavny limitujuci faktor pouzivania Rietveldovej analyzy
je odbornost’ potrebna pre vyber vhodného modelu ajeho parametrov. AutoQuan ponuka
prijemné uzivatel'ské prostredie, k Comu sa vSak adekvatne zvySuje cena za samotny program.
BGMN pracuje na rovnakom principe, ale je menej uzivatel'sky prijemny. Na druhej strane je 5-
krat lacnej$i. Uzivatelia AutoQuanu/BGMN ziskali prvé 1iné popredné umiestnenia
v Reynoldsovom pohari.

Na zaver tejto kapitoly si eSte ukdzeme jeden postup ako ziskat' informaciu o kvantitativnom
zlozeni ilovej frakcie z orientovaného preparatu. Ked’ este neviete ako pripravit’ vhodny preparat
na fazova kvantifikaciu pozrite si kap. 4.1. v kurze Rontgenova difrakénd analyza. NajcCastejSie
pouzivanou metédou pre kvantitativnu analyzu je pouZitie pomerov intenzit reflexov, takato
metdda poskytuje normalizovanie obsahu ilovych minerdlov na 100 %. Pre tato proceduru je

potrebné zjednodusit’ rovnicu (2). Moore a Reynolds vybrali hodnoty, ktoré charakterizuju



Specificky reflex minerdlu so zndmym zlozenim aich vysledok dali rovny konStante U (9).
Zaroven uvazovali o neusporiadanej orientacii, aby mohli vylucit komplikacie vplyvu
distribu¢ného faktora . Toto zjednodusenie je platné, ak pozorované reflexy maju blizku poziciu
(vid’ kap. 2).

U= (l/V2(1/5)|F|2(1 +cos’ 20)(1/sin 20)y 9)

Po dosadeni kons$tanty U do rovnice (2), pricom U; bude zohl'adiovat’ parametre pre mineral 1,

ktory je zmieSany s minerdlom 2, dostaneme rovnicu:
1, = KWU,(1/ pu*) (10)

Podobnu rovnicu je mozné dostat’ aj pre mineral 2 a naslednym pomerom dvoch intenzit dostali:
1,11, =Wf W)U, /U,) (11)

Po vykrateni K a pu* sa pomer intenzit rovna podielu hmotnosti krat pomer (U,/U,). U; a U, st
konstanty, takze aj ich pomer je konStanta a ziskava sa tak dobre zndma rovnica, ze hmotnostny
podiel dvoch minerdlov je proporény kich pomeru intenzit difrakénych reflexov. Moore a
Reynolds uvazovali d’alej o zmesi dvoch minerdlov s rovnakym vahovym podielom. Takze ich
vahovy pomer je rovny 1. Ak mineralu 2 prisuidime rolu referencného mineralu, alebo

normalizacia vychéadza z toho, ze U=1, rovnicu (11) je mozné napisat’ nasledovne:
1,/1,=MIF/1 (12)

MIF je uz vyssie spomenuty faktor mineralnej intenzity, ktory je konstantou pre difrakény reflex
minerdlu 1. To umoznuje kvantitativny odhad mnoZstva minerdlu 1 pritomného v zmesi
s mineralom 2. Ked’ze ziskavanie MIF pre Siroku skalu prirodnych ilovych mineralov je pracne,
autori tohto postupu dali prednost’ pocitaniu difrakénych zdznamov Cistych faz programom
Newmod. Kvoli predideniu komplikécii (vid’ kap. 2) autori odporacajii nepouzivat’ reflexy pri

nizkych uhloch, pouzivat’ pre porovnavanie intenzit ¢o najblizSie reflexy a hl'adat’ co najmene;j



prekryvajuce sa reflexy. Niekedy je to dost’ tazké drzat’ sa vSetkych doporuceni, ale ukazeme si
jeden priklad. Na obr. 16 je zmes mineralov s rovnakym zastipenim. Doporuceny vyber reflexov
je smektitovy 002, illitovy 002 a kaolinitovy 001 alebo 002 reflex. Illitovy 003 reflex sa prekryva
so smektitovym 005 reflexom, preto oba reflexy nie si vel'mi vhodné na vzéjomné porovnavanie,
(museli by sme spravit’ ich dekompoziciu). Ako normaliza¢ny reflex bol vybrany illitovy 001. Na
obrazku 17 je postup vypoctu. Vysledok je velmi dobry, ale treba mat' na pamiéti, ze k
prirodnym vzorkam nie je vzdy moZné namodelovat’ adekvatny ekvivalent. Mensi problém je tiez
s programom Newmod, starSia verzia bola pisand pre operacny systém MS-DOS a je ho problém
uspeSne pouzivat' vnovych operaénych systémoch. Nova verzia pracuje vo Windows a je

komer¢ne dostupna.

Obr. 16. Vypocitana zmes illitu (I), kaolinitu (K) a etylén glykolom syteného smektitu (S).

Mineral ([Reflex |MIF [Intenzita (cps) |Intenzita/MIF |wt %*
illit 002 | 0.51 1920 3765 25
smektit 003 | 0.81 3174 3919 35
kaolinit 001 | 2.19 11174 3628 32
illit 001 1

Suma = 11312

Obr. 17. Kalkulacia mnozstva pritomnych faz z obr. 16. * wt % = 100*(intezita/MIF)/suma.



