2. Rontgenova praskova difrakéna analyza

2.1 Uvod

Rontgenova (rtg.) praskova difrakcia je celkom iste najrozsirenejSia metdda pouzivana
na identifikdciu a charakterizaciu nerudnych surovin, ako aj minerdlov, ktoré st s nimi
nerozlucne spété. Tato zakladna metoda, bez ktorej by sme si tazko predstavili pracu, s
pocetnymi skupinami ilov, horninotvornych zeolitov, Zivcov..., je pre nas akymsi tretim okom
umoziujucim orientaciu a spravne rozhodovanie vo svete uzitocnych prirodnych surovin.

Dve mena z historie a ich vyznamné objavy podmienili vznik a §iroké uplatnenie tejto
metddy. Boli to pan Réntgen a jeho objav licov X v roku 1895 a pan von Laue, ktory so

svojim timom objavil v roku 1912 difrakciu lucov X.
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Obr. 2.1

Historické karikatura Prof. Dr. Réntgena
z obdobia, ked sa objav li¢ov X stal slavnym
V nasledujuicom texte sa budeme zaoberat zakladnymi charakteristikami rtg.
difrak¢énej analyzy a moznostami jej vyuzivania pri poznavani jednotlivych surovin.
VzhPadom k tomu, Ze zakladné idaje pouZivané pri rtg. difrakcii - vinova dizka rtg. Ziarenia a
hodnoty medzirovinnych vzdialenosti sa udavaji prakticky vsade vo svete v Angstrdmoch
(A), budeme ich udavat’ v tychto jednotkach aj my, hoci A nie je jednotkou SI. Pripominame,

7e 1 nm=10A.

2.2 Zaklady Rtg. difrakcie



2.2.1 Rontgenové Ziarenie

Rontgenové (rtg.) ziarenie (luce X) predstavuje Cast’ elektromagnetického spektra.
Vznika pri prudkom zabrzdeni rychleho toku elektronov na hmotnej prekazke. NajbeznejSim
zdrojom rtg. Ziarenia su rtg. trubice (rtg. lampy), ktoré predstavuju sklenené banky so
zatavenymi elektrodami, medzi ktorymi je vysoké napdtie. Z katody st emitované elektrony,
ktoré¢ urychlované vysokym napdtim (15 az 60 kV) dopadaju na antikatédu (anddu) a
produkuju dva zékladné typy rtg. Ziarenia:

1. spojité Ziarenie, ktoré ma spojité spektrum réznych vinovych dizok.

2. charakteristické Ziarenie s ostrymi pikmi typickymi pre pouzity material antikatody.
Pri tejto prilezitosti je potrebné poznamenat’, Ze na Ziarenie sa premeni len 1% kinetickej
energie elektronov. Zostavajuca Cast’ sa premeni na teplo.

Spojité Ziarenie vznikd prudkym spomalenim elektronov v dosledku ich zraZzky so
silnym elektrickym polom v okoli jadier atdbmov antikatody, priCom dochddza k strate
energie. Tato strata sa prejavi vyzZiarenim fotonov s frekvenciou, ktorda zodpovedd hodnotam
rtg. spektra. Distribiicia vinovych dizok spojitého Ziarenia nezavisi od materialu antikatody.
Intenzita spojitého ziarenia zdvisi od napitia v trubici, od atdmového cisla materidlu

antikatody a od intenzity anddového pradu v trubici.
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Obr. 2.2
Schéma vzniku rtg Ziarenia

Charakteristické ziarenie vznikd narazom rychlo letiacich elektronov na antikatdodu
tak, aby vyrazili elektrény z ich orbitalov mimo sféru vplyvu atémového jadra. Vyrazeny

elektron je okamzite nahradeny d’alsim elektronom z vysSej energetickej urovne. Pritom



dochadza k vyziareniu fotonov s frekvenciou zodpovedajucou spektru. MnoZstvo uvolnenych
fotonov je dané rozdielom medzi energiami do procesu zapojenych atdbmovych urovni. V
praxi sa najviac vyuziva charakteristické ziarenie vznikajtiice vtedy, ked’ je elektron vyrazeny
z hladiny K a na jeho miesto sa posunie elektrén z hladiny L a M. Tym vznikne séria
charakteristickych linii, ktoré oznacujeme Kqi, Ko a Kg. K, linie vytvéaraju velmi blizky
dublet. Jeho vazenym priemerom je hodnota K,, s ktorou pri difrakénej analyze najCastejSie
pracujeme. Charakteristické Zziarenie vyrazne zdavisi od materidlu antikatody, a preto jeho
vinova dizka bude pre dany materidl charakteristickd. V praxi sa najéastej$ie ako material na
pripravu antikatod vyuziva med’, kobalt a Zelezo (vinova dizka charakteristického Ziarenia Cu

K,=1.54178 A, Co K, =1.79020 A, Fe K, =1.93728 A).
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Obr.23
Krivky predstavujice variabilitu intenzity spojitého Ziarenia
wolframu v zavistosti od vinovej dizky pri réznom napéti

2.2.2 Absorpcia rtg. Ziarenia

Jednou z najdolezitejSich vlastnosti rtg. ziarenia je schopnost prechadzat
nepriehl'adnymi materidlmi. Je logické, ze pri prechode takymito materidlmi intenzita rtg.
ziarenia nemo6ze zostat nezmenend, dochddza k jeho absorpcii. Za absorpciu mozno vo
vSeobecnosti povazovat’ energiu primarneho rtg. ziarenia minus energia Ziarenia, ktoré preslo
cez dany material. Cize ide o isty energeticky bytok. MnoZstvo Ziarenia absorbované pri
prechode opaknym materidlom sa vyjadruje absorpénym koeficientom. NajbeznejSie sa na
vyjadrenie spomenutého ubytku pouziva absorpcny koeficient, ktory je funkciou vlnovej

dizky rtg. Ziarenia a atémového ¢&isla daného prvku (niektoré hodnoty absorpéného



koeficientu uvadzame v kapitole Kvantitativna rtg. difrakéna analyza). To znamena, ze pri
prechadzani rtg. ziarenia napriklad mechanickou zmesou, chemickymi zli¢eninami, tuhymi
alebo tekutymi roztokmi hmotnostny absorpény koeficient pre danu vzorku, dany material
bude jednoducho vazenym priemerom hmotnostnych absorpénych koeficientov jednotlivych
prvkov, z ktorych je dany material zlozeny. Vo vSeobecnosti plati, ze I'ahSie prvky absorbuju
menej rtg. ziarenia ako tazké prvky. Hmotnostny absorpény koeficient jednotlivych prvkov,
zliCenin alebo minerdlov sa casto pre jednotlivé charakteristické rtg. Ziarenie udéva v
tabul'kach a je mozné ho vhodne vyuzit’ predovSetkym pri presnejsej analyze kvantitativneho

mineralneho zloZenia.
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Obr. 2.4
Spojité a charakteristické Ziarenie
molybdénu pri napéti 30 kV

2.2.3 Difrakcia rtg. Ziarenia na krystaloch

Pri dopade rtg. Ziarenia na kryStalovua Struktaru sa jednotlivé atomy, ktoré ju vytvaraja
sami stavajii zdrojom rtg. Ziarenia s rovnakou vlnovou diZkou. Lage, ktoré takto vznikaju,
navzajom interferuju a produkuju luce difraktované, ktorych smer je odlisny od smeru luca
dopadajuceho. Podl'a nazoru Bragga je mozné chapat’ difrakciu aj ako odraz rtg. li¢ov na
rovinach krystalovej mriezky. Tento pohl'ad na difrakciu je mozné interpretovat’ nasledujucim
sposobom: Monochromaticky 14¢ rtg. Ziarenia s vinovou dizkou 1 dopada na rovnobezny sled
Struktarnych rovin (hkl) pod uhlom ®. Po dopade na tieto roviny sa 1u¢ rozdeli do dvoch

smerov. Jednak pokracuje v smere primarneho rtg. luca a jednak postupuje pod uhlom 20.



Uvazované roviny hkl tento uhol rozdeluji na dve polovice, takze cely dej je podobny
odrazu. Uhol dopadu rtg. lucov na Struktarnu rovinu je rovny uhlu odrazu. Ide vSak o odraz
selektivny, vyplyvajuci z nutnosti vzajomného fazového stladu difraktovanych (odrazenych)
vin. Ak maji byt la¢e vo fize musi byt ich drahovy rozdiel rovny celistvému nasobku
vlnovej dizky pouzitého Ziarenia. Je zrejmé, Ze drahovy rozdiel medzi obidvomi laémi
zodpoveda vztahu
nA = 2dpy sin ©

Je to podmienka, ktora bola odvodend v roku 1912 W. L. Braggom. a vola sa
Braggova rovnica. Pritom n predstavuje celé &islo reprezentujiice nasobok vlnovej dizky, A je
vinova dizka pouzitého rtg. Ziarenia, d je medzirovinna vzdialenost’ a ® je uhol dopadu rtg.

[acov na Struktarnu rovinu.

2.2.4 Princip rontgenového difraktografu

V minulosti sa na registraciu difrakénych diagramov polykrystalickych l1atok pouzivali
fotografické techniky, avSak v sti€asnosti sa tieto prakticky nepouzivaju alebo len vo velmi
zriedkavych pripadoch. Pristroj, ktory nahrddza klasické komory na film sa nazyva rtg.
difraktograf. Rtg. difraktograf sa sklada z troch zékladnych casti:

1. Zdroj rtg. ziarenia

2. Goniometer s detektorom

3. Zaznamenavacie zariadenie
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Celkovy pohrakd na rtg difraktograf firmy Philips a jeho zakladné casti



Zdroj rtg. Ziarenia

Zakladom zdroja rtg. ziarenia alebo rtg. generatora je rtg. lampa (rontgenka) a
zariadenie na stabilizaciu elektrického prudu a elektrického napdtia. Transformator, ktory je
rovnako suastou generatora, umoziuje kontinudlnu zmenu sietového napitia a prudu na
hodnoty potrebné pre produkciu rtg. Ziarenia (napitie radovo v kV, prad v mA). Stabilita
pradu, ktory zeravi vlakno v rtg. lampe ako aj napétia, ktoré uvol'nené elektrony urychl'uje je
jednou z najdodlezitejSich podmienok ziskania spravneho a reprodukovatelného zdznamu.
Kolisanie prudu resp. napétia nesmie presiahnut’ niekol’ko desatin %. Generatory su zaroven
vybavené vodnym chladiacim zariadenim, ktoré zabrafiuje prehriatiu pristroja v ddsledku
tvorby tepelnej energie pri vzniku Zziarenia. Preto prvou vecou pri uvedeni generatora do
chodu je zapnutie vodného chladenia. Pristroj je obvykle zariadeny tak, Ze zapnat’ samotnt
rtg. lampu je mozné, az ked’ tlak vody v chladi¢i dosiahne pozadovanu hodnotu. Je to velmi
dolezité¢ pre ochranu rtg. lampy, ktora je jednak jednou z najddlezitejSich, ale zaroven aj
najdrahSich sucasti difraktografu (jej cena dosahuje niekol’ko desiatok tisic korun). Rovnako
aj pri vypinani generatora je vhodné nechat’ zapnuté chladenie niekol’ko minut a az potom rtg.
lampu vypnut' uplne. Samotné rtg. lampa pri Setrnom zaobchddzani moze vydrzat’ az 5000
hodin. Starnutim rtg. lampy sa znizuje aj intenzita rtg. Ziarenia, a preto je vhodné pouzivat’
vnutrolaboratdrny Standard, ktory sa v istych casovych intervaloch (napr. raz za mesiac)
nasnima a porovndva sa intenzita jednotlivych pikov pri rovnakych podmienkach. Ak by sa
intenzita sledovanych pikov vyraznejSie zmenila je to signal zniZenej intenzity rtg. Ziarenia,
ktoré dana rtg. lampa produkuje. NajbeznejSim typom rtg. lampy pri Studiu nerudnych surovin

je lampa medena.

Goniometer

Goniometer alebo niekedy nazyvany difraktometer je druhou vyznamnou zlozkou
pristrojov na rtg. difrakéni analyzu. Studovana vzorka sa vklada do goniometra, v ktorom sa
ota¢a okolo osi goniometra. Tu na fiu dopada rtg. Ziarenie. Ziarenie vychadzajuce z rtg. lampy
diverguje v smere horizontdlnom aj vertikalnom, preto je nutné pouzit’ sadu clon, ktoré rtg.
ziarenie ohrani¢uju, kontroluji a usmeriiuju. Lu¢ najskor prechddza cez Sollerovu a
divergencnu clonu, potom nardza na vzorku a difraktované ziarenie nasledne prechddza cez

vstupnt clonu, d’alSiu Sollerovu clonu a protirozptylovi clonu do detektora.



Obr. 2.6
Nakres goniometra firmy Philips

Sollerova clona pozostava z tenkych kovovych lamiel paralelne usporiadanych v danej
rovnakej vzdialenosti. Lamely st zhotovené z intenzivne absorbujiiceho kovu najcastejSie
molybdénu alebo tantalu. ESte predtym ako sa difraktované ziarenie dostane do detektora
prechddza absorpénym filtrom alebo monochroméatorom. Ulohou monokrystalového
monochrométora alebo absorpcného filtra je oddelenie a odfiltrovanie K Ziarenia tak, aby do
detektora vstupovalo len K, Ziarenie. Ako sme uz spomenuli pri otd€ani vzorky v goniometri
sa meni uhol dopadu rtg. li¢ov na dani vzorku. Toto otacanie sa vSak najCastejSie nedeje
kontinualnym pohybom, ale pohybom krokovym. Velkost krokov a dizka pdsobenia rtg.
ziarenia pri danom kroku je nastavitelnd a mdze sa volit’ najcastejsie od 0,01° do 0,2° 20.
Difraktované rtg. ziarenie vstupuje do detektora, ktory predstavuje zariadenie schopné

zaznamenavat’ jeho intenzitu.
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Obr. 2.7
Schematicky naért cesty rig ziarenia od zdreja do detektora



Ako sme uz spomenuli v minulosti ako detektor slizil fotograficky film, neskor sa vo
véacsej miere zacali pouzivat’ proporcionalne, Geigerove alebo scintilacné pocitace
Difraktované rtg. ziarenie je detektorom registrované v podobe pulzov. Tieto pulzy st

elektricky upravované a nasledne zaznamenavané.

Zaznamové zariadenie

Zaznamy kvant difraktovaného rtg. ziarenia su vystupom rtg. difrakCnej analyzy.
Zaznamy su najCastejSie vo forme zapisu na kalibrovany papier, kde sa difrakéné maxima
prejavuju ako piky s réznou vyskou a tvarom. Ovela vyhodnej$i a v sucasnej dobe uz aj
Siroko vyuZivany je priamy zdznam do pocitaca, ktory umoziiuje ovela lepSie nasledné
spracovanie dané¢ho difrakéného zaznamu softwarom, ktory je v sucasnosti pomemne l'ahko

dostupny.

2.3 Priprava preparatov pre rtg. praskovu difrakciu

Spravne pripravit’ preparaty pre praskova rtg. difrakciu je zdkladnou podmienkou
ziskania spravneho a reprodukovatel'ného rtg. zaznamu. Kazdopéadne to nie je jednoduché.
Technika pripravy preparatu respektive upravy materidlu pred jeho analyzou zavisi hlavne od

1. typu pristroja, ktory mame k dispozicii,

2. ciel’a, pre ktory sa analyza robi,

3. typu Studovaného materilu.

Pri stddiu nerudnych surovin, ktoré zahfiiajii Siroky sortiment najroznejsich typov
geologickych materialov je celkovy postup pripravy vzoriek na analyzu ovplyvneny najmé
typom materidlu. Z tohto pohl'adu musime jednoznacne vy¢lenit’ spomedzi nerudnych surovin
vSetky vrstevnaté silikaty, lebo pri nich sa pristup liSi od ostatnych materidlov najviac.
Vrstevnaté silikdty, reprezentované hlavne ilovymi minerdlmi vyzaduju pred samotnou
pripravou preparatov separaciu jemnej frakcie (najcastejSie pod 0,002 mm). Separacia je
nevyhnutnd hlavne pre ich koncentraciu a minimalizdciu vplyvu ostatnych neilovych
mineralov. V ramci separacie sa vo velkej miere vyuZziva ultrazvukova dezintegracia, ale aj
rozpustanie jednotlivych tmelov (karbonaty, sulfaty, odstraiiovanie organickej hmoty a
oxidov ¢i hydroxidov Zeleza). Analyza vrstevnatych silikatov ma aj dalSie Specifikum

vyplyvajuce z ich vrstevnatej Struktiry, tym su orientované preparaty.



2.3.1 Orientované praskové preparaty

Predstavuji najvyznamnejSi typ preparatov vyuzivanych na identifikdciu a
charakterizaciu vrstevnatych silikditov na zaklade diagnostickych bazalnych reflexov.
Vychodiskom pre pripravu orientovanych preparatov je najcastejSie vyseparovana suspenzia,
ktora sa nechava sedimentovat’ na sklenené, alebo keramické dosticky. Druhou pouzivanou
metddou je skoncentrovanie Studovaného materidlu na povrchu nosica v zvlastnom drziaku
umiestnenom v centrifiige. Treti spdsob, ktory mozno vyuzit' je vakuova filtracia suspenzie a
nasledné prenesenie jemného filmu obsahujiiceho Studovany material na sklenenti podlozku.
Velmi dolezité je dostatocné mnozstvo materidlu na nosi¢i, ktory sa vklada do rtg.
difrakéného pristroja. Mnozstvo musi byt také, aby predstavovalo pre rtg. ziarenie
"nekonecne hruby preparat" to znamend, ze Zziarenie cez preparat neprejde a pristroj

nezaznamenava difrakciu nosic¢a. V opa¢nom pripade su zdznamy len t'azko interpretovatelné.

Optimalne mnoZzstvo materidlu je 10 mg na 1 cm2 nosica vkladané¢ho do pristroja. Teplota
suSenia takto pripraveného prepardtu by nemala presiahnut 60 — 70 °C. Niekedy sa
orientované preparaty nedaju pripravit. Vzorka pri suSeni popraska alebo sa zroluje. Vel'mi
casto to spdsobuju oxidy Fe alebo niektoré¢ smektity. V takomto pripade pomoéze zmensit
mnozstvo vzorky na nosi¢i (aj za cenu zhorSenia kvality zdznamu). Ak by ani toto
nepomohlo, ur€ite pomoézu 1-2 kvapky etylénglykolu do suspenzie. Takyto preparat uz
nemozno povazovat' za prirodny, ale Ciastocne syteny etylénglykolom a podla toho je aj

potrebné postupovat’ pri identifikacii mineralov.
2.3.2 Neorientované praskové preparaty

Neorientované, alebo presnejSie nahodne orientované praskové preparaty st
najbeznejSimi preparatmi, ktoré praskova rtg. difrakcia pri $tidiu nerudnych surovin vyuziva.
V pripade materialov, ktoré nemaju vrstevnata Struktiru celkom posta¢i pre beznu difraként
analyzu podrvenie a pulverizaciu reprezentativneho materialu na hrabku pod 10um, ktory sa
potom umiestni do drziaka vzorky podla typu pouzitého pristroja. Ak vSak Studované vzorky
obsahuju vrstevnaté silikaty (Co je vel'mi Casto) nastdva problém s prednostnou orientaciou
tychto CiastoCiek paralelne s plochami (001), co vysledky rtg. difrakcie znacne skresl'uje.
Pripravit’ dokonale neorientovany preparat zo vzoriek obsahujicich vrstevnaté silikaty je

zlozité, az takmer nemozné. Nasim cielom je ¢o najviac sa priblizit’ k idedlnej dezorientacii



Castic. Bolo navrhnutych aj publikovanych vela najroznejSich sposobov. Spomenme aspon
niekol’ko, s ktorymi mame najlepsie skusenosti:

1. Na sklenenti dosticku nanesieme jemnu vrstvicku vazeliny alebo krému (vopred
musime overit, ¢i neobsahuje difraktujuce komponenty) a na takto pripraveny povrch jemne
napraSujeme pulverizovani vzorku v dostato¢nej hrubke.

2. Povrch vzorky nasypanej do nosica vzorky dezorientujeme pritlacenim teflénovej
dosti¢ky, na povrchu ktorej st vyryté paralelné ryhy v dvoch na seba kolmych smeroch. Sirka
ryhy je maximalne 0,1mm.

3. Pulverizovanu vzorku zmieSame s roztavenou kolofoniou (da sa kupit’ v obchodoch
s hudobninami), vzniknutii zmes nechame utuhnut a opit rozpulverizujeme v achatovej
miske. Pri tomto postupe sa predpoklada, e Gastice vrstevnatych silikatov vyrazne predizené
v jednom resp. dvoch smeroch sa obalia koloféniou a nadobudnt izometricky tvar.

Jednoduchou zasadou pri takomto spésobe pripravy preparatov je pouzit ¢o najmenej
kolofénie, ale vzdy tak, aby sme dostali celistvy nerozpadavy "koloféniovy kola¢" (Pozor!
Kolof6nia neprijemne zalepi vSetok laboratorny riad, ktory pouZzijete, ale 'ahko ho ocistite
acetonom).

Neorientované preparaty su nevyhnutné pre sledovanie vSetkych hkl reflexov
mineralov pritomnych vo vzorke (orientované prepardty umoziuju sledovanie len 001

reflexov).

2.3.3 Uprava preparatov

Preparaty sa pred rtg. difrakénou analyzou Casto upravuji chemicky sytenim ré6znymi
chemikaliami, alebo sa zihaji. Difrakéné zdznamy takto upravenych prepardtov spolu s

prirodnymi prepardtmi vytvaraji dobry predpoklad pre spravnu identifikéaciu.

Sytenie etylénglykolom

Je rutinnou metdédou chemického opracovania vzoriek pred rtg. difrakénou analyzou.
Vyuziva sa pri Studiu ilov. Je zaloZena na fakte, Ze niektoré ily st schopné do svojej Struktary
prijimat’ molekuly etylénglykolu a zva¢Sovat’ tak medzivrstevnu vzdialenost’ "d". Takymto
mineralom hovorime expandujuce. Prakticky kazdy orientovany preparat urCeny na rtg.
difraként identifikaciu vrstevnatych silikatov musi byt syteny etylénglykolom. Postup je

vel'mi jednoduchy. Do uzatvaratelnej sklenenej nadoby (najvyhodnejsi je exsikator) vlozime



na spodok sklenent misku naplnenti roztokom etylénglykolu. Nad fiu, na keramicky rost,
poukladame orientované preparaty. Nadobu uzatvorime a vlozime do susicky na dobu 8 hodin
pri teplote 60 °C. Pocas tejto doby dojde k nasyteniu preparatov parami EG. Niekedy sa
odportca preparaty este pred vlozenim do naddoby jemne postriekat’ roztokom EG. Je na to
vsak nutné pouzit’ vel'mi kvalitny rozprasovac, ktory je len zriedka po ruke, a preto to radsej
neskusajte, aby ste si kvalitne pripraveny orientovany preparat nezni¢ili. Pri praci s

etylénglykolom bud’te opatrni, lebo Skodi zdraviu.

Zihanie preparatov

Struktura, vlastnosti aj rtg. difrakéné charakteristiky niektorych mineralov sa vplyvom
zihania menia. Toto sa Casto vyuZziva pri ich identifikacii. Do teploty 500 az 600 °C je mozné
vzorky zihat na sklenenych resp. keramickych podlozkach alebo v keramickych kelimkoch.
Pri vysSich teplotich odpori¢ame pouzit' platinové tégliky. Vzorky po zihani je vhodné

analyzovat’ ¢o najskor, aby sa zabranilo vplyvu vzdusnej vlhkosti.

Pridavanie vnutornych Standardov

V niektorych pripadoch, predovsetkym ak je potrebné ziskat’ vel'mi presné hodnoty
pozicie rtg. difrakénych pikov alebo v pripade, Ze mame k dispozicii nie vel'mi kvalitny
difrakény pristroj, pouzivame vnitorné Standardy. Ide v podstate o to, Ze pocas pripravy
praskového prepardtu pridime ku vzorke malé mnoZstvo Cistého a dokonale rtg. difrakéne
charakterizovaného materialu. Polohu reflexov analyzovanej latky odpocitavame od polohy
reflexov Standardu. NajcastejSie pouzivanym Standardom je krysStalicky kremen alebo Cisty

kremik.

2.4 Vyhodnotenie rtg. difrakéného zaznamu a identifikacia mineralov

Existuju dve zakladné trovne, na ktorych sa robi vyhodnocovanie rtg. difrakénych
zaznamov. Je to vyhodnocovanie kvalitativne alebo kvantitativne. Samozrejme, zZe
kvalitativne vyhodnocovanie ako také ma niekol’ko trovni, ale pokial’ by sme chceli hovorit’ o
kvantitativnom vyhodnoteni, vtedy existuje len jedna troven snimania a vyhodnocovania
ziznamov ta najlepsia aki mozno vobec dosiahnut’. Zial’ velmi Gasto to byva stale este malo.

Kvantitativna analyza vyzaduje vel'ku davku Sikovnosti, skiisenosti i Stastia. V sucasnosti je



mozn¢ kvantitativnu rtg. difraként analyzu oznacit’ viac za umenie ako vedu. K niektorym jej
zasadam sa dostaneme neskor (pozri podkapitolu Kvantitativna rtg. difrakéna analyza).

Samotna kvalitativna analyza predstavuje snahu €o najpresnejsie priradit’ skupindm
reflexov, ktoré sa vyskytuju na rtg. difrakénom zdzname prislichajice mineraly. Pristup k
vyhodnocovaniu zavisi hlavne od typu preparatu (orientovany, neorientovany preparat). V
kazdom pripade v prvom rade priradime jednotlivym pikom hodnoty stupiiov 2 theta
zodpovedajuce ich polohe na zazname. Z nich l'ahko vypocitame podl'a Braggovej rovnice
hodnotu medzirovinnej vzdialenosti "d". Okrem polohy difrakéného piku si v§imame aj jeho
intenzitu (vysku), tvar a Sirku.

Intenzita reflexu vyjadruje do znacnej miery mnoZzstvo Castic daného mineralu vo
vzorke (preto je intenzita zakladom kvantitativnej analyzy). Zaroven je intenzita
ovplyviiovand aj chemickym zloZenim, poziciou atdbmov v zdkladnej bunke minerélov, ale aj
zostavenim $trbin difraktometra.

Sirka rontgenovych difrakénych reflexov sa rovna obritenej hodnote mnozstva
koherentne difraktujucich domén jednotlivych mineralov, to znamena, Ze dobre krystalizujuce
mineraly s velkym mnozstvom koherentne difraktujucich domén, budi mat’ reflexy velmi
uzke, vel'mi ostré a naopak mineraly ktoré krystalizujii horSie, respektive maju mensie
mnozstvo koherentne difraktujucich domén budu mat’ rontgenové difrakcné reflexy SirSie a
viac difuzne. Vyznam tohto javu, ktory je mozné na rontgenovom difrakénom zédzname vel'mi
jednoducho pozorovat’ je pri kvalitativnej analyze, predovSetkym v tom, ze na prvy pohlad
vieme odliSit’ reflexy dobre kryStalizujucich mineralnych faz, ku ktorym patria predovsetkym
v nerudnych surovinach kremen, kalcit, dolomit, zeolity, hematit, pyrit a mnohé iné¢ od
predovsetkym ilovych minerdlov a slabo krystalickych oxidov a hydroxidov Al, Fe, ktoré st
tvorené malym mnozstvom koherentne difraktujicich domén. Ak nas takyto prvy pohl'ad na
rontgenovy difrakény zdznam upozorni na velké mnozstvo reflexov, ktoré su relativne Siroké
a difzne to znamena, ze naSa vzorka, s ktorou sa zaoberame a ktori sa pokuSame
identifikovat’ obsahuje vel'ké mnozstvo s najvac¢Sou pravdepodobnostou ilovych mineralov a
preto je vhodné pouzity difrakény zdznam kombinovat s difrakénym zaznamom
orientovaného preparatu, ktory ako sme v predchadzajtcej ¢asti spomenuli je najvhodnejsi pre
identifikaciu ilovych mineralov.

Napriek tomu, ze z rontgenového difrakéného zaznamu vieme vy¢itat’ na prvy pohlad
viaceré¢ informacie nemdzeme sa vyhnat praci s tabulkami, ktoré ndm pomoézu priradit’

jednotlivym reflexom prislichajice minerdlne fazy. NajCastejSie pouzivanym a



najkomplexnej$im suborom difrakénych praskovych tdajov je Powder Diffraction File (PDF)

publikovany Joint Committee on Powder Diffraction Standards (USA). V stcasnosti je uz k
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Porovnanie rtg difrakéného zdznamu toho istého preparatu (kaolinitu), ktory bol pripraveny z réznych
preparatov. A - z orientovaného preparatu, B - z neorientovaného preparatu
dispozicii aj vo forme kompaktnych diskov, ktoré sa daju 'ahko pouzivat’ pomocou osobného
pocitaca vybaveného s CD ROM. Avsak este pred tym ako by sme mohli tieto tabul’ky pouzit’
musime mat’ asponi predbezné idaje o moznom minerdlnom zlozeni. Tieto udaje mdzeme
ziskat porovnanim hodnét parametra d vypocitaného podla Braggovej rovnice z

rontgenového difrakéného zaznamu s prehl'adnou tabul'kou, ktoru uvadzame aj v tomto texte,

v



su k nim pri¢lenené jednotlivé mineraly. AZ po tomto predbeZznom hodnoteni mineralneho
zlozenia skiimanej vzorky pristupime k overeniu celych suborov reflexov charakteristickych
pre dany predbezne identifikovany mineral v detailnych tabul'kach PDF. V ziadnom pripade k
vyhodnocovaniu mineralneho zlozenia nami Studovanych surovin nemdzeme pristupovat’
mechanicky a je potrebné brat’ do uvahy aj ostatné informacie o vzorkach ktoré¢ st dostupné z
terénneho vyskumu, makroskopického alebo mikroskopického S$tadia danych vzoriek.
Napriklad vieme odlisit’ pomerne I'ahko, ¢i ide o material, surovinu, sedimentarneho pévodu
alebo vulkanického povodu. Vieme ¢i ide o karbonat alebo na druhej strane ilovec a to nam
umozni aby sme napriklad vo vapencoch nehl'adali mineraly charakteristické pre vulkanické
horniny a naopak. V tejto stvislosti je treba upozornit’ na vazne nebezpecenstvo, ktoré hrozi v
pripade, Ze pracujeme v organizicii, ktord sa rozhodla investovat’ peniaze do "efektivizacie"
rtg. difrakénej analyzy. Vo vicSine pripadov spomenutd efektivizacia skonci tym, ze rtg.
laboratorium dodava uzivatel'ovi vysledky v ¢iselnej podobe (d-hodnoty a intenzity), kde st
zaroven k Cislam priradené ndzvy mineralov od vymyslu sveta, ktorych d-parameter je
namerane]j hodnote blizky. Takymto postupom sa obvykle do vyhodnocovania a identifikacie
vnesie zmitok. Presné ur¢enie polohy reflexov pocitacom je vybornou pomoéckou, ale kvalitna
analyza sa bez difrakéného zdznamu (¢i v digitalnej forme, alebo vo forme zapisu na papieri)

v ziadnom pripade nezaobide.

2.5 MozZnosti identifikacie nerudnych surovin pomocou rontgenovej difrakénej

praskovej analyzy

2.5.1 Suroviny SiO,

Kremik, Si vo forme SiO; tvori na jednej strane velmi vyznamné nerudné suroviny,
ktoré maju vel'mi Siroké vyuzitie v hospodarstve, ale na druhej strane SiO, tvori zaroven
najcastejSie sa vyskytujucu primes vo vsetkych ostatnych nerudnych surovinach. Kremen,
najcastejSie sa v prirode vyskytujuca forma existencie SiO, déva ostré praskové difrakéné
reflexy dobre v zazname viditelné. Najvyraznejsi reflex je pri hodnote d = 3.34 A. Tento
reflex moze byt viditelny uz pri obsahu kremena okolo 1% v zmesi s ostatnymi mineralmi.
Velmi casto je vSak prekryty silnym bazalnym reflexom 2:1 vrstevnatych silikatov. Kremen
je zaroven pre svoje vel'mi dobré difrakéné vlastnosti ¢asto vyuzivany aj ako interny Standard
pri presnejSich meraniach polohy jednotlivych difrakénych reflexov. Pri teplote priblizne 573

°C meni na vyssie teplotni modifikaciu, ktord oznacujeme B-kremen, ktora ma Ciastocne



odlis$né d-parametre svojich reflexov. Klasicky fazovy diagram pre kremik ukazuje 3 zakladné
formy jeho vyskytu v prirode (kremen, tridymit a cristobalit). Pri teplotach nizsich ako 570 °C
vystupuje vo forme tzv. alfa-kremena, nizkoteplotného kremena, pri teplotach 570 — 870 °C
hovorime o vysokoteplotnom kremeni, pri teplotach 870 — 1470 °C existuje vysokoteplotny
tridymit a pri teplotich nad 1470 °C vysokoteplotny cristobalit. Metastabilné variety
nizkoteplotny tridymit a nizkoteplotny cristobalit existuju pri teplotich pod oblastami
rovnovahy pre jednotlivé zodpovedajice vysokoteplotné formy. Prirodné slabo usporiadané
variety SiO, moZzme rozdelit’ do troch zékladnych skupin: Prvou skupinou je opal-C tvoreny
dobre usporiadanym cristobalitom, opal-CT so slabsie usporiadanou stavbou a tretim je opal-

A s vel'mi neusporiadanou stavbou blizkou amorfnému stavu.

Tabul'ka 2.1
Charakteristické d-parametre vybranych krystalickych foriem SiO,
o-kremen cristobalit . tridymit
d °20 hkl d °20 -, hki d °20
4,26 20,8 100 4,05 218 101 433 20,5
3.34 26,6 101 3,53 25,2 110 4.1 216
2,46 36,5 110 3,14 28,4 111 3,87 23,0
2,28 39,5 102 2,84 31,5 102 3,82 23,3
2,24 40,3 11 2,49 36,1 200 2,98 30,0
213 424 200 2,50 35,9
1,98 45,8 201
1,82 50,1 112
1,54 60,1 211
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Obr. 2.9

Rtg difrakény zaznam kremeiia



2.5.2 Zivce

K zakladnym otdzkam, ktoré je rontgenova prasSkova difrak¢énd analyza schopna
zodpovedat’ pri tejto skupine surovin, patri pritomnost’ alebo nepritomnost’ zivcov v danej
surovine, odliSenie draselnych zivcov od plagioklasov, detailnejSie otazky zloZenia
identifikovanych zivcov, alebo blizsia charakteristika ich zakladnej bunky. Samozrejme nie
vsetky dolezité otazky tykajice sa Struktiry a zlozenia zivcov mdzu byt zodpovedané
pomocou rontgenovej difrakénej analyzy. Reflex K-zivca, ktory je dostatocne intenzivny, na
to aby nam odhalil pritomnost’ tohto zivca aj v malych mnozstvach a zarovei nie je totozny s
reflexami plagioklasovych sérii sa nachddza priblizne pri 3.25 A. Dva mensie reflexy maji
hodnoty d 4.21 a 3.47 A pre mikroklin a 4.22 a 3.46 A pre ortoklas. Avsak spol'ahlivo odligit
ortoklas od mikroklinu bude s najvicSou pravdepodobnostou nemozné preto, lebo poloha
reflexov je znac¢ne variabilnd v zavislosti od chemického zloZenia tychto Zivcov a zaroven
najintenzivnejsi reflex ortoklasu, ktory je pri 3.31 A vo vii¢Sine pripadov nemdze byt na
identifikaciu pouzity lebo je prekryty vel'mi ¢asto pritomnym reflexom kremena pri hodnote d
= 3.34 A. Tri uzitoéné reflexy v plagioklasovych sériach nenachddzajuce sa v sérii
alkalickych Zivcov st pri hodnotach 4.03, 3.68 a 3.19 A. Dalsi reflex pri hodnote 3.79 A je
prili§ blizko k sérii, ktora patri alkalickym zivcom. Pouzitim reflexov medzi hodnotami 3.05
az 2.98 A je mozné priblizne stanovit’ zloZenie pritomnych plagioklasov lebo poloha reflexu

sa presuva k vy$§im hodnotam pri zvySujucom sa obsahu anortitovej zlozky plagioklasu.

Tabul'ka 2.2
Charakteristické d-parametre niektorych Zivcov
mikroklin (tr) ortoklas (mono) albit anorthit
d °20 hkl d °20 hkl d °20 hkl d °20 hkl

421 { 21,10 | 201 4,22 | 21,05 | 201 4,03 | 22,05 | 201+ 4,04 | 22,00 | 202
3,47 | 2565 | 112 3,46 | 2575 | 112 3,68 | 24,90 | 130 3,79 | 23,50 | 130
325 | 27,45 | 220+ | 3,31 | 26,75 | 220 3,19 | 27,95 | 002+ | 3,19 | 27.95 | 204
3,03 | 29,50 { 131 3,25 | 27,45 | 040+ 3,15 | 28,25 | 220 3.18 | 28,05 004
2,96 | 30,20 | 222+ 2,99 | 29,85 | 131 T
2,91 | 30,70 | 022+ 2,90 | 30,85 | 041
2,89 | 30,95 | 041 2,77 | 32,35 | 132

2.5.3 Karbonaty

Karbonaty sa v prirode vyskytuji bud’ ako samostatné suroviny, ktoré st zaujimavé svojim

mnohostrannym vyuzitim, alebo sa mozu vyskytovat’ aj ako primesi v ostatnych surovinach.



V jednom i druhom pripade je nevyhnutné karbonaty istym sposobom identifikovat’ a opat’
rtg. difrak¢énda analyza patri k najbeznejSie pouzivanym identifikacnym metdédam, ktorou je
mozné charakterizovat’ karbonatové loziska, alebo karbonaty ako primesi inych nerudnych
surovin. K najbeznej$im karbonatom, ktoré je mozné pomocou rtg. difrakcie charakterizovat’

patria kalcit CaCO;, magnezit MgCO;, dolomit CaMg(COs),, ankerit (CaFeMg),.(CO3),,

siderit FeCOs3, pripadne rodochrozit MnCOs. V celej karbonatovej skupine je bezny jav
vytvarania tuhych roztokov, v ktorych sa menia vzajomné pomery obsahu Ca, Mg, pripadne
Mn. Vo vSeobecnosti parametre zakladnej bunky takychto tuhych roztokov sa odrazaja uz v
hodnotach d-parametra a existuje priblizne linedrny vztah, ktory moze byt ziskany
interpolaciou medzi jednotlivymi koncovymi ¢lenmi. Detailnym Stadiom syntetickych
karbonatovych systémov obsahujlcich rézne percentualne zastupenie Ca, Mg respektive Ca,
Mn ukazalo, ze najcitlivej$im indikatorom zmien obsahu spomenutych prvkov v karbonétoch
je hodnota d-parametra reflexu roviny 104. Tento reflex je zaroven aj najvyznamnejSim
indika¢nym reflexom jednotlivych karbonatov. Ciastoéne sa od linearity odli§uju vysledky v
porovnani s redlnymi chemickymi analyzami v systéme Ca, Mg v oblasti medzi 10 — 40 %
obsahu MgCQs, ale tidto odchylka nie je vel'mi vyznamna, takze uvedeny rozdiel je mozné
zanedbat' a vztahy medzi zmenou d-parametra roviny 104 mozno priradovat zmenam v
zastupeni jednotlivych Studovanych karbonatovych kationov. Hodnoty d-parametra
indikacného reflexu roviny 104 karbonatov v tuhom roztoku od CaCO; do MgCO; sa menia
zhruba nasledovne. Pre kalcit je tato hodnota d-parametra rovna 3.035 A pri 10 % molekuly
MgCOs v Struktare kalcitu sa hodnota d-parametra znizuje na hodnotu 3.006, pri 20 % na
2.979 pri 30 % MgCO; na 2.952, pri 40 % na 2.920 a pri 50 % kedy hovorime uz o dolomite
¢ize je tu vyrovnany obsah CaCO; a MgCOs; d(104) dosahuje hodnotu 2.885 A. Hodnota d
(104) charakteristickd pre magnezit predstavuje 2.741 A, u rodochrozitu je to 2.844 A a u
sideritu 2.791 A. Metastabilnd modifikacia CaCOs; ktori nazyvame aragonit je lahko
charakterizovatel'na podl'a najintenzivnejSicho reflexu rovin 111 a d-parameter dosahuje

hodnoty 3.396 A.

Tabulka 2.3 S
Charakteristické d-parametre niektorych karbonatov
kalcit magnezit dolomit ankerit siderit

hkl d | d 1 d 1 d | d i
101 4,03 <8
102 3,86 10 3,69 5 3,70 5 3,59 60
104 | 3.04 100 | 274 | 100 | 289 | 100 2,90 | 100 279 | 100
006 2,84 5 2,50 <20 2,67 10 2,68 5 2,56 10
108 2,54 10
110 2,50 15
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Obr. 2.10

Rtg difrak&ny zaznam vapenca (tvoreného kalcitom) s malou primesou kremeiia
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Obr. 2.11

Rtg difrak&ny zdznam dolomitu s malou primesou kalcitu

2.5.4 Sadrovec a anhydrit

Sadrovec a anhydrit si opiat’ typickymi predstavitelmi ekonomicky vyuzitenych a

vyuzivanych nerudnych surovin, ktoré zaroven tvoria pomerne cCasto primes v inych



nerudnych surovinach. Obidva tieto mineraly, vodnaty CaSO, sadrovec aj bezvody anhydrit,
ktory sa vlastne vyskytuje len vo vrtnych jadrach alebo banskych dielach lebo pomerne rychlo
v povrchovych podmienkach hydratuje, moézu byt identifikované pomocou charakteristickych
rtg. difrakénych reflexov. Sadrovec moze byt I'ahko identifikovany pomocou ostrého reflexu
pri hodnote d = 7.56 A a podobne anhydrid ma typicky identifika¢ny reflex pri hodnote d =
3.50 A. Pre sadrovec ani anhydrit nie st typické substitu¢né zmeny v $truktire a preto aj rtg.

difrakéné reflexy su pomerne stile a nemenia sa ani pre jeden z tychto mineralov.
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Obr. 2.12

Rtg difrak&ny zaznam anhydritu pri niz3ej (A) a pri vy33ej (B) citlivosti rtg difraktografu



Tabulka 2.4 ‘
Charakteristické d-parametre sadrovca a anhydritu

anhydrit sadrovec
d [ hkl d | hkl

3,87 5 " 7,56 100 020
3.50 100 002 427 . 50 121
2,85 35 210 3,79 20 031+
2,47 10 022 3,06 55 141
232 20 202 2,87 25 002

i 2,21 20 212 2,68 30 022+

2.5.5 Zeolity

Zeolity st vodnaté alumosilikaty obsahujuce vo svojej Struktare alkalické kovy alebo
kovy alkalickych zemin. Zeolity predstavuju vyznamnu a ekonomicky Siroko vyuzivanu
nerudnu surovinu. Praktické vyuzitie maju predovSetkym horninotvorné zeolity spité s
premenami vulkanoklastickych hornin. Vzhl'adom na tesnu vézbu na vulkanity nie su beznou
primesou nerudnych surovin. Celkovo je zname velké mnozstvo prirodnych zeolitov, z
ktorych len niekolko tvori loziskové akumulécie. Zeolity su vel'mi Casto koncovymi ¢lenmi
sérii tuhych roztokov, ktorych chemické zlozenie sa ¢asto meni. Podobne aj pomer Si ku Al v
zakladnych stavebnych jednotkach zeolitov, ktorymi st tetraédre mdze do znacnej miery
kolisat’. Obidve tieto vlastnosti zeolitov vyrazne ovplyviiuju rtg. difrakéné zdznamy. Preto aj
ich identifikdcia pomocou rtg. difrakénej analyzy je mnohokrat obtiazna. Zakladnymi
identifikacnymi reflexami najbeznejSich zeolitov akymi je napriklad phillipsit je reflex s
hodnotou d = 7.19 A, pre analcim je to pri hodnote d = 3.43 A, pre mordenit je to pri hodnote
d = 3.48 A. Trochu komplikovanejsia je situacia pri skupine zeolitov, ktoré patria k
heulanditovej skupine. Heulandit a klinoptilolit, pri ktorych st polohy rtg. difrakénych
reflexov vel'mi podobné a liSia sa vyrazne len intenzitami tychto reflexov. AvSak intenzity
vzhl'adom ku krysStalochemickej variabilite zeolitov nie st spolahlivym kritériom ich
identifikacie. V pripade heulanditu a klinoptilolitu je mozné na identifikdciu velmi
jednoducho vyuzit’ ich teplotnt stalost’ pricom plati, ze heulandit je omnoho menej termicky
staly ako klinoptilolit a uz pri zahriati na teplotu okolo 130 °C sa S$truktira heulanditu
dehydratuje a tym sa meni aj rtg. difrakény zaznam takéhoto dehydratovaného mineralu oproti

klinoptilolitu, ktory je stabilny a vyrazne sa jeho Struktira meni az pri zahriati na teplotu

okolo 700 °C.



Tabulka 2.5
Charakteristické d-parametre vybranych zeolitov

heulandit klinoptilolit phillipsit anaicim
d | hkl d | hkl d | hkl d | hkl
885| 80 020 892 | 100 {020 8,19 6 101 9,14 2 110

7,80 70 200 4,65 15 | 130 719|100 020+ 5,60 60 | 211
6,63 60 001 3,96 55 | 132+ 6,41 | 10 012 4,85 20 | 220
5985 10 220 3,90 55 | 042 537} 10 121 343 | 100 | 400
5281 .50 311 317 15 | 222 506 | 25 022 2,93 50 | 332
5101. 70 310 3,12 15 | 222 498 | 20 200 2,69 15 | 431+
465 | 60 131 2,97 80 | 044 431 10 103 2,51 15 | 521
436 20 401 2,79 15 | 035+ 413 | 40 131+ | 2,23 40 | 611+
3921 100 421 2,73 35 | 161 407 | 15 202

3721 20 |241 326( 30 |141
356 20 | 321 3,19 | 85 | 024+
342 70 |222 314 35 | 311
332 10 | 002 293! 15 | 321
319| 50 | 422 275 | 20 | 143+
3,13] 40 |510 270 | 35 |151+

2,96| 90 |350
2,80| 70 | 530+
2,73| 40 |532
267| 10 |o042
253| 20 |152

2.5.6 Ily a ilové mineraly

fly, ktoré su zlozené z ilovych minerdlov najrdznejdej $truktiry a najroznejsicho
povodu je mozné identifikovat’ a spravne charakterizovat' takmer vylu¢ne len pomocou
orientovanych preparatov, ktoré zvyraziiuju ich identifikaéné bazélne reflexy. flové mineraly
podobne ako mnohé, uz predtym spomenuté nerudné suroviny tvoria ekonomicky vyuzite'né
akumuléacie (kaolinové loziskd, bentonity, illitové loziskd, glaukonitové piesky atd’.), ale
zaroven ich prakticky vzdy nachadzame ako sucast resp. ako primes aj v ostatnych nerudnych
surovinach. Preto ich spradvna identifikdcia ako aj pripadna blizSia charakterizacia je
nesmierne dolezita. Casto prehliadnutie ich pritomnosti v niektorych surovinach, napriklad v

stavebnom kameni, m6Ze mat’ za nasledok vel'ké materidlne Skody a technologické problémy.
2.5.6.1 Mineraly skupiny kaolinitu
KAOLINIT ako najtypickejsi a najCastejSie sa vyskytujuci predstavitel’ mineralov tejto

skupiny méze byt dobre charakterizovany pomocou dvoch zakladnych bazalnych reflexov,

ktoré sa nachadzaju priblizne pri hodnotach 7.1 a 3.57 A. Kaolinity sa navzijom liia stupiiom



svojej Struktirnej usporiadanosti. Tento ma velky vyznam pre technologické spracovanie
kaolinitu, ale aj ako geologicky indikator. Vo vécsine pripadov ho nie je mozné pozorovat’ na
skupine bazalnych reflexov. Velmi vyrazne sa vSak stupenn usporiadanosti prejavuje na
reflexoch 111, 021 ako aj na reflexoch 131 a 201. Na stanovenie stupiia usporiadanosti
kaolinitu sa vyuziva niekol'ko indexov usporiadanosti, ktoré¢ st odvodené predovsetkym od
geometrie (polirky, vy$ky) spomenutych nebazilnych reflexov. Dal§im minerdlom tejto
skupiny je DICKIT. Jeho rtg. difrakény zaznam je velmi blizky zdznamu dobre
usporiadané¢ho kaolinitu. Tieto dva mineraly nie je mozné odlisit na zaklade bazalnych
reflexov. Je to mozné urobit’ pouzitim niektorych typickych nebazalnych reflexov, ktoré st
charakteristické pre dickit (3.79 a 3.43 A) a nevyskytuju sa v pripade kaolinitu a naopak
pomocou kaolinitovych reflexov (4.18, 3.84, 3.74, 3.15 a 2.75 A), ktoré sa nevyskytuji u
dickitu. Rtg. difrak¢na analyza HALLOYZITU, treticho najrozsirenejSicho mineralu z tejto
skupiny, zavisi od toho, ¢i sa tento charakteristicky mineral skupiny kaolinitu vyskytuje v
hydratovanej alebo dehydratovanej forme. V dehydratovanej forme ma rtg. difrakény zdznam
podobny kaolinitu, avSak prvy bazalny reflex, ktory sa postiva €iastocne k vyssim hodnotam
d-parametra d = 7.274 A je ovela difliznejsi ako reflex kaolinitu. Halloyzit vyskytujlci sa v
hydratovanej forme ma podobny difuzny reflex, ale ovela vyraznejSie posunuty k niz§im
uhlom a jeho hodnota sa pohybuje okolo 10 A. Uz pri miernom zahriati takéhoto
hydratovaného halloyzitu, napriklad na teplotu okolo 60 — 70 °C dochéddza k jeho rychlej
dehydratacii, ¢o sa prejavi zmenou d-parametra prvého bazalneho reflexu, ktora sa zmeni z 10
A na priblizne 7.2 A. Identifikdcia kaolinitu je problematickd predovSetkym v zmesi s
chloritom, kedy nastdva prekrytie obidvoch identifikacnych bazalnych reflexov 001 aj 002
kaolinitu s parnymi reflexami chloritu 002 a 004. V takomto pripade vieme s istotou povedat,
ze chlorit je v zmesi pritomny ale o kaolinite sa to jednoducho povedat’ neda. V niektorych
pripadoch je mozné odlisit' reflex 002 kaolinitu, ktorého hodnota je 3.58 A od reflexu
chloritu, ktorého hodnota je priblizne 3.55 A, avsak toto sa vzdy vo vsetkych pripadoch
nepodari. V takom pripade musime pouzit’ ini metdédu. Tato metdda je zaloZzend na schopnosti
kaolinitu zabudovat’ do svojej Struktiry molekuly tzv. interkala¢ného cinidla, ktorym je v
tomto pripade dimetylsulfoxid. P6sobenim dimetylsulfoxidu na Struktiru kaolinitu doéjde k
expanzii jednotlivych kaolinitovych vrstiev, ktord sa prejavi zmenou d-parametra na rtg.
difrakénom z4zname a jeho posunom z hodnoty priblizne 7.1 A na hodnotu 11.2 A, tym sa
jednoducho zamedzi interferencii kaolinitového prvého bazalneho reflexu s 002 reflexom

chloritu.
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Obr. 2.13
Porovnanie rtg difrakénych za&zriamov kaolinitu a chloritu
(orientované preparéty)

2.5.6.2 Mineraly skupiny serpentinu

Zo Struktireho hladiska tieto mineraly patria do tej istej skupiny 1:1 vrstevnatych
silikdtov ako kaolinity, avSak rtg. difrakéné charakteristiky umoZiuju ich pomerne
jednoduché odliSenie od mineralov skupiny kaolinitu. NajvyraznejSim reflexom je reflex pri
hodnote priblizne 7.3 A ¢o je odlisitelné od prvého bazalneho reflexu kaolinitu, ktory je pri
hodnote 7.1 az 7.2 A, ale reflex 002 mineralov skupiny serpentinu sa pohybuje okolo hodnoty
3.65 A ¢o je este vyraznejsia odlignost oproti 002 reflexu kaolinitu, ktorého hodnota d-
parametra je rovnd 3.57 A. Ostatné diagnostické reflexy sa samozrejme odlisujii od
diagnostickych reflexov kaolinitu a je to spdsobené odliSnost'ou Struktary vzhl'adom k tomu,
ze mineraly skupiny serpentinu zarad’ujeme k tzv. trioktaedrickym mineralom, naproti tomu
mineraly skupiny kaolinitu zarad'ujeme do skupiny dioktaedrickych vrstevnatych silikatov. K
najvyraznej$im odlisnostiam patri hodnota reflexu 020 a 060, ktora je u serpentinov priblizne
4.6 a 1.55 A naproti tomu u kaolinitov tieto reflexy maji polohy pri hodnotach 4.47 a 1.49 A.
Dal§im rozdielom, ktory umozni pomerne l'ahko pomocou rtg. difrakénej analyzy tieto dve
skupiny od seba odlisit’ je vysSia termalna stabilita mineradlov skupiny serpentinu. Zatial’ ¢o
kaolinity sa rozkladaju pri teplotdch okolo 550 — 600 °C struktira serpentinovych mineralov
zostava aj pri tejto teplote neporusend. Na druhej strane kaolinity st ovel'a stabilnejSie pri

kyselinovom ataku napriklad kyselinou chlorovodikovou ako serpentinové mineraly.



2.5.6.3 Sludy a illity

Velkd a rozmanita skupina mineralov, ktoré zarad’'ujeme do tejto skupiny sa da
pomocou rtg. difrakénej analyzy charakterizovat pomerne jednoducho pomocou a
charakteristického 10 A prvého bazilneho reflexu. Avsak blizsie charakterizovat' o ktory
mineral zo skupiny sI'id sa jedna, vyzaduje pomerne velku skiisenost’ a pouzitie viacerych
postupov. Predovsetkym tento problém vystupuje do popredia v stvislosti odliSenim slad,
ktoré obsahuju vo svojom medzivrstvi draslik, a ktoré mozeme oznacit’ ako: muskovit, illit,
fengit, glaukonit a seladonit. PredovSetkym je potrebné od tejto skupiny od¢lenit’ muskovit,
ktory v podstate k ilovym minerdlom ani nepatri, ale ma podobnu Struktiru, ked’ze patri k
vrstevnatym silikatom, tak ako vSetky ilové minerdly, ktoré su v tejto skupine spominané.
Idedlne zlozenie muskovitu sa od ostatnych spomenutych mineralov s draslikom v
medzivrstvi odliSuje predovsetkym vysSou substituciou Al za Si, nizkym obsahom Fe, Mg v
oktaedrickej pozicii, vy$§im obsahom draslika v medzivrstvi a niz§im obsahom vody. Illity na
druhej strane v SirSom slova zmysle, ale aj glaukonity, seladonity a fengity m6zu obsahovat’
malé mnozstvo expandujucich vrstiev vo svojej Struktire, ¢o sa prejavi bud’ zmenou intenzity
reflexov alebo zmenou d-parametra jednotlivych reflexov po syteni etylénglykolom. U
muskovitu nie st pritomné Zziadne expandujuce vrstvy, Cize po syteni etylénglykolom
muskovitu neméze dojst k ziadnej zmene polohy ani intenzity rtg. difrakénych reflexov.
Muskovity predstavujii dobre krystalicktl fazu s pomerne hrubymi krystalmi, ktoré obsahuju
velké mnozstvo koherentne difraktujiicich domén. To sa prejavi tzkymi a vysokymi
difrakénymi reflexami. Naproti tomu ilové sludy, ku ktorym zarad’ujeme illity, glaukonity,
seladonity a fengity st tvorené tenSimi kryStalmi s menSim mnoZstvom koherentne
difraktujucich domén, a preto su charakteristické reflexami mensej intenzity, ktorych §irka je
ovela vicsia ako u muskovitov. Pri rtg. difrakénom S§tadiu sltid ma velké uplatnenie
vyuzivanie 060 reflexu, z ktorého sa da jednoducho vypocitat’ aj b-parameter zakladnej bunky
krystalu danej sludy. Hodnota tohto d-parametra je ovplyviiovand predovsetkym
krystalochemickymi vlastnostami dané¢ho mineralu. Dalim déleZitym parametrom, pomocou
ktorého je mozné charakterizovat’ sl'udy je polytypna modifikacia. Prirodné sludové mineraly
sa najcastejSie vyskytuju v troch zékladnych polytypnych modifikaciach. Je to polytypna
modifikacia 1M, 1Md (to je neusporiadana 1M polytypna modifikacia) a potom polytypna
modifikacia 2M;. Zakladnymi identifika¢nymi reflexami, pomocou ktorych je mozné odlisit’
IM a 2M; polytyp, st reflexy 021 a reflexy 111. Skupina reflexov, charakteristick4 pre svetlé
draselné sludy s polytypom IM s nasledovné: 3.66 A, 3.07 A a 2.68 A. Reflexy



charakteristické pre 2M; polytyp st nasledovné: 3.89, 3.73, 3.50, 3.21, 2.87 a 2.80 A. Vel'mi
Casto je mozné stretnit’ sa so zmesou obidvoch polytypov, polytypu 2M; s polytypom 1M
respektive 1Md.

Okrem vel’kej skupiny sl'id, ktoré¢ maji v medzivrstvi draslik, je potrebné spomenut’
eSte aspont dve sludy, ktoré maju odlisny medzivrstevny kation, ale pomerne Casto svetlé
draselné sl'udy doprevadzaju. Su nimi paragonit, alebo niekedy nazyvany aj Na-illit, a tobelit,
alebo inak nazyvany amonny illit. Tieto dva minerdly maju rtg. difrakéné zdznamy na prvy
pohlad totozné s rtg. difrakénymi zdznamami K-illitov, ale pri detailnejSom posudeni tychto
zaznamov je mozné vidiet’ u paragonitu pomerne vyrazny posun hodnoty d prvého bazalneho
reflexu k niz§im hodnotdm na hodnotu d = 9.6 A a u tobelitu zretelny posun d-parametra
prvého bazalneho reflexu k hodnotam vy$$im d = 10.3 — 10.4 A. Rovnako citlivo, alebo v
niektorych pripadoch eSte citlivejSie reaguje na zmenu medzivrstevného kationu hodnota d
005 reflexu. Illit, resp. sluda s obsahom draslika, sodika alebo amodnia velmi Casto vytvara
tuhé roztoky variabilnym zastipenim jednotlivych kationov, o sa vyrazne odraza na polohe
rtg. difrakénych reflexov. Zmeny d-parametrov jednotlivych reflexov v zavislosti od zmeny
obsahu medzivrstevnych katidnov st viac menej linedrne, a preto je mozné zmeny d-
parametra pouzit’ na odhad zastipenia jednotlivych spomenutych kationov v Struktare sl'ad. Z
tohto pohl'adu je najvyhodnejsi reflex 005, ktory jednak citlivo reaguje na zmenu obsahu
jednotlivych katiénov, a zdrovenl je najmenej ovplyvneny ostatnymi minerdlnymi fazami,

ktoré sl'udy casto doprevadzaju.

2.5.6.4 Smektity

Smektity patria k zadkladnym zlozkdm vyznamnych ilovych surovin, ktorymi st
bentonity. Z toho dovodu je ich identifikacia a rtg. charakterizacia vel'mi doélezitou cast'ou
Stadia nerudnych ilovych surovin. Smektity je mozné relativne 'ahko identifikovat’ pomocou
orientovanych preparatov a z nich ziskanych bazalnych reflexov. Hodnoty d-parametrov ich
bazalnych reflexov zavisia predovSetkym od vymenitelnych kationov, hodnoty relativnej
vlhkosti prostredia, pritomnosti organickych molekul alebo od vplyvu teploty. Najjednoduchsi
spOsob identifikdcie minerdlov skupiny smektitu ako celku je porovnanie difrakénych
zaznamov orientovanych preparatov v povodnom stave a po syteni organickou latkou zvanou
etylénglykol. Po syteni etylénglykolom u minerdlov skupiny smektitu dochadza k zvacseniu

medzivrstvovej vzdialenosti vplyvom velkych organickych molekal. Smektitové mineraly



nasytené etylénglykolom su charakteristické vel'mi vyraznym 001 reflexom pri asi 5,2 °2@

(pri pouziti Cu-Ziarenia), ¢o predstavuje hodnotu d-parametra priblizne 17 A.
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Obr. 2.14
Porovnanie rig difrakénych zaznamov smektitu
v prirodnom stave a po syteni glykolom

Mineral ziadnej inej skupiny po syteni etylénglykolom nemé d-parameter prvého bazéalneho
reflexu pri tejto hodnote. Potvrdit’ identifikaciu, ak je to nutné, je mozné naslednym sytenim
smektitov draslikom a zihanim pri teplote 300 °C. Takyto proces spdsobi kolaps smektitu a
prvy bazilny reflex bude mat hodnotu 10 A (Struktira podobnd illitu). Vaznej$im problémom
je vSak urCenie presne mineralu zo skupiny smektitu, ktory sa v danej surovine nachadza. Na
urcenie skupiny dioktaedrickych resp. trioktaedrickych smektitov v surovindch m6zme pouzit’
nebazélny reflex 060, ktorého hodnota pre dioktaedrické smektity sa pohybuje okolo 1.500 A
a pre trioktaedrické smektity sa pohybuje okolo 1.520 A. Montmorillonit je mozné odlisit’ od
nontronitu, saponitu a beidellitu na zaklade odliSnosti v spravani sa po syteni litiom a
naslednom Zzihani. Po tomto syteni sa predpoklad4, Ze litiové iony migruji do oktaedrickych
pozicii a neutralizujui vrstvovy naboj, ktory tam vznika v dosledku oktaedrickych substittcii.
Eliminacia oktaedrického ndboja ktory je u montmorillonitov prevazujuci sposobuje premenu
montmorillonitov na mineraly podobné pyrofylitu, ktoré¢ uz viac neexpanduji ani po
naslednom syteni vodou, glycerolom alebo etylénglykolom. Vel'ké mnozstvo smektitov Casto
obsahuje isté percento illitovych vrstiev vo forme zmieSanovrstevnatého illit/smektitu.
Identifikacia malych mnozstiev illitovych vrstiev v smektitoch je rovnako problematicka.
Najjednoduchsie je vyuzit’ na ich identifikaciu posun treticho bazalneho reflexu smektitu 003,
ktory sa so zvysujucim sa obsahom illitovych vrstiev po syteni etylénglykolom posuva od

hodnoty 16,3 az 16,5 °20 (Cu-ziarenie) k vy$§im hodnotdm. Druhym identifikacnym znakom



zvySovania obsahu illitovych vrstiev je zmensovanie vzdialenosti medzi bazalnymi reflexami
v oblasti medzi 42 az 48 °20. Vzdialenost’ medzi tymito reflexami u Cistych smektitov sa
pohybuje medzi 5,8 az 6,2 °20. Znizenie tejto vzdialenosti vel'mi jasne indikuje pritomnost’

illitovych vrstiev v Struktare smektitu.

2.5.6.5 Sepiolit a palygorskit

Sepiolit aj palygorskit sit vyznamnymi zlozkami mnohych ilovych surovin, ktoré maju
svoje vyuzitie predovSetkym pri zuslachtovani textilnych vlakien a ako bieliace hlinky.
Priprava orientovanych preparatov je vzhladom k ich morfologii, ktord je vlaknitd az
ihlickovita pomerne zlozitd. Aj na zdznamoch z orientovanych preparatov sa Casto objavuju
nebazélne reflexy hkl. Pomerne l'ahko je mozné sepiolit aj palygorskit identifikovat' na
zéklade reflexov objavujucich sa pri nizkych °2@. Pre sepiolit je typicka hodnota 12.8 A a pre
palygorskit 10.4 A. Od pripadnych ostatnych ilovych mineradlov je ich mozné odligit
predovSetkym na ziklade charakteristickych vlastnosti akymi su nemennost’ polohy rtg.
difrakénych reflexov vplyvom zihania (do 200 °C) resp. vplyvom sytenia etylénglykolom.
Tieto vlastnosti su obzvlast dolezité pri identifikacii malych mnozstiev tychto dvoch
mineralov v zmesiach s ostatnymi ilovymi minerdlmi, kedy st identifikovatelné len ich
najintenzivnejsie reflexy a tieto mozu byt 'ahko zamenené s reflexami zmieSanovrstevnatych

mineralov obsahujucich vermikulit alebo smektit.

2.5.7 Produkty vysokoteplotného Zihania

Nerudné suroviny st vel'mi Casto zihané na vysokeé teploty prekracujuce 700 °C ¢i uz
ako sucast’ skasok a merania technologickych parametrov nerudnych surovin alebo st
sucastou technologického procesu spracovania nerudnych surovin. Je zrejmé, Ze pri takychto
extrémne vysokych teplotach dochddza k zmenam S$truktiry pévodnych mineralov tvoriacich
nerudné suroviny alebo k vzniku uplne novych minerdlnych faz. Okrem uz spomenutych
vysokoteplotnych minerdlnych faz, ktoré patria k materidlom Si ako st vysokoteplotny
kremen, vysokoteplotny cristobalit a vysokoteplotny tridymit patria k najbeznejSim
produktom vysokoteplotného zihania sillimanit, mullit, spinel, enstatit, klinoenstatit a olivin.
Casté izomorfné substiticie v tychto mineraloch mézu zna¢ne ovplyviiovat d-parameter

merany rtg. difrak¢nou analyzou ako aj relativne intenzity. Vo vécSine pripadov tieto rozdiely



v intenzite a d-parametri jednotlivych reflexov mézu byt pouzité na urCenie resp. odhadnutie
chemického zlozenia a mnozstva izomorfnych substiticii. Vo vSeobecnosti je mozné
ocakavat’ ze produktom vysokoteplotného zihania materidlov s vysokym obsahom Si bude
kremen, cristobalit, tridymit. Produktom vysokoteplotného zihania materidlov s vysokym
obsahom Al bude silimanit alebo mullit a produktom vysokoteplotného zihania materialov s
vysokym obsahom Fe a Mg bude enstatit pripadne olivin. Zékladnym identifika¢nym
reflexom rtg. difrakénej analyzy sillimanitu je reflex pri hodnote d = 3.364 A. Zakladnym
identifikaénym parametrom mullitu je hodnota d = 3.401 A, u enstatitu je to d =2.870 A au
olivinu je charakteristickym identifikanym reflexom reflex 112 s d parametrom rovnym

2.458 A.

2.5.8 Oxidy a hydroxidy Fe

Oxidy a hydroxidy zeleza samozrejme nepatria k nerudnym surovindm, ale su
prakticky vo vSetkych nerudnych surovinach tak Casté, Ze s ich identifikaciou a do istej miery
aj kvantifikaciou sa stretne kazdy, kto sa s nerudnymi surovinami zac¢ne zaoberat. Podstatne
podmienuju technologické vyuzitie nerudnych surovin a preto povazujeme za nevyhnutné
spomenut’ niekol’ko zadkladnych charakteristik typickych pre tato skupinu mineralov. Rtg.
difrak¢énd analyza vacSiny oxidov a hydroxidov Fe je jednoduchd pri ich koncentracii, ktora

prevySuje 10 %. AvSak vo vdcSine nerudnych surovin je ich koncentracia ovela niZsia.

Tabul'ka 2.6
Charakteristické d-parametre niektorych mineralov Fe a Al
lepidokrokit _goethit gibbsit
d I hki d | hki d ! hkl

6,26 100 | 020 4,98 10 | 020 4,85 100 002
3,29 90 | 120 1,18 100 | 110 4,37 60 110
2,47 80 | 031 3,38 10 | 120 4,32 40 200
2,36 20 | 111 2,89 35 | 130 3,31 20 112
2,09 20 | 060 2,58 15 | 021 3,18 15 1112
1,94 75 | 051+ 2,49 15 | 040 2,47 25 ?

2,45 60 | 111 2,45 30 021
2,25 15 | 121 2,385 40 311
2,246 15 022+
2,165 20 312
2,049 30 313




Hlavné tazkosti pri identifikacii a charakterizacii oxidov a hydroxidov Fe v
koncentracidch mensich ako 10 % sposobuje ich extrémne slaba usporiadanost, ktora
vyzaduje Specialnu pozornost’ a Specialny pristup k rtg. difrakénej analyze. Vo vSeobecnosti
sa doporucuje pouzit ziarenie produkované¢ Co alebo Fe lampou, aby sme sa pri rtg.
difrak¢énom $tadiu oxidov Zeleza vyhli vysokému pozadiu ktoré je spdsobované
fluorescenénym efektom pri pouziti najrozsirenejSej a najbeznejSie pouzivanej Cu lampy. V
pripade, Zze spomenuta Co alebo Fe lampa nie je k dispozicii mdézme vysoké fluorescencné
pozadie znizit’ pouZitim monochromatora. Na pripravu ¢o najlepSich preparatov, na ziskanie
kvalitnych rontgenovych zaznamov je najvyhodnejSie pouzit' neorientované preparaty. V
pripade ak mame velmi malé mnoZstvo materidlu moézme pouzit' sklicko, na ktorom
umiestnime suspenziu vytvorenu zmieSanim analyzovaného materidlu s acetonom, ktory po
odpareni zanechd na sklicku Studovany material dostatocne dezorientovany na to, aby sme
mohli dostat’ dobry rontgenovy difrakény zdznam. Oxidy a hydroxidy Fe sa v nerudnych
surovinach ¢asto vyskytuju nielen ako slabo usporiadané a teda rontgenovou difrakciou tazko
identifikovatel'né, ale mnohokrat aj v amorfnej forme. Identifikovat ich pritomnost’ v takomto
pripade je mozné¢ dvomi zékladnymi spdsobmi. Jednak je to mozné vizudlne, kedze sa
navonok prejavuju najcastejSie hnedocervenym sfarbenim Studovaného materialu. Pouzitim
ditioni¢itanovej metddy (zmieSat' 5 g vzorky s 1,5 g ditioni¢itanu sodné¢ho v 50 ml roztoku

" na Fe'. Tym sa sfarbenie

citronanového pufra pri teplote 70 °C) mdézeme redukovat’ Fe
materidlu z ¢ervenohnedej farby zmeni na sivll farbu, o nam ul'ah¢i vizudlnu identifik4ciu.
Druhou metddou, ktord umozni vyuzitie rontgenovej difrakcie, je metdda zihania materidlu na
teplotu 600 °C, kedy dojde k transformdcii hydratovanych foriem Fe, ktoré st tazko
identifikovateI'né alebo vobec neidentifikovatelné pomocou rtg. difrakcie na bezvody oxid Fe,
hematit, ktory je mozné pomerne I'ahko rontgenovou difrakciou zistit. Zakladné diagnostické
charakteristiky jednotlivych najcastejSie sa v nerudnych surovinach vyskytujucich oxidov
zeleza st nasledovné:
Hematit

najostrejsie reflexy st pri hodnotach 2.69 a 2.51 A stredne intenzivne reflexy st 3.67,
1.83 a 1.69 A. Hematit ¢asto prijima do svojej struktary Al alebo Ti ako izomorfné primesi,
ale tieto zmeny chemického zlozenia hematitu maji len maly vplyv na rtg. difrakény zédznam

hematitu a nedaju sa rtg. difrakénou analyzou vobec identifikovat’.

Maghemit a magnetit



Oba tieto minerdly maji magnetické vlastnosti ¢o sa Casto vyuziva, lebo mozu byt
Pahko nakoncentrované pomocou rucného magnetu. Ich rtg. difrakéné zaznamy st velmi
podobné, ale pokial’ mame k dispozicii €isté materialy, je mozné ich pomocou rtg. difrakcie
odligit. Magnetit m4 najostrejsi reflex pri 2.53 A a menej intenenzivne linie pri 2.97, 2.10,
1.62 a 1.48 A. Najintenzivnejsie reflexy maghemitu sa objavuju pri trochu niz$ich hodnotach
ako u magnetitu. Najintenzivnejsi reflex dosahuje hodnotu 2.51 A a menej intenzivne reflexy
sa vyskytuji pri hodnotach 2.95, 2.09, 1.60 a 1.47 A. Cisty maghemit ma este niekol’ko
dalsich ciasto¢ne difuznych reflexov, ktoré nie je mozné najst’ na rtg. difrakénom obraze
magnetitu. Je dolezité povedat’, Ze pokial su tieto dva mineraly primesou v nejakej surovine,
ktort Studujeme rtg. difrakénou analyzou, je velmi tazké, a vo vacSine pripadov priam
nemozné tieto dva mineraly od seba odlisit’.
Goethit

je jeden z najcastejSie sa vyskytujucich oxidov Zeleza a je pomerne jednoznacne
identifikovatelny pri 4.18 A a pomocou dvoch stredne intenzivnych reflexov pri hodnotich
2.69 a 2.45 A. Skuto¢nid hodnota d-parametra daného §tudovaného goethitu zavisi od
substitucie hlinika a od velkosti jeho Castic. Substiticia Al v goethite je identifikovana
pomocou posuvu rtg. reflexu 111 ktory sa prestiva z polohy 2.448 A zo zvySujlicou sa
substitaciou hlinika k hodnote 2.40 A pre maximalnu substituciu hlinika, ktora zodpoveda
krystalochemickému vzorcu (Alg33Feos7)OOH. Vzhl'adom k tomu, Ze tento posun nie je az
taky velmi velky a modze byt ovplyvneny danou pouzitou technikou, je vhodné pri
identifikacii substitucie Al v goethite pouzit’ interny Standard.
Akaganeit

je relativne zriedkavy oxid Zeleza, ktory ma diagnosticky a najcharakteristicke;jsi
reflex pri hodnote 7.40 A. Akaganeit mdZe byt pomerne jednoducho pri zahrievani na teplotu
medzi 200 — 400 °C postupne rozlozeny a na jeho tkor vznika dobre kryStalizovany hematit
pri teplote priblizne 420 °C.
Lepidokrokit

mdze byt pomerne lahko identifikovany pomocou ostrého reflexu pri 6.27 A a menej
intenzivnymi reflexami pri hodnotach 3.29 a 2.47 A. Jedinym mineralom, s ktorym moze byt
lepidokrokit zameneny pri rtg. dirakénej analyze je bohmit, ktory ma rtg. obraz vel'mi blizky.
V takom pripade je mozné pouzit' ditioniCitanovu metddu, ktora by lepidokrokit mala
odstranit’. Ak reflex zostane nezmeneny aj po pdsobeni ditioni¢itanom, potom mozno mat’

viac-menej istotu Ze sa jedna o bohmit.



Ferrihydrit

je dalsim zo slabo krystalickych oxidov Fe. Ferrihydrit moze byt identifikovany
pomocou difrakéného zdznamu s piatimi maximami pri hodnotach 2.5, 2.2, 1.97, 1.71, 1.50 A.
Vsetky tieto reflexy su relativne diftizne, a preto moze byt identifikovany len vo vicsich

koncentraciach.

2.5.9 Hydroxidy a oxidhydroxidy hlinika

Hydroxidy hlinika podobne ako oxidy a hydroxidy Fe su ¢astym produktom premeny
resp. zvetrdvania nerudnych surovin, a preto tvoria vel'mi Casto primes, ktora vyznamne
ovplyviiuje vlastnosti Studovanych nerudnych surovin. Z tejto skupiny mineralov sa v prirode
najcastejsie vyskytuju tri. Je to gibbsit AI(OH);, a dve polymorfné modifikacie oxihydroxidu
hlinika AIOOH, ktorymi st bohmit a diaspor. Gibbsit dava pomerne ostry a dobre
identifikovany reflex pri hodnote 4.85 A a menej intenzivnu skupinu reflexov pri hodnotich
4.37, 431, 2.45 a 2.38 A. Bohmit je charakterizovany velmi intenzivnym reflexom pri
hodnote 6.11 A a podobne d’al$imi ostrymi reflexami pri hodnotach 3.16 a 2.34 A. Najostrejsi
reflex diasporu sa objavuje pri hodnote 3.99 A a zirove pre diagnostiku méze slizit’ skupina

troch menej intenzivnych reflexov vyskytujucich sa pri hodnotach 2.32,2.13a2.08 A .

2.6 Kvantitativna analyza

Intenzita difrakéného piku urcit¢ho minerdlu sa zdd byt jednoducho odrazom jeho
kvantitativneho obsahu v danej zmesi. Zial’ tento jednoduchy vztah nie je celkom pravdivy.
Pravdou je, Ze kvantitativna analyza jednotlivych faz pomocou rtg. praskovej difrakcie je
vel'mi komplikovany problém vyzadujici pozornost a velka sktsenost. Uz predtym sme
spomenuli, ze kvantitativna rtg. difrakénd analyza je aj v stcasnosti viac umenim ako vedou.
Prakticky kazdy Specialita venujuci sa kvantitativnej rtg. difrakénej analyze ma na fiu odlisny
nazor. Aj z tohto dovodu existuje vel'ké mnoZstvo metdd snaziacich sa o o najpresnejsiu
kvantifikdciu mineralov v danych zmesiach. Aj samotné postupy, ako kvantitativnu analyzu
uskuto¢nit’, st vel'mi odlisné. Od tych najjednoduchsich, pri ktorych sa mineral kvantifikuje
jednoduchym zmeranim intenzity prislusnych reflexov charakteristickych pre dany mineral,
az po tie najzlozitejSie vypocty vyzadujuce Specialne softwarové vybavenie. V d’alSom texte

sa pokusime najst’ isty kompromis a ponuknut’ metddu, ktora si nenarokuje byt presnym



kvantitativnym obrazom obsahu jednotlivych mineralnym faz v danej surovine alebo hornine,
ale umoznuje dobré posudenie asponl na semikvantitativnej tirovni. Délezitou podmienkou pri
kvantitativnej analyze je splnenie niekol’kych zékladnych charakteristik vzoriek, ktoré maja
byt kvantitativne analyzované:

1. Preparat so vzorkou musi byt dlhsi ako je rozsirenie liCa rtg. Ziarenia pri najnizsich
pouzitych difrakénych uhloch.

2. vzorka musi byt nekonene hruba pre rtg. Ziarenie pri najvysSich pouzitych
difrakénych uhloch

3. vo vzorke nesmu byt rozdiely vo velkosti Castic v jednotlivych miestach preparatu
Zaroven je vel'mi vhodné vyhnut sa nizkym difrakénym uhlom (menej ako 10 °20) a zaroven
vybrat’ analyzované piky tak, aby boli ¢o najbliZSie pri sebe.

Kvantitativne zastipenie jednotlivych mineralov vo vzorke m6zeme vypocitat’ podla

vzorca:

M:'u.—IMO.l()O%

Ly Ly

M predstavuje percentudlne zastipenie daného mineralu vo vzorke,

A je hmotnostny absorpcny koeficient celej vzorky,

I1,, je integralna intenzita ur¢ovaného mineralu M na difrakénom zézname,

M, je hmotnostny absorpény koeficient ¢istého Standardného mineralu, ktorého
kvantitativny obsah vo vzorke urcujeme,

I, je integralna intenzita diagnostického reflexu minerdlu M na zdzname ¢istého Standardu.

Hmotnostny absorpény koeficient celej vzorky je mozné vypocitat na zaklade
znameho chemického zloZenia lebo predstavuje vazeny priemer hmotnostnych absorpcnych
koeficientov jednotlivych prvkov, ktoré danti vzorku tvoria. Hmotnostny absorpény koeficient
minerdlov je mozné najst v tabulkdch alebo vypocitat na zaklade chemického vzorca.
Intenzity Cistych Standardnych mineralov, ktoré su pre vypocet kvantitativneho obsahu
daného mineralu potrebné, je najvyhodnejSie zmerat na rtg. difrakénom pristroji, ktory mame
k dispozicii a potom dosadit’ do vzorca. Vzdy je potrebné merat’ za rovnakych podmienok a
pre kvantitativny odhad pouzivat’ vzdy rovnaky reflex daného mineralu na zazname Standardu
ako aj na zdzname analyzovanej vzorky. Vaznym problémom u nerudnych surovin je pri

kvantitativnej analyze pritomnost’ ilovych mineralov alebo v§eobecne vrstevnatych silikatov.



Tieto ako sme to uz viackrat v predchaddzajicom texte uviedli maji vyraznu tendenciu k
prednostnej orientdcii a zvyrazneniu bazdlnych ploch 00l. Toto samozrejme vyrazne
ovplyviiuje vysledky merania intenzit jednotlivych reflexov sledovanych mineralov, a preto je
potrebné hl'adat’ moznosti ¢o najkvalitnejSej dezorientdcie preparatu, ktory na kvantitativnu

analyzu pouzivame.

Tabulka 2.7
Hodnoty hmotnostného absorbéného koeficientu
Y4 Prvok CuKa CoKa. FeKa. -
6 C 4,21 6,68 8,25

8 o 11,0 17,4 - 22,2

9 F 15,9 251 32,0

11 Na 30,3 471 59,9

12 Mg 40,9 63,5 80,2

13 Al 50,2 77,5 97,5

14 Si 65,3 100,4 126,0

15 P 77,3 118,0 148,0

16 S 92,5 141,0 177,0

17 Cl 109,0 165,0 205,0

19 K 148,0 2220 2740

20 Ca 171,0 257,0 317,0

22 Ti 202,0 300,0 370,0

24 Cr 252,0 375,0 462,0

25 Mn 272,0 405,0 59,9

26 Fe 304,0 56,2 70,4

27 Co 339,0 62,9 78,3

28 Ni 48,8 73,7 91,8

29 Cu 51,5 78,1 97,4

30 Zn 59,5 88,7 110,0

55 Cs 326,0 484,0 597,0

56 Ba 336,0 499,0 615,0
Na,O 253 Kalcit, CaCO; 73,4
K0 124,8 Siderit, FeCO; 151,5
MgO 29,1 Dolomit, MgCa(COs), 48,8
Cao 125,3 Pyrit, FeS; 190,9
FeO 2393 Kaolinit, Al;Si;O5(0OH)4 30,8
AlL,O; 31,8 Montmorillonit, (1) 33,4
Fe,0, 215,9 | Muskovit, KAL(SizA)O16(OH), 43,9
SiO, 36,4 iiit, (2) 50,9
TiO, 125,5 | Chiorit, (MgsAl)(SizAl)O1o(OH)s 29,4
AIO(OH) 28,5 | K-zivec, KAISi;Oq 50,6
FeO(OH) 195,0 Na-zivec, NaAlSi;Og 34,3
Mullit, 3A1,0,.2Si0, 331




ODPORUCANA LITERATURA

BRINDLEY, G. W., BROW, G. (1980): Crystal Structures of Clay Minerals and their Xray
Identification, Mineralogical Society, London.

JOHAN, Z., ROTTER, R., SLANSKY, E. (1970): Analyza latek rentgenovymi paprsky.
Praha, SNTL, 260s.

KLUG, H. P., ALEXANDER, L. E. (1974): Xray Diffraction Procedures. Wiley, New York.
MOORE, C.A. (1968) Quantitative analysis of naturally occurring multicomponent mineral
systems by X-ray diffraction. Clays and Clay Miner., 16, 325-336.

MOORE, D. M., REYNOLDS, R. C. (1989): X-ray diffraction and the identification and
analysis of clay minerals. Oxford University Press, New York, 332s.

NEMECZ, E. (1981): Clay Minerals, Akademiai Kiado, Budapest, Hungary.

PATERSON, E., BUNCH, J. L., DUTHIE, D. M. L. (1986): Preparation of randomly oriented
samples for X-ray diffractometry. Clay Miner., 21, 101-106.



