4. PRIPRAVA PREPARATOV PRE RTG. PRASKOVU DIFRAKCIU

Spravne pripravit’ preparaty pre praSkovu rtg. difrakciu je zakladnou podmienkou ziskania
dobrého a reprodukovatel'ného rtg. zdznamu. Kazdopadne to nie je jednoduché. Technika
pripravy preparatu, respektive upravy materialu pred jeho analyzou, zavisi hlavne od

1. typu pristroja, ktory mame k dispozicii

2. ciel’a, pre ktory sa analyza robi

3. typu Studovaného materialu

Pri §tadiu nerudnych surovin, ktoré zahfiiaju Siroky sortiment najroznejSich typov
geologickych materidlov, je celkovy postup pripravy vzoriek na analyzu ovplyvneny najma
typom materidlu. Z tohoto pohladu musime jednoznacne vyc€lenit spomedzi nerudnych
surovin vSetky vrstevnaté silikaty, lebo pri nich sa pristup li§i od ostatnych materialov
najviac. Vrstevnaté silikaty, reprezentované hlavne ilovymi minerdlmi, vyzaduju pred
samotnou pripravou preparatov separaciu jemnej frakcie (najCastejSie pod 0,002 mm).
Separacia je nevyhnutna hlavne pre ich koncentraciu a minimalizaciu vplyvu ostatnych
neilovych minerdlov. Vramci separdcie sa vo velkej miere vyuziva ultrazvukova
dezintegracia, ale aj rozpustanie jednotlivych tmelov (karbonaty, sulfaty, odstraiiovanie
organickej hmoty a oxidov ¢i hydroxidov Zeleza). Analyza vrstevnatych silikatov ma aj d’alSie

Specifikum vyplyvajace z ich vrstevnatej Struktury, a tym su orientované preparaty.

4.1. Orientované praskové preparaty

Predstavuji najvyznamnej$i typ preparatov vyuzivanych na identifikdciu a charakterizaciu
vrstevnatych silikatov na zéklade diagnostickych bazalnych reflexov. Vychodiskom pre
pripravu orientovanych preparatov je najCastejSie vyseparovand suspenzia, ktord sa nechava
sedimentovat’ na sklenené alebo keramické dosticky (Obr.13). Vyhodou tejto metddy je jej
relativna nenaro¢nost’ na zru¢nost’ ic¢as. Nevyhodou je, ze pri sedimentacii dochadza
k segregécii rozne velkych Castic. V spodnej Casti prepardtu sa akumuluju vicSie a tazsie
Castice, zatial' o na povrchu prednostne zostdvaji menSie a I'ahSie Castice. To moze viest
k nadhodnoteniu menSich Castic pri kvantitativnej analyze. Druhou pouzivanou metddou je
skoncentrovanie Studovaného materidlu na povrchu nosica v zvla§tnom drziaku umiestnenom
v centrifige. DalSou technikou je priprava tenkej vrstvy vzorky na nosi¢i roztretim kasu
pripominajicej hmoty. Tu dostaneme zmieSanim jemného prasku s niekolkymi kvapkami

kvapaliny, najCastejSie vody. Vyhodou tohto spdsobu pripravy preparatu je, ze netreba mat



vyseparovanu ilovi frakciu a preparat je relativne homogénny. Nevyhodou je, ze pri
rozotierani nedostaneme taku prednostni orientaciu vrstevnatych silikdtov ako pri
sedimentacii. Zaroven nepouzitie ilovej frakcie ma za nasledok zvySenu pritomnost
nebazalnych reflexov vrstevnatych silikatov ineilovych minerdlov. Pri tejto metdde je
potrebna zrucnost’ na pripravu tenkej vrstvy vzorky paralelnej s podloznym sklickom ¢i inym

materialom.
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Obr. 13. Sklenené podlozné sklicka sa Casto pouZzivaji na pripravu orientovanych preparatov. Z prava: Cisté
sklicko, sklicko so suspenziou ilovej frakcie a hotovy orientovany preparat po vysuseni. SuSit’ sa mdze pri
laboratdrnej teplote alebo pri 50-60 °C. Suspenzia sa moze naniest’ pipetou aj na celé sklicko, zalezi na type
drziaka rtg. difraktometra.

Posledny sposob, ktory sa pouziva,

je vakuova filtracia suspenzie a

nasledné prenesenie jemného filmu

obsahujuceho Studovany material na

sklenent podlozku. Tato technika pri

dodrzZani potrebného postupu
poskytuje dostatocnii homogenizaciu

1 orientaciu Castic pre kvantitativnu

analyzu. Metdda potrebuje vakuovi
filtracnu zostavu (Obr.14), pri ktorej
) Obr. 14. Filtratnad aparatura pre pripravu orientovanych
sa bezne pouzivaji celuldzove  preparatov. A — suspenzia so vzorkou, B — filter, C — vikuum.
memranove filtre s vel'kostou porov
0,45 pm. V extrémnych pripadoch

moéze dojst’ k tiniku vyznamnejSieho

mnozstva vel'mi malych Castic, preto
je dobré sledovat’ roztok po filtracii.

., , i Obr. 15. Prenasanie vlhkého ilového filmu (B) z filtra (A) na
Ak je ciry, nemal by byt problém. podlozné sklo (C).

Pri  pouziti jemnejSicho  filtra



dochadza k prediZeniu Gasu filtracie. Ten by nemal prekrogit’ 3-4 minuty, v opaénom pripade
je tu opat riziko segregacie jemnych cCastic. Ak sa cas filtracie predlzuje z dovodu
jemnejSicho filtra ¢i viacSiecho mnoZstva suspenzie, treba suspenziu pocas filtracie jemne
mieSat’. Filtraciu skoncite, ak je vzorka dostatone hrubd a v nadobe zostalo asponn malé
mnozstvo suspenzie. Ak vzduch prejde cez vzorku na filtri, vzorka nemusi nasledne dobre
prilnit’ na podlozné sklicko. Po vypnuti vakua odlejte zvySna suspenziu a vlhky filter zoberte
a obrateny opatrne polozte na podlozné sklicko (Obr. 15). Zacénite na jednom konci
a pomali¢ky filter prikladajte tak, aby tam nezostali vzduchové bubliny. Ak ste zvladli tento
krok, nasleduje d’al$i, rovnako dolezity a rovnako naro¢ny®©. Podlozné sklicko so vzorkou
a filtrom treba ususit, je odporucané to urobit’ pri 50 °C pri stalej kontrole. Doba, po ktorej je
treba filter odstranit’, je 3-4 min. T4 doba nastane, ked’ filter ma nepriehl'adné a priesvitné
pruhy ¢i Smuhy. Ak odoberiete filter prili§ skoro, Cast’ vzorky zostane na filtri. Ak budete
cakat prili§ dlho, filter strati poZadovani vlhkost' ajeho povrch bude cely biely
a nepriechladny, stane sa krehkym a nebude moZn¢ ho odobrat. Ak vSak spravite vSetko
dostato¢ne Sikovne a v€as, ziskate idedlny preparat pre kvantitativnu analyzu ilovej frakcie.
Problém esSte mdze nastat’, ak Vasa vzorka obsahuje vela smektitu, pretoze malé¢ expandované
smektitoveé Castice rychlo zapchaju pory filtra a znemoznia ziskat’ dostatocne hruby preparat.

Velmi doblezit¢ je dostatocné mnozstvo materidlu na nosi¢i, ktory sa vklada do rtg.
difrak¢ného pristroja. Mnozstvo musi byt také, aby predstavovalo pre rtg. Zziarenie
"nekonecne hruby preparat". To znamend, Ze ziarenie cez preparat neprejde a pristroj
nezaznamendva difrakciu nosic¢a. V opacnom pripade st zdznamy len tazko interpretovatelné.
Optimalne mnoZstvo materidlu je 10 mg na lem® nosi¢a vkladaného do pristroja. Teplota
suSenia takto pripraveného preparatu 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 pomdze zmenSit
mnozstvo vzorky na nosi¢i (aj za cenu zhorSenia kvality zdznamu). Ak by ani toto
nepomohlo, urcite pomézu 1-2 kvapky etylénglykolu do suspenzie. Takyto preparat uz
nemozno povazovat za prirodny, ale Ciasto¢ne syteny etylénglykolom, a podla toho je aj

potrebné postupovat’ pri identifikacii mineralov.

4.2. Neorientované praskové preparaty

Neorientované, alebo presnejSie, ndhodne orientované praskové preparaty st najbeznejSimi

preparatmi, ktoré praSkova rtg. difrakcia pri Stadiu nerudnych surovin vyuziva. V pripade



materidlov, ktoré nemaji vrstevnata Struktiru, celkom postaci pre beznu difrakénu analyzu
podrvenie a pulverizicia reprezentativneho materialu na hrabku pod 10pum, ktory sa potom
umiestni do drziaka vzorky podla typu pouzitého pristroja. Ak vSak Studované vzorky
obsahuju vrstevnaté silikaty (¢o je vel'mi Casto), nastdva problém s prednostnou orientaciou
tychto CiastoCiek paralelne s plochami (001), o vysledky rtg. difrakcie zna¢ne skresl'uje. A to
ma negativny efekt pri kvantitativnej analyze aurcovani polytypov. Pripravit dokonale
neorientovany preparat zo vzoriek obsahujucich vrstevnaté silikaty je zlozité, az takmer
nemoZzné. NaSim cielom je Co najviac sa priblizit k idealnej dezorientacii Castic. Bolo
navrhnutych aj publikovanych vel'a roznych sposobov. Spomenime niekol’ko:

1. Na sklenenu dosticku nanesieme jemnu vrstvicku vazeliny alebo krému (vopred musime
overit, €1 neobsahuje difraktujice komponenty), a na takto pripraveny povrch jemne
naprasujeme pulverizovant vzorku. Tato technika je rychla, ale ma viac nevyhod ako vyhod.
Hlavnou nevyhodou je, Ze napraSend vzorka pravdepodobne nebude v dostato¢nej hribke a
vysledné intenzity nebudu zodpovedat’ realite.

2. Povrch vzorky nasypanej do nosica vzorky dezorientujeme pritlacenim teflonovej dosticky,
na povrchu ktorej s vyryté paralelné ryhy v dvoch na seba kolmych smeroch. Sirka ryhy je
maximalne 0,1 mm. Tato technika poskytuje len Ciastocnu dezorientaciu.

3. Pulverizovanu vzorku zmieSame s roztavenou kolofoniou (da sa kupit v obchodoch s
hudobninami), vzniknuti zmes nechdme utuhnit’ a opét’ rozpulverizujeme v achatovej miske.
Pri tomto postupe sa predpoklada, e &astice vrstevnatych silikatov vyrazne predizené v
jednom resp. dvoch smeroch sa obalia koloféniou a nabobudni izometricky tvar.
Jednoduchou zasadou pri takomto spdsobe pripravy preparatov je pouzit ¢o najmenej
kolofonie, ale vzdy tak, aby sme dostali celistvy nerozpadavy "kolofoniovy kolac". Problém
je utrafit’ ten spravny pomer :(. (Pozor! Kolofonia neprijemne zalepi vSetok laboratorny riad,
ktory pouzijete, ale l'ahko ho ocistite acetonom).

4. Pravdepodobne najpouzivanejSou metdédou je bocné vkladanie. Tato metdda je rychla,
nendrocna a poskytuje porovnatel'ne dobré vysledky s naro€nejSimi technikami. Vrch nosica
vzorky, ktory musi mat’ jednu stranu bez okraja, sa prikryje s mikroskopicky drsnym pevnym
materidlom napr. s nepriehladnym zdrsnenym sklom. Vzorka sa kladie cez bo¢ny volny
otvor. Ak je vzorka dostato¢ne jemnd a je jej dost’, po odobrati pomocného zdrsneného skla
ziskame praskovy preparat dostatocne eliminujici prednostna orientaciu.

5. NajefektivnejSim spdsobom pripravy neorientovanych preparatov sa dnes javi
metoda ,,rozprasovaciecho suSiaka® (spray dryer) vyvinutd Stevom Hillierom. Metdda

vyzaduje Specialne zariadenie, je narocnejSia na €as a nie je to rutinnd metdda, pre tieto



aspekty nie je tato metdda vel'mi rozSirena. O jej kvalite vSak svedc¢i aj prvé miesto jej autora
v Reynoldsovom pohari 2008 (sutaz o najpresnejSiu kvantitativhu analyzu). RozpraSovaci
suSiak sa sklada z dvoch casti: rozpraSovacieho systému a suSiacej komory (Obr. 16).
SuSiaca komora ma zohriat’ vzduch, do ktoré¢ho je naprasovana vzorka na 100 — 150 °C. Do
rozprasovaca je potrebné pripravit koncentrovanii suspenziu Studovanej vzorky. Tento
zdanlivo jednoduchy krok je najddlezitejsi pre ziskanie kvalitného preparatu. Je to sposobené
tym, ze priprava si vyzaduje balancovanie medzi dvoma protikladnymi ciel'mi. Na jednej
strane suspenzia potrebuje obsahovat Co najviac pevnej latky, aby sa minimalizoval cas
suSenia, aby sa zabezpecilo, ze kvapkam zostane ich gulovity tvar aj po vysuseni (Obr. 17).
Na druhej strane suspenzia musi byt’ dostato¢ne riedka, aby mohla byt’ rozprasena pri nizkom

tlaku (70-100 Pa) bez upchavania.
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Obr. 16. RozpraSovaci susiak.

Suspenzia je pripravend rozptylenim praskovej vzorky v 0,5 % vodnom roztoku PVA
(polyvinylalkohol). PVA sa pouziva ako spojivo. Pomer pevnej ku kvapalnej faze je pre

neilové mineraly je okolo 1:2. Pri flovych mineraloch sa vSak tento pomer vyraznejSie meni



apre ilova frakciu Cistého smektitu mdéze potrebny pomer narast’ az na 1:60. Pri takomto
pomere je problém suSenie, ale pri zniZeni tlaku rozpraSovania na 35-70 Pa je mozZné ziskat’
gulovité agregaty aj ilovej frakcie smektitu (Obr. 17).

Neorientované preparaty su nevyhnutné pre sledovanie vSetkych hkl reflexov minerdlov

pritomnych vo vzorke (orientované preparaty umoznuju sledovanie len 001 reflexov).

Obr. 17. Gulovité agregaty ako vysledok pouzitia
rozpraSovacieho susiaka. A. Kaolinit <2 pm, B.
Montmorillonit <2 pum. Fotografie su z rastrovacieho
elektronového mikroskopu. Velkost meritka je 50
pum.

4.3. Uprava preparitov

Preparaty sa pred rtg. difrak¢nou analyzou casto upravuju chemicky - sytenim roéznymi
chemikaliami, alebo termicky. Difrakéné zaznamy takto upravenych preparatov spolu s
prirodnymi preparatmi vytvaraju dobry predpoklad pre spravnu identifikdciu. Uvedieme

niekol’ko prikladov:

Sytenie etylénglykolom

Je rutinnou metddou chemickej upravy vzoriek pred rtg. difrakénou analyzou. Vyuziva sa pri
Stadiu ilov. Je zaloZen4 na fakte, ze niektoré ily si schopné do svojej Struktury prijimat
molekuly etylénglykolu a zvicSovat’ tak medzivrstevnu vzdialenost’ "d" (Obr. 18). Takymto
mineralom hovorime expandujice. Su to napr. smektity a zmieSanovrstevnaté ilové mineraly
so smektitovymi vrstvami. Prakticky kaZzdy orientovany preparat ureny na rtg. difrakéna

identifikdciu vrstevnatych silikdtov musi byt syteny etylénglykolom. Postup je velmi



jednoduchy. Do uzatvératelnej sklenenej nadoby (najvyhodnejsi je exsikator) vlozime na
spodok skleneni misku naplnenti roztokom etylénglykolu. Nad tu, na keramicky rost,
poukladame orientované preparaty. Nadobu uzatvorime a vlozime do suSicky aspoi na dobu 8
hodin pri teplote 60°C. Pocas tejto doby dojde k nasyteniu preparatov parami EG. Niekedy sa
odporuaca preparaty este pred vlozenim do nadoby 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 nezniili. Pri préaci s

etylénglykolom bud’te opatrni a dodrziavajte bezpecnostné predpisy prace v laboratoriu.

Obr. 18. Rtg. zdznamy
orientovanych preparatov
vyseparovanej frakcie pod 2
pum  zbentonitu. Cerveny
zédznam predstavuje vzorku
suseni na vzduchu. Modry
zaznam je vzorka sytena EG.
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Zihanie preparatov

Struktura, vlastnosti aj rtg. difrakéné charakteristiky niektorych mineralov sa vplyvom Zihania
menia. Toto sa €asto vyuziva pri ich identifikdcii. Do teploty 500 az 600° je moZné vzorky
zihat' na sklenenych resp. keramickych podlozkach alebo v keramickych kelimkoch. Pri
vysSich teplotach odpora¢ame pouzit' platinové tégliky. Vzorky po zihani je vhodné
analyzovat’ ¢o najskor, aby sa zabranilo vplyvu vzdu$nej vlhkosti.

Ako priklad vyuzitia Zihania pri identifikdcii minerdlov méZeme uviest’ rozliSenie dvoch
zeolitovych minerdlov klinoptilolitu a heulanditu. Oba su si vel'mi podobné, ich difrakéné
zdaznamy su prakticky identické, liSia sa pomerom Si/Al. Heulandit ho ma vac¢si ako 4 a
klinoptilolit rovny alebo mensi ako 4. Na ich odliSenie je mozné vel'mi jednoducho vyuzit’ ich
teplotnu stalost’ pricom plati, ze heulandit je omnoho menej termicky staly ako klinoptilolit a

uz pri zahriati na teplotu okolo 130°C sa Struktura heulanditu dehydratuje a tym sa meni aj



rtg. difrakény zaznam takéhoto dehydratovaného minerdlu oproti klinoptilolitu, ktory je
stabilny a vyrazne sa jeho Struktira meni az pri zahriati na teplotu okolo 700°C.

Inym prikladom je rozliSenie kaolinitu a chloritu pri orientovanom preparate, ktorym sa
prekryvaju reflexy v oblasti ~ 12.38° 20 (7,15 A) a &asto aj v oblasti ~ 25 ° 20 (3.58 resp. 3.55
A) (Obr. 19). Po zahriati vzorky na 550 °C 7 A reflex kaolinitu zmizne pre dehydroxylaciu,
naopak 14 A (6,2° 20) reflex chloritu ostane.
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Obr. 19. Ukazka prekryvania niektorych reflexov chloritu a kaolinitu na rtg. difrakénom praskovom zadzname
orientovanych preparatov.



