


Obecné zdsady

Pfi shromazdovani a analyze RTG dat jilovych minerall musime brat ohled
na nasledujici dulezité skutecnosti:

BRRRRESECS Ne vSechny mineraly v jiloveé frakci musi byt nutné jilové mineraly

V.

RTG difrakce je velmi u€inna metoda, ale nékdy se neobejde bez

doplnujicich dat (napf. chemicka nebo DTA analyza).

Analyza jilovych mineralt muze byt rozdélena do dvou stupniu:

-

Kvalitativni analyza, ktera umozni
identifikaci jilovych minerall popf.

i nejilovych slozek v horninovém
vzorku.

b

a

/ Kvantitativni analyza je schopna

~

stanovit procentuelni zastoupeni jilovych

slozek, ale v pfipadé jilovych mineralu
je velmi obtizna a fada autort mluvi
spiSe 0 uméni nez véde.

V kazdém pripadé vyzaduje znacné

\ zkugenosti.

/
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Obecné zdsady identifikace

Proces kvalitativni analyzy zacCina identifikaci nejsilnéjSich difrakci, které jsou

pfifazeny urcitému mineralu a zpétné jsou pak identifikovany difrakce nizSich

intenzit, patrici tomuto mineralu.

Takto potvrzena pfislusnost difrakci je eliminovana ze zaznamu pfi dalSim

zpracovani. Zbyla difrakCni maxima jsou pak podrobena dalSimu kolu této
Qrocedury a postupné jsou identifikovany vSechny difrakce v zaznamu. j

/ Castym mineralem jilové frakce je kiemen, ktery mZe difrakéni zaznam
komplikovat, ale velmi €asto ho Ize vyuzit vzhledem k neménnosti jeho
struktury jako vnitini standard pro prfesné urCeni poloh ostatnich difrakci.
Pfesné d-hodnoty jilovych minerald jsou nutné pfedevsim u smiSenych
struktur a jejich korekce je nutna vzhledem k snadnému vzniku

instrumentalnich aberaci u reflexniho usporadani. /
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|dentifikace jilovych minerall RTG praskovou difrakci se provadi
z orientovanych preparatu, kde je vySSi intenzita bazalnich difrakci (00I).
Obecné difrakce (hkl) jsou z hlediska zakladni identifikace
bezvyznamné, protoZze zmény ve strukturach jilovych minerall
V roviné x-y jsou minimaini.

v pozici difrakci

Difrakéni zaznamy
jilovych mineralu i
vykazuji napadné ve tvaru difrakci

v intenzitach difrakci

charakteristiky: v polosifce difrakci (FWHM))@E




Obecné zasady identifikace

Poloha difrakci je definovana Braggovou
rovnici, ve které muzeme v pfipadé
bazalnich difrakci (jeden rozmér)
nahradit fad difrakci n hodnotou | a
rovnici zapsat jako IA/2d=sin®.
Dostavame tak dvé konstanty:

d =d(001) a A.

Pokud uvazujeme maly uhel ®, uhel
muze byt nahrazen sinem tohoto Uhlu
a dostavame © = | x konstanta.
Prakticky to znamena, ze na nizkych
difrakCnich uhlech jsou jednaotlivé Cleny
difrak¢ni sady (00I) stejné vzdalené.

'lllrlllle""‘J

001 002 003 004

Na obrazku je ziejme
pravidelné posunuti O T S T T ey I R B
bazalnich difrakci chloritu. g 10 4 g 20 24 26




Obecné zasady identifikace

-

Intenzity difrakénich maxim jilovych
mineralld jsou kontrolovany chemickym
slozenim, pozici atomu ve strukture,
fyzikalnimi charakteristikami vzorku
C geometrii difraktometru.

~

/

/ Polosifka bazéinich difrake jiovjch )

minerall je nepfimo umérna stredni
vzdalenosti difrakCnich rovin v opticky
koherentni doméneé (tloustka krystalitu).
Velmi dobfe krystalické mineraly

s doménami ve stovkach A (kfemen) maji
difrakce velmi ostré (mala polosirka FWHM).
U jilovych minerald, kde je velikost domén
jen v desitkach A se difrakce rozsifuji.

Pri kvalitativni analyze nam jiz letmy pohled na difrakéni zaznam zpravidla prozradi,
jsou-li pfitomny jilové mineraly nebo zda jsou pfritomny jiné mineraly.

Bazalni difrakce jednoho jilového mineralu maji stejnou polosirku, takze objevi-li
se difrakce s jinou hodnotou poloSifky, mizeme uvazovat o pfitomnosti dvou
riznych jilovych minerald.




Smeés illitu, kaolinitu a kfemene prozrazuje na prvni pohled pfitomnost
tri fazi, které pozname podle poloSifek. Nejostrejsi difrakce vykazuje
kfemen, naopak nejvétsi polosirku maji difrakCni maxima kaolinitu.
Jedna z difrakci illitu se prekryva s nejsilngjsi difrakci kiemene.




Obecné zasady identifikace

|dentifikace jilovych minerall se provadi uvazlivym porovnavanim pozic a intenzit
difrakénich maxim s literaturou. Vzorky s jednim jilovym mineralem se identifikuji

v s

relativné snadno, komplikovanéjsi situace nastava, je-li ve vzorku vice jilovych minerald.

i
U smési vice jilovych mineralu je zpravidla
| nejosveédcenejsim postupem kladeni si otazek:

Po zodpovézeni otazek tohoto typu dostavame
obraz o jilovych mineralech v dané smesi.

V dalSim kroku pfikroCime k identifikaci difrakci, které nebyly pfifazeny Zadnému jilovému
mineralu. Jedna se zpravidla o mastek, pyrofylit, paragonit, oxidy a hydroxidy zeleza,
které mohou mit difrakce s poloSifkou jako u béznych jilovych minerald.

Jsou-li pfitomny ostré difrakce, ovérujeme pfitomnost napf. kfemene nebo karbonata.

v v

VySe uvedeny postup mizeme povazovat za zakladni kvalitativni fazovou analyzu,
kde identifikujeme pfitomnost urcitych typu, napf. smektit, bez bliZ8i charakterizace.
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Difrkacni zaznam illitu a gloukonitu je obtizné zameénit s ostatnimi jilovymi mineraly.

. , v - H: 10.1
| Glaukonit ma vyssi pomer |

| intenzit 001/003 a ma velmi

| slabou nebo chybéjici difrakci |
1002, coz je vysledkem rozptylu |
| na oktaedricky vazaném Fe. |

<—Illite

| Dioktaedricky glaukonit je
| snadno zaménitelny

| s trioktaedrickym flogopitem
| a biotitem, pom(zZe difrakce
1 060.

T Glauconite




Oba mineraly zpravidla nebyvaji ve stejné geologickeé pozici,
ale jejich pripadné rozliSeni vyzaduje urcCitou pozornost.

Bazalni difrakce chloritu

do znacné miry prekryvaji
bazalni difrakce kaolinitu.
Chlority s vysokym obsahem
Fe maji slabé bazalni
difrakce lichého fadu a

tak se mize stat, Ze zcela
chybi 001 a 003 a zaména

s kaolinitem je snazsi.




Chlorit a kaolinit

Je néekolik moznosti, jak rozliSit oba mineraly:

UrCitym indikatorem pritomnosti obou
minerall je vétsi poloSirka difrakce na
25° nez je poloSitka na 12,5° 20.

/Pomér intenzit linii kaolinitu 002/003 je\
zpravidla kolem 10. Pokud je zméreny
pomeér vysSsi, |ze pfedpokladat prispévek
intenzity od chloritu 004.

Doprovodnym znakem je pfitomnost linii

K001 a 003, ale ty mohou byt velmi slabé.

/

(" Vétsina kaolinitt ma difrakci 002 na 24,9° 26)
(pro Cu zareni), zatimco chlorit ma 004 na
25,1° 20. Budou-li krystality dostatecné
velke, budou obé difrakce ostré a je mozné

\elich vzajemne rozliseni. -

7.10

= Chlorite

3.55

Kaolinite
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Chlorit a kaolinit

Problém nastava, pokud jsou slabé intenzity linii na 12,5° a 25° 26.
Takovy vzorek muze obsahovat pouze chlorit, pouze kaolinit nebo oba.

Lze si pomoci zahratim chloritu na 550°C po dobu 1 hodiny, kdy dojde

k poruseni hydroxylové mezivrstvy. Vysledkem je vzrust difrakce 001 a jeji
posun na 6,3 — 6,4° 20, zeslabi se difrakce 002, 003 a 004 (zcela nezmizi).
Pri stejné teploté se kaolinit stava amorfni a jeho linie zcela vymizi.

Tato zkouska muZze rozhodnout pouze o pfitomnosti ¢i nepfitomnosti chloritu.

o d

Jinou moznosti je povareni vzorku po dobu 2 hodin v 1M HCI, kdy se veSkery
chlorit rozpusti a zustava pouze kaolinit.
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Intenzity sudych a lichych
difrak€énich maxim chloritu
ze série 00l v zavislosti
na obsahu Fe, vztazeno
na Si,O4,.

0 Fe (SIL)
0 Fe (HYD)

1 Fe (SIL)
I Fe (HYD)

2 Fe (SIL)
2 Fe (HYD)




Vermikulit

Nejb&zné&jsi Mg-vermikulit ma bazalni difrakci d(001) na 14,5 A a ta se po syceni
glycerolem neméni (na rozdil od smektitu). Difrakce 001 je velmi intenzivni.

4 N

Velkym problémem je rozliSeni smési s chloritem, protoze prekryv difrakci je
dokonaly, zvlasté ma-li chlorit prevahu Fe v 2:1 komplexech.

Moznosti je ohfev vzorku na 300°C, kdy vermikulit méni svuj difrakéni zaznam a
velmi se podoba glaukonitu (001 je 10 A). RozliSeni dioktaedrické a trioktaedrické

variety je mozné podle polohy difrakce 060.

U Yy Y Y y )
i Na obrazku je vermikulit s riznym
i i\ zastoupenim Mg-Fe. Mnozstvi je
I uvedeno na tfi oktaedrické pozice.

T




Smektity

Skupina smektitl je snadno identifikovatelna na zakladé porovnani zaznamu nactenych
za normalnich podminek a po syceni etylen-glykolem. Za normalnich podminek je
d(001) kolem 15 A, po syceni vzroste hodnota az na 16,9 A.

Zahrati vzorku na 300°C zméni difrakéni zaznam do podoby velmi blizke illitu.

| o NejvétSim problémem pfi identifikaci
" Air-dried smektitd je rozhodnout, zde se

= jedna o smisenou strukturu s illitem.
Malé mnozstvi illitu posunuje
difrakéni maximum 003 k vétSim
difrakénim uhlim.

! Ethylene glycol
t solvated

VSechny glykolované smektity vSak
’ nedosahuji d(001) 16,9 A a tim je
! ovlivnéna i poloha reflexe 003.
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Smektity

Intenzity linii 00l vypovidaiji o rozptylu RTG zareni v oktaedrickych vrstvach.
Pomér intenzit difrakci 002/003 ostfe vzrusta s poctem elektronl v oktaedrickych
vrstvach. Tento pomér je pouZzitelny pro rozliSeni di- a trioktaedrickych smektitu,

i kdyZz mirny obsah Fe v dioktaedrickych varietach produkuje stejny difrakéni obraz
jako Mg-bohaté trioktaedrické variety.
Jednoznacné rozliSeni je mozné podle polohy difrakce 060.

\ f}Ol
1
169

¥

T T T

 Nonwonie, 17 e [ Obrazek znazoriuje intenzitu difrakci
338 v zavislosti na rozptylu v oktaedrickych
8.46 002

LA \L vrstvach (obsah Fe).

=+—Saponite, 0 Fe

<}—DNMontmoriilonite
0.1 Fe

4.23

AN

1 1 L 1 L 1 1 1 L 1
6 10 14 18 22 26
26
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Jelikoz se jedna o vlaknité mineraly, pfevazuji v zaznamu obecné
difrakce hkl .

Konkrétni hodnoty poloh a intenzit mohou silné kolisat.
Zpravidla se neméni do teploty 200°C a glykolovani nema vliv
na jejich zaznam.

y




Vyznam reflexe 060

4 )

Méreni nahodné orientovanych vzorku pfi identifikaci jilovych mineralu je uzite€nym
dodatkem pro feSeni kvalitativni klasifikace. Difrak¢ni linie 060 nam dovoluje rozliseni
mezi dioktaedrickymi a trioktaedrickymi typy minerald, jelikoz parametr b je citlivy
na velikost kationtl a jejich obsazovani v oktaedrickych pozicich a neni zavisly
K na uhlu B. Tato difrakce je relativné slaba, ale zpravidla od pozadi rozliSitelna. /

Pro jednotlivé mineraly hodnoty kolisaji v zavislosti na slozeni oktaedrickych vrstev,
mnozstvi Al v tetraedrickych vrstvach a naklonu tetraedru.
U trioktaedrickych vzorku je tfeba dat pozor na kiemen (d = 1,542 A).

kaolinit d (060) = 1,490
montmorillonit d (060) = 1,492 — 1,504
illit (muskovit) d (060) = 1,499
biotit d (060) = 1,538
chlority d (060) = 1,538 — 1,549
vermiculit d (060) = 1,541
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Stanoveni polytypie

Stanoveni polytypie je dalSim stupném v kvalitativni fazové analyze.
Je zapotfebi zaznam z nahodné orientovaného vzorku, kde je dobré rozliSeni
difrakEnich maxim a pozadi. Velkou komplikaci jsou samozrejmé prekryvy,
Casto i s nejilovymi mineraly jako kiemen a zivce.

Urceni polytypie je Casové naro¢né a vyzaduje kvalitni, nejlépe monomineralni
vzorek.

Nékteré polytypy lze stanovit na zakladé vyhasinani difrakci, kdy se v zaznamu
objevi pouze bazalni difrakce a z obecnych hkl pouze reflexe s k=3n.

Relativnhé nejsnaze Ize rozlisit u chloritt polytypy la, Ib a llb, u skupiny kaolinitu
rozliSime kaolinit, dickit, nakrit a metahalloysit, u slid Ize rozeznat polytypy
1M, 3T a 2M1.
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Identifikace smisenych struktur

|dentifikace smiSenych struktur je pomérné komplikovana a vyuZziva se v ni vSech
dostupnych metod pro identifikaci jednotlivych sloZzek — glykolovani, zahfivani,
syceni vodou. Predpokladem uspéchu je velmi kvalitni difrakéni zaznam, kde
muze byt rozhodujici kazda difrakce, resp. jeji poloha, intenzita nebo poloSifka.

~

Nejjednodussi smiSené struktury jilovych minerall jsou sloZené ze dvou fazi
ve stejném poméru s usporadanim R1. Takové mineraly jsou zpravidla
oznacovany vilastnimi nazvy a jejich zakladni bunka ma parametr 001 rovny
souctu téchto parametrt obou zucastnénych fazi.

o

/

fObjemné buriky tohoto typu se oznaduiji jako superstruktury a jejich vertikélnl’\

rozmér se znacCi d(00l)*. Dobfe orientovany difrakéni vzorek takoveho
dvoufazoveho systému je slozen ze skupiny bazalnich difrakci podle
Braggova zakona d=d(00I)*/l, kde | je celé Cislo.
Takovy vzorek je oznaCovan jako racionalni.

Obecnym pfikladem je corrensit, ve kterém se pravidelné stfidaji
K vrstvy smektitu a chloritu.

20



Identifikace smisenych struktur

/

\_

a usporadani nedokonalé. Strukturu lze popsat statisticky a Ize oCekavat
neperiodické 00l difrakce. Takové vzorky se oznacuji jako iracionalni.

\

V jinych smiSenych strukturach muze byt pomér zastoupeni fazi nepravidelny

/

-~

b

v pfirozeném stavu (bez glykolovani) a druhou fazi oddélujeme lomitkem.
Napfr. smiSena struktura illitu a smektitu se oznadi illit/'smektit (IS nebo I/S).
Mnozstvi fazi ve strukture se oznacuje u prvniho jména,
napf. illit (0,7)/smektit znamena obsah 70 obj.% illitu.

Pfi pojmenovavani smisenych struktur vychazime z nejmensi hodnoty d(001)

~
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