Metody vyzkumu jilovych mineralu
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Separace jilove zrnitostni frakce

1. Rozdruzeni zeminy nebo rozemleti horniny

2. Odstranéni nejilovych tmelu (karbonati acetatovym pufrem,
Fe-oxidu a organické hmoty peroxidem vodiku)

3. Dispergace ultrazvukem - suspenze




Separace jilové frakce
1nm=10 A

4. Sedimentace suspenze vzorku v destilované vodé

5. Stazeni (odsani) suspenze zrnitostni frakce <2 um

6. ZahusSténi jilove suspenze a dialyza (odstranéni elektrolytu)
7. Zhotoveni orientovaného preparatu z jilove frakce




Separace jilové frakce
1nm=10 A

6. Zahusténi jilove suspenze a dialyza (odstranéni elektrolytu)
7. Zhotoveni orientovaného preparatu z jilovée frakce




Prehled metod analyzy jilovych minerali

B

Roentgen difrakéni analyza (XRD) e;g,{ N2
Roentgen difrak¢ni analyza orientovan¢ho preparatu, \ "
nebo IR analyza (infraCervena spektroskopie) R

RTG —1dentifikace jednotlivych minralnich fazi

IR — strukturni studium - vazby S1-O, Al-O, ...

obr. z novin

HRTEM — high resolution transmission electron microscopy
TEM — transmission electron microscopy

SEM — rastrovaci elektronova mikroskopie (scanning . m.,)
EDS — energiové disperzni spektroskopie na SEM

DTA - DiferenCni termicka analyza

M¢éfteni fyzikalnich vlastnosti (mérny povrch, CEC)



RTG difrak¢ni analyza

RTG zareni je ¢ast elektromagnetického spektra 10! — 10-2 nm, maji vlastnosti
vin 1 ¢astic, vznika pii1 narazu elektronti na kovove lampé (antikatodé z Cu, Fe,
Cr, Co, Mn) a produkuji 2 typy zafeni:

charakteristické zareni vznika pti excitaci atomi anody, kdy je zaplnéno
prazdné

misto po excitovaném elektronu z vrstvy K jinym elektronem, pak dochazi k
vyzareni RTG zareni. Pi1 preskocich vznikd zafeni charakteristické pro material
anody:

z vrstvy L do vrstvy K - Ka, a Ko,

z vrstvy M do vrstvy K vznika Kf3,, KB,, Kp; — Ize odstranit filtry,

potom se jako RTG monochromatické zateni pouziva Ka, a Ko, resp. jejich
prumér Ko = 1,54178 A, protoze jsou velmi blizko

spojité zareni (pozadi) — spojité spektrum ruznych vinovych délek,
vznika pi1 brzdéni dopadajicich elektront na elektrony cilového atomu anody, kdy
dochazi ke ztraté energie, ktera se projevi vyzafenim fotonu s frekvenci RTG zareni
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Dopad RTG zareni z anody na vzorek zptsobuje predevsim absorbci a difrakci RTG
zatfeni na vzorku

Podle Bragga je mozné difrakci chapat jako rozptyl RTG svazki na rovinach
krystalové miizky. Monochromaticky svazek RTG zafeni dopada na rovnobézny

sled strukturnich rovin hkl pod thlem theta, po dopadu cast svazku pokracuje

stejnym smérem a Cast se difraktuje pod thlem 2theta.

Absorbce zareni

Zeslabeni intenzity primarniho svazku pi1 prichodu vrstvou libovolného materialu
zavisi na vlnoveé délce primarniho zareni, na chemickém slozeni a tloust'ce
materialu a na geometrickém uspofadani jevu

Difrakce = koherentni rozptyl — elasticka kolize fotonu s elektronem

P11 elastické kolizi fotonu s elektronem foton zméni svlyj smér a zachova

svou energii a fazi, zasazeny elektron se rozkmita ve stejné frekvenci jakou ma
dopadajici vina a stane se zdrojem elektromagnetickeho zateni, toto rozptylené
zareni je polarizované a ma jinou amplitudu nez puvodni zafeni, ale stejnou vinovou
delku.

Takto vzniklé svazky zareni navzajem interferuji (v nékterych smérech dochazi k
zesileni, v nékterych k zeslabeni jejich intenzity zavislosti na fazovém posunu vin,
ktere se s€itaji nebo odcitaji) a produkuji zatreni difraktovane, jehoz smér je odlisSny
od sméru dopadajiciho zafeni a svira uhel 2theta



Inkoherentni rozptyl - pozadi
(vyuziti pri roentgen fluorescencni analyze)

Pt1 neelastickée kolizi s elektronem ztraci foton Cast své energie, kterou
pieda elektronu, e- je 1onizovan a pii dostateCne energii muze byt vyrazen
z atomu (zpétn€ odrazeny e-), pi1 zaplnéni vakance elektronem z vysSich
energetickych hladin dojede ke vzniku elektromagnetickeho zafeni o jiné
vlnové délce nez primarni dopadajici RTG svazek. Je to zaklad rtg
flurescencni analyzy chemického sloZeni.



Braggova rovnice:  ni=2dy, sin®

A — vinova délka,

d — mezirovina vzdalenost,

® — thel dopadu RTG zareni (theta)
n — celé Cislo, poCet vinovych deélek
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Rtg Difrakeni analyza

Diky rozdilné schopnosti difrakce jednotlivych mineralt (kfemen, zivce x
jilové mineraly) zplisobené krystalochemickymi vlastnostmi je nutné
jilovou frakci separovat a analyzovat samostatné

jilova frakce (pod 2 um) obsahuje predevsim jilové mineraly,dale muze
obsahovat mensi mnoZstvi kfemene, pripadnych karbonatt ¢i Ziveu

Pt1 identifikaci mineralt a nasledné RTG analyze se vuziva:

syceni chemikaliemi (ethylen glykolem, glycerolem, syti se orientovany
preparat) nahrazeni kationti v mezivrstvi u smektitt a vermikulita (K, Na, Mg,
L1 saturace) zihani (pi1 dané teploté nejcastéji pii 350 °C a 550°C, nebo
kontinualni)

Pti zhotoveni orientovanych preparati se na RTG zdznamu zvyraznuji
bazalni reflexe (001) = (hkl) a ostatni piky se potlaci



POpiS difraktogramﬁ (pFironi a glykolem syceny stejny preparat)
Kazdy pik zobrazuje jednu balélni stukturni rovinu ur¢itého mineralu: I-S 1llit-
smektit, Id - diskrétni (Cisty) 1llit, K - kaolinit (moZna 1 serpentin), C - chlorit, Q -
kfemen, Ca - kalcit
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Obr. 2. Roentgen difrakéni zaznamy piirodniho vzorku a syceného etylénglykolem: J3-I
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Podle Longstaffa (1981) je XRD analyza celkového vzorku dobra pro
identifikaci horninotvornych mineralia. Tato celkova analyza ma podhodnocené
jilové mineraly (jsou prilis drobné). Fylosilikaty na neorientovanych preparatech
je mozné¢ zachytit na RTG difrakénim zdznamu az od 2-5 hmot. %.

K identifikaci jilovych minerali je nutna jejich separace pred XRD
analyzou.



Catalogue Description:  WBa0132\Francd

Path: WBat32\Francd
Flia Name: 4278 R0

Typa: Philips Date: 9.8.2011 17:05
Sample Description: 422
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XRD neorientovany preparat a vyhledavani
minerdll v knihovné difrakci
(program navrhne barevné ty¢ky a obdélniky)
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Porovnanie rtg difrakéného zaznamu toho istého prepartu (kaolinitu), ktory bol pripraveny z réznych
preparatov. A - z orientovaného preparatu, B - z neorientovaného preparatu



Hydratace a dehydratace jilovych mineralt
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Fig. 5.2. An example of halloysite moving from the completelj hydrated to
dehydrated. Sample courtesy of R. E. Hughes, Illinois State Geological Survey.



7.10

Fe-chlorit Rozliseni kaolinitu a choritu

— <9— Chlorite
Kaolinit ma dost od sebe vzdalené
piky.

Chlorit jich ma ve stejném intervalu
dvakrat vic.
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Obr. 2 Orientované RTG difrakeni zaznamy kaolinitu a chloritu modelované pomoci programu NEWMOD (Reynolds 1985)

d (A) — mezirovinna vzdalenost Sucha (2001)



Chlorit Kaolinit a serpentin

Obr. Orientované RTG difrakcni zaznamy kaolinitu a chloritu modelované pomoci programu NEWMOD (Reynolds 1985)
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[1l1t-smektit a glykolovani

Air dried | |
"\ Pl 3.36

A\S/Ethy}ene glycol solvated

|
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Zmena difrakCniho zaznamu v prirodnim (air-dried) preparatu

a po syceni EG (ethylen glykolem): smiSenévrstevny

illit/smektit (I/S) s expandabilitou 50 % S a RO (reichweite

RO = neusporadany)



Velikost Castic

Tvar kiivky distribuce velikosti Castic (ktery se da vycist z XRD analyzy) muze byt
lognormalni nebo asymptoticky). Vypovida to o zpusobu nukleace a rustu Castic
(zpomalujici se a zrychlujici se rlst, ur€eni mechanizmu ristu.

Ostwaldovo zrani napt. v uzavienem systému dochazi k rastu vétSich a k rozpousténi
menSich krystalt.

Prostredi vzniku (dostupnost stavebnich latek):

Otevrieny systém — stavebni latky nezbytné pro rist krystalli pfichazeji z jiného zdroje
nez jsou vlastni krystaly,

Uzavreny systém — v pripadé, Ze ke krystalizaci dochazi na ukor krystalli, na mist¢,
transformaci struktury.
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Obrazok 5.2 Priklad asymptotickej distriblicie velkost!  Oprizok 5.1 Priklad Jognormainej distribiicie velkosti
castic. castic.



Infradervena spektrometrie IRS = ICS

elektromagnetické zafeni ve stfedni infraCervené oblasti
vinocet 4000-200 cm™! = vinova délka 2500-50000 nm pdsobi na vzorek.

Kazda molekula vzorku miuze dosahovat charakteristického intervalu

vibracni a rotacni energie. Tim, Ze molekule dodame konkrétni energii (elmag.
zatreni o charakteristicke vinové délce), atomy se rozkmitaji a detektor to
zaznamena jako pokles toku zateni dané frekvence (absorbCni spektroskopie).
Vyuziva se napt. molekul H-O, H-O-H, Al-O-Si1, Al-O, Si-O (C-H, C-C organické
mol.).

Analyticky zaznam IR spekter zobrazuje zavislost transmitance (%) (100% -
absorbance IC) na vInoétu (cm™).

Pt1 IR spektroskopii se vyuziva Fourierova transformace — mnohondsobn¢ nacteni
zdznamu a jeho statisticke zpracovani, diky které se snizi vliv pozadi.

Pro IR analyzu se pfipravuje preparat —

slisovana KBr tabletka, ktera obsahuje cca 1 mg vzorku a 300 mg KBr.
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IR bez Fourierovy transformace

Zaznam béZznych vzorkil pid a sedimentl na piistroji bez Fourierovy transformace

[ - illit (I+1/S+S), K - kaolinit, Q - kiemen
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