Mikroskopicke metody vyzkumu
jilovych mineralu

Energy Dispersive X—Ray Spectrum (EDX)
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Elektronova mikroskopie SEM, TEM, HRTEM

elektronovy svazek (vinova délka = napt. 0,0086 nm pti1 urychlovacim napéti 20 kV,
nebo 0,0025 nm pi1 200 kV), zdroj elektronti — katoda

svazek elektront je urychlovan napétim mezi katodou a anodou (obvykle 60-200 kV) a
usmérnovany serii elektromagnetickych ¢ocek do izkého svazku, tak, Ze pi1 dopadu ma
prumér cca 10 nm, svazek se pohybuje po vzorku, kde vytvari sekundarni elektrony,
které¢ mohou byt urychlovany, zesilovany. Obraz je potom obrazem sekundarnich
elektrontl v oblasti snimané primarnim svazkem.

Cela soustava je ve vakuu, coZz mize zpusobovat zménu tvaru mineralt (smektit).

Pt1 dopadu svazku na povrch dochazi ke slozitym interakcim, transmisi primarniho
svazku, (ne)elesticky rozptylené¢ elektrony a absorbci elektronii,

produktem interakci jsou sekundarné emitovane elektrony (sekundarni, obraz povrchu),
zpetné rozptylené elektrony (obraz povrchu, zavislé na Z — distribu¢ni mapy prvku),
Augerovy elektrony s nizkou energii, spojité a charakteristické RTG zafeni, katodova
luminiscence atd. Tyto produkty se daji vyuzit pii jednotlivych typech analyz.

SEM (rastrovaci el. mikroskopie) vyuziva odrazen¢ elektrony pro zkoumani povrchu,
studium porového prostredi a povrchii, na zakladé¢ morfologie je mozné odliSit
nckteré jilové mineraly (nontronit — vyrazné prodlouzené Castice oproti beidelitu),
posloupnost vzniku (mineraly detritickeé a novotvoren¢), chemizmus a genezi mineralt



SEM a TEM

SEM vyuziva sekundarn€ emitovanych elektronti (topografie povrchu) a zpétné
rozptylenych elektronti (mapy prvki, urCeni atomového €isla)

Na elektronovy mikroskop je mozn¢ aplikovat mikroanalyzatory vinové disperzni
(VDX) nebo energiové disperzni (EDX = EDAX), ktere detekuji RTG zéreni
vznikajici pf1 interakci primarniho svazku a vzorku a urcit sloZzeni minerali.

vzorky musi byt suché (jsou ve vakuu), pokovené, aby se na jejich povrchu
nevytvarel elektricky naboj

Existuji pristoje, kter¢ maji v komiirce misto vakua slabé ionizujici plyn — vhodné;si
pro studium povrchi jilovych minerall (u nas v ReZi), vzorky nemusi byt pokovené.

V transmisni elektronové mikroskopii (TEM) se na tvorbu obrazu vyuzivaji
primarné transmitované a (ne)elasticky rozptylené elektrony,

elasticky — méni se smér svazku, neméni se energie,

pi1 neelastickém rozptylu se méni smér a snizuje se energie,

preparaty pro TEM se pripravuji slozité, svazek elektront musi projit skrz,

pi1 priprave se napt. kapka ziedéné suspenze jilu kdpne na tenkou uhlikovou
(tloustka 2 nm) nebo kolddiovou desticku

nebo pi1 pozorovani povrchu pouze vzorek pokreje tenkou vrstvou kovu nebo
uhliku a nasledné se vzorek odleptd a pozoruje pouze vrstvicka kovu nebo uhliku



TEM

Pro TEM se také pfipravuji ULTRATENKE REZY, ve vakuu dochézi k prudkému
odpafovani vody vzorkl, ¢imZ se méni strukturni usporadani Castic, strukturni
parametry mineralu a vysledku se pozoruji artefakty,

proto se pi1 pripravé ultratenkych fezi pouziva postup eliminace vlivu ztraty vody pii
odbéru, zpracovani vzorku a v mikroskopu, proces ptipravy zahrnuje nékolikadenni
zalévani, syceni a vyménovani latek (voda, metanol, propylénoxid), a zalévani vzorku
do Zivice,

z takto pfipravenych vzorku se fezou fezy tloustky 60-80 nm

fezy se pripravuji z celych hornin 1 ze separované frakce jilu, frakce jilu neni v
puvodnim stavu, ale je to jilovy koncentrat, v ptipad¢ celych hornin, piid je mozné
pozorovat puvodni strukturu dané¢ho vzorku a kvantifikovat zmény v porovem
prostiedi

tato technika se vyuziva pro odliSeni generaci illita, méfeni velikosti ¢astic 1llita —
vyuziva se syceni PVP-10 (pouziti pii HRTEM vysoce rozlisSujici TEM), které umoZni
odlisit expandujici mezivrsrtvi (bez syceni PVP-10 nelze mezivrstvi odlisit: illitove 1
nm, smektitové 1,35 nm) vice index krystalinity,

ultratenké fezy spolu s HRTEM umozni studovat usporadani vrstev, jejich orientaci,
zjistit poruchy ve strukture, méfit d (mezirovinnou vzdalenost), méfit distribuci
velikosti jilovych Castic



TEM se vyuziva predevSim pro stanoveni morfologie jednotlivych Castic a na zakladé
toho 1dentifikovat mineraly, identifikace amorfnich a slabé krystalickych slozek
(neporusene fezy) pseudokrystalickych siranti 1 oxohydroxidy Fe, Mn,

HRTEM se vyuziva predevSim pro méfeni mezirovinné vzdalenosti (d) a tim i1dentifi-
kovat pfedevSim smiSenévrstevne struktury

HRTEM

TEM je mozné spojit s analyzatorem
RTG zareni a vysledny pfistroj je
Analyticka elektronova mikroskopie
(AEM). Piesnost a spolehlivost teto
analyzy je relativné mala vzhledem k

rastrovaci el. mikr. (SEM) a zakladni e o '
rozdil pfi pouziti EDX v TEM a SEM je | vs=e) ——
v geometricke konfiguraci detektort,
které musi byt pfizplisobeny omezenému
prostoru v ptipadé TEM a zaroven
chranéné proti zbytkovému zafeni.

B

Obrazok 3.9 A) HRTEM fotografia smektitu.
B) Schématické zndzornenie merania medzirovinnej
vzdialenosti (d parameter).
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Energy Dispersive X—Ray Spectrum (EDX)
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Energy Dispersive X—Ray Spectrum (EDX)
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Energy Dispersive X—Ray Spectrum (EDX)
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TEM fotografie -
destickovity 1llit

SEM mikrofotografie
vlaken krystalti mordenitu
s ovalnymi shluky smektiti




TEM fotografie
palygorskitu
s vlaknitou morfologii

pyrofyllit s pfimési
rourkoviteho halloyzitu



SEM mikrofotografie
amorfnich hydroxidi Fe
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Diferenc¢ni termicka analyza

pi1 této metod¢€ se pii zahtivani zaznamenava rozdil mezi teplotou vzorku a
referencniho materialu, termické efekty se projevi na DTA kiivce pikem pod
bazalni linii, endotermicky efekt (oznaCuje se znaménkem -), exotermicky (+)

Obr. 5.1

Geometricke prvky DTA krivky.
a - nulova linia, b - bazalna linia, T, - zadiatok termického efektu, T, - koniec termického efektu,
Tmax - maximum termického efefktu, T4-Ty - interval tepldt termického efektu, S - plocha,
A - amplitada, E;D/ED - index tvaru termického efektu
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Obr. 5.4
Termogramy rOznych mineralov.
1 - gibbsit, 2 - brucit, 3 - bbhmit, 4 - kaolinit,
5 - goethit, 6 - mastenec, 7 - nontronit, 8 - kremen



Sorpcni vlastnosti - lontova vyménna kapacita (CEC)

(kationtova — CEC, aniontova — AEC), schopnost sorbovat kationty a anionty a
udrzovat je ve vymeénitelné formé. Ionova vymenitelna kapacita je definovana jako
celkovy 1onovy naboj aktivné absorbovaneho komplexu, obvykle se méti pi1 pH=7 a
vyjadiuje v miliekvivalentech na 100 g (meq/100 g), celkova kapacita se sklada z
CEC a AEC.

CEC — suma vSech vyménitelnych kationtu, které je schopna surovina absorbovat pfi
daném pH. V podstaté je to negativni ndboj, ktery maji mineraly suroviny. Naboj je
tvoren z izomorfnich substituci (permanentni) a poruchami vazeb na povrchu
(povrchovy)

stanovuje se tak, Ze:

sytime vzorek v destilované vode€ 1M roztokem napt. octanu amonného nebo chloridu
barnatého, protifepame, odstranime centrifugaci prebytecny roztok, opakujeme 3-5
krat, timto se vS§echny vyménitelné kationty ve vzorku vyménili napf. za Ba?* nebo
NH,", potom se tyto 1ony opét vymeéni za jiné kationty stejnym zpusobem, tzn.
pfidanim roztoku napt. NaCl, MgSO,, Na je vyménéno za NH,", Ba za Mg,
supernatant ovSem slivame do odmérne banky a nakonec v supernatantu stanovime
napt. spektrofotometricky mnoZzstvi vyménénych iontt Ba, NH,",

iony se vymeéni na zakladée vysSsi koncentrace jinych iona v okoli



Mérny povrch

jedna z nejvyznamnéjSich veli¢in pro charakterizaci aktivniho povrchu dané
suroviny, povrchu, ktery se muze ucastnit interakci s okolnimi latkami, nejCastéji se
mérny povrch stanovuje u jemné dispergovatelnych hornin a jili,

pouziva se metoda retence ethylenglykolmonoetyléteru:

vzorky v uzavirateln¢ flaSce dame do vakua, kde je nechame 48 hodin, pak je
zvazime, pak do vzorku po kapkach ptiddvame ethylenglykolmonoetyléteru
(EGME) dokud se kapalina vsakuje, nechame stat 15 min, pak na 1,5 hodiny dame
do vakua v exikatoru, ktery byl vakuovan rota¢ni vyvévou, pak zase flaSku presné
zvazime, toto: vkladani do vakua a vazeni opakujeme 6-7 krat, vysledky vyneseme
do grafu — osa x ¢as — 1,5 hodiny, osa y hmotnost EGME ve vzorku, bod ve kterém
se kfivka lomi z ostrého do pozvolného priibéhu je bod retence (R) — zadrzeni
EGME, pro vypocet mérné¢ho povrchu Py, je vzorec: Py, = R/M*k (m?/g),

M — hmotnost suchého vzorku, k — konstanta = 0,326

Opticka mikroskopie netesi identifikaci jilovych mineralti, mnohdy
nejde rozeznat ani to, zda se jedna vibec o jilovy mineral

Datovani K-Ar na 1llitech - vlivem rozpadu K vznika Ar v mezivrstvi



