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Abstract

The XRD internal standard method and the RIR method were applied on quantitative phase analysis of anhydrite, bassanite and
gypsum. Various test mixtures were analyzed and statistically significant results were obtained. The accuracy of both methods was
checked by analysis of three artificial control mixtures. The average absolute error was less than 8 wt. % in all cases.

Uvod

Ve skupiné sulfatti zaujimaji mineraly s vapnikem
velmi vyznamné misto. Jsou hojné zastoupeny nejen v pri-
rodg, kde tvori béZnou soucast chemogennich sedimentd,
ale i v celé radé priimyslovych materialt a sekundarnich
surovin. Vapenaté sulfaty, mezi néZ zahrnujeme predevsim
anhydrit, bassanit a sddrovec, se svym chemickym sloze-
nim li$i jen nepatrné, a to riznym poctem molekul vody
na vzorcovou jednotku. Presto je jejich strukturni uspora-
dani zcela odli$né a umoznuje tak jednozna¢né vzajemné
rozli$eni pomoci rentgenovych difrakénich metod.

Bezvodou fazi ve skupiné téchto siranti reprezentuje
anhydrit, jehoz rombicky usporddand struktura spada
do prostorové grupy Amma. Tato polymorfni modifikace,
oznacovana téz jako B-anhydrit, se bézné vyskytuje v pri-
rodé jako soucdast chemogennich sedimenttl. Polymorfni
modifikace y-CaSO, vznika uplnou dehydrataci sadrovce
na vzduchu a a-CaSO, stabilni pfi teplotach nad 1 180 °C
se symetrii v prostorové grupé P31c (Hlavac 1981).

Polovinu molekuly vody na vzorcovou jednotku
obsahuje hemihydrét siranu vapenatého bassanit, jehoz
monoklinicka struktura spada do prostorové grupy I2.
Pti teplotach pod 85 °C a tlaku do 2 kbar existuje pouze
v metastabilnim stavu a velmi snadno se hydratuje. Obsah
vody kolisa od 0,48 do 0,8 molekuly ve vzorci a jednotlivé
struktury vykazuji razny stupen usporadani s rtiznou
vyslednou symetrii (Chang et al. 1998).

Dv¢é molekuly vody na vzorcovou jednotku obsahuje
sadrovec a vysledna struktura ma monoklinickou symetrii
z prostorové grupy 12/a (Pedersen — Semmingsen 1982).
Jeho postupnou dehydrataci vznikaji rizné polymorfni
modifikace bassanitu a anhydritu, pficemz vznik a sta-
bilita produktt zavisi nejen na teploté, ale i na rychlosti
zahtivani nebo tlaku. S hydrataci bassanitu na sadrovec se
bézné setkdvame pti pouziti stavebni sadry (Hlavac 1981).

Aplikovand geologie

Spole¢nym rysem vSech tfi rtizné hydratovanych
forem siranu vépenatého je jejich minimalni chemicka
variabilita na kationtovych pozicich vapniku a siry. Nékteré
substituce jsou mozné, ale probihaji jen velmi omezené
nebo za vysokych teplot. Rozliseni jednotlivych mineral
nebo dokonce kvantifikace jejich obsahil stanovenych
pouze na zdkladé chemického slozeni smési je tak velmi
obtizné. Nabizi se vyuzit zcela odlisnych struktur téchto
tii fazi, které jsou v rentgenovém praskovém difrakénim
zdznamu reprezentovany vyrazné odlisitelnymi difrakeni-
mi maximy. Praskova difrakce tak nabizi nejen moznost
rozliSeni B-anhydritu (dale jen anhydritu), bassanitu
a sadrovce, ale i fadu metod kvantitativniho stanoveni
obsahu jmenovanych fazi.

Ptedlozena préce se zabyva aplikaci dvou moznych
metod pti kvantitativnim stanoveni anhydritu, bassanitu
a sadrovce. V ptirodnich materidlech se bézné setkame
s anhydritem a sddrovcem. V chemogennich sedimentech
typu evaporitt tvofi hlavni sou¢dst horniny, resp. tézené
suroviny a od jejich hmotnostniho podilu se odviji zptisob
vyuZiti nebo technologie zpracovani. Materidly primys-
lového ptivodu mohou obsahovat viechny tfi mineraly
a v fadé pripadi je informace o jejich procentudlnim
zastoupeni zasadni. V nejvétsich objemech jsou anhydrit,
sadrovec i bassanit zastoupeny v materialech vznikajicich
v energetickém pramyslu. Jde zejména o energosadrovec
predstavujici findlni produkt pti odsifovani spalovaciho
procesu a elektrarenské popilky vznikajici pti spalovani
ve fluidnim lozi. Tyto sekundarni suroviny bézné vyuziva
naptiklad pramysl stavebnich hmot, kde mohou tvorit
ptisady do cementtl. Obsah sulfatd spolu s dal$imi sloz-
kami prispivé ke vzniku ettringitu, ktery mize vyznamné
ovlivnit objemovou nestabilitu produktu. Znalost fazového
sloZzeni smési s ohledem na zastoupeni sulfatt je dilezita
i v jinych typech priimyslové vyroby, napriklad ve vyrobé
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sadrokartonovych kompozitl, pérobetonovych tvarnic,
stavebni sadry nebo sddrovych obvazi ve zdravotnictvi.

Metodika

Pro srovnani metod kvantitativniho stanoveni obsa-
hu anhydritu, bassanitu a sadrovce rentgenovou praskovou
difrakci byly vybrany dvé z pouzitelnych metod. Prvni
znich je bezstandardova metoda korundového ¢isla (RIR),
ktera je velmi vhodnd pro analyzu trojfdzovych smési vyse
uvedenych minerald. Jako druhda moznost byla vybrana
metoda vnitfniho standardu, ktera se jevi pro stanoveni
zdjmovych fazi jako univerzalni. Pro obé metody je v pti-
pravné fazi nezbytné stanoveni pomérového koeficientu,
resp. vytvoreni kalibra¢ni kiivky (Zevin - Kimmel 1995).

Metoda korundového ¢isla vyzaduje stanoveni in-
tenzitniho faktoru pro kazdou analyzovanou fazi. Korun-
dové ¢islo se oznaduje jako RIR (reference intensity ratio)
a je definovano jako pomér intenzity nejsilnéjsi difrakce
stanovované faze (1) vii¢i intenzité nejsilnéjstho maxima
korundu (I) ve smési 1: 1

(RIR), :2 (Fiala 1994).

Pro fedeni této prace byly zméreny dvé sady binar-
nich smési anhydrit - korund, bassanit - korund a sad-
rovec — korund a ziskany odpovidajici intenzitni faktory
pouzitelné pti vlastni fdzové analyze redlnych vzorkda.

Metoda vnitfniho standardu vyzaduje definovany
ptidavek referen¢ni krystalické latky do analyzované smési,
takze obsah analyzované faze se zméni podle vzorce

C} :cj(l_cs)

kde c_je hmotnostni podil vnitfniho standardu a ¢, pred-
stavuje hmotnostni podil stanovované faze v ptivodnim
vzorku. Skutecny podil stanovované fze (c) je pak linedrni
funkci poméru integralnich intenzit vybranych analytic-
kych difrakénich maxim analyzované faze a vnitfniho
standardu, ktery je nezavisly na absorp¢nich koeficientech
zucastnénych slozek (Zevin - Kimmel 1995). Potfebny ko-
eficient smérnice sklonu linedrni zévislosti ziskime pomoci
nékolika uméle pripravenych kalibra¢nich smési, do kte-
rych je pfiddno konstantni mnozstvi vnitiniho standardu.

Pro ucely této prace byly ptipraveny dvé sady ka-
libra¢nich smési s obsahem 20, 40, 60 a 80 % anhydritu,
bassanitu a sadrovce. Zbytek definované smési tvotil vape-
nec (¢isty kalcit). Jako vnitfni standard byl do kazdé smési
v konstantnim mnozZstvi 10 hmot. % ptidan fluorit. Jeho

prednosti je vysokd symetrie, dobra difrakéni mohutnost
a skute¢nost, ze se s analyzovanymi mineraly vyskytuje
v pfirodnim prostfedi jen zcela vzacné. Po peclivé homo-
genizaci byly pfipraveny vzorky pro transmisni méfeni
a ze zméfenych difrak¢nich zdznamu ziskdny potrebné
integrélni intenzity vybranych difrakci sirand a fluoritu,
které pak byly pouzity k sestaveni kalibra¢nich ktivek.

K meéfeni praskovych difrakénich zdznami byl
pouzit automaticky difraktometr Stadi P (vyrobce STOE)
v transmisnim usporddani. Primdrni rentgenové zareni
(parametry nastaveni generatoru 40 kV, 25 mA) bylo
filtrovano primarnim Ge (111) monochrométorem na sva-
zek CoKa, (1,788965.10"° m). Detekce byla provedena
proporcionalnim linedrnim pozi¢né citlivym detektorem
s rozlidenim 0,05° 20, posun detektoru o 1° 20 v jednom
nacitacim kroku 600 s, rozsah zdznamu 5-75° 20. Pro
ziskdvani potfebnych integralnich intenzit analytickych
difrakénich maxim byl pouzit software VisualXpow.

Vysledky experimentu kvantitativniho stanoveni

Pro metodu korundového ¢isla (RIR) byly ptipra-
veny dvé sady bindrnich smési analyzovanych sirant
s korundem v poméru 1 : 1. Ze ziskanych integralnich
intenzit nejsilnéjsi difrakce korundu a dvou nejsilnéjsich
difrak¢nich maxim anhydritu, bassanitu a sddrovce byly
vypocteny potrebné koeficienty prezentované v tabulce 1.

sada 1 sada 2 pramér
anhydrit 3,499 (020) 2,3963 2,0809 2,2386
anhydrit 2,849 (012) 0,6227 0,6531 0,6379
bassanit 3,006 (400) 1,0146 0,9125 0,9636
bassanit 2,803 (204) 1,2286 1,1064 1,1675
sadrovec 4,28 (021) 1,0852 0,9934 1,0393
sadrovec 3,065 (041) 0,5845 0,5271 0,5558

Tab. 1: Zméfené koeficienty RIR pro dvé nejsilnéjsi difrakce
anhydritu, bassanitu a sadrovce. Difrakce je charakterizovéna
d-hodnotou (10'°m) a (hkl).

Tab. 1: Measured RIR-coefficients for the two strongest diff-
ractions of anhydrite, bassanite and gypsum. The diffraction is
characterized by d-value (10°m) and (hkl)-value.

Presnost a pouZitelnost ziskanych RIR koeficient
byla ovéfena na ttech uméle ptipravenych smésich se zna-
mym obsahem stanovovanych sirant. Vysledky stanoveni
jsou prezentovany v tabulce 2.

Koeficienty linearni regresni zavislosti pro metodu
vnitfniho standardu byly vypocteny ze dvou sad méreni
uméle pripravenych kalibra¢nich smési pro anhydrit,

smés 1 smés 2 smés 3

obsah sada 1 sada 2 obsah sada 1 sada 2 obsah sada 1 sada 2
anhydrit d = 3,499 (020) 40,0 % 30,0% 31,9% 24,0% 20,0 % 21,5% 33,0% 21,6 % 23,1%
anhydrit d = 2,849 (012) 40,0 % 34,4 % 31,1% 24,0 % 22,3% 19,8% 33,0% 28,2 % 25,2%
bassanit d = 3,006 (400) 26,0 % 32,9% 32,2% 16,0 % 19,9 % 19,8% 47,0 % 57,2% 56,4 %
bassanit d = 2,803 (204) 26,0 % 31,9% 33,5% 16,0% 21,0% 21,7% 47,0% 52,6 % 54,8 %
sadrovec d = 4,28 (021) 34,0% 37,2% 35,8% 60,0 % 60,1% 58,7 % 20,0 % 21,1% 20,4 %
sadrovec d = 3,065 (041) 34,0 % 33,7% 35,4% 60,0 % 56,7 % 58,5 % 20,0 % 19,3 % 20,0 %

Tab. 2: Vysledky kvantitativniho stanoveni anhydritu, bassanitu a sadrovce metodou RIR pro tfi uméle pfipravené smési. Slozeni
pavodnich smési je uvedeno tu¢né, vSechny hodnoty jsou v hmotnostnich %.
Tab. 2: Quantitative determination of anhydrite, bassanite and gypsum by RIR method in the three artificial mixtures. Composition

of original mixtures is in bold letters, all values are in wt. %.
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sada 1 sada 2
a R2 a R2
anhydrit (d = 3,499) / fluorit (d = 1,932) | 0,113 0,942 0,13 0,9953
anhydrit (d = 2,849) / fluorit (d = 1,932) | 0,3481 | 0,9759 | 0,3607 | 0,9727
anhydrit (d = 2,328) / fluorit (d = 1,932) | 0,6956 | 0,9892 | 0,6885 | 0,9928
bassanit (d = 6,013) / fluorit (d = 3,154) | 0,1963 | 0,9970 | 0,1681 | 0,9829
bassanit (d = 3,006) / fluorit (d = 1,932) | 0,2016 | 0,9795 | 0,2108 | 0,9882
bassanit (d = 2,803) / fluorit (d = 3,154) | 0,1553 | 0,9929 | 0,1353 | 0,9820
sadrovec (d = 3,065) / fluorit (d = 1,932) | 0,4203 | 0,9995 | 0,395 | 0,9701
sadrovec (d = 4,283) / fluorit (d = 1,932) | 0,2327 | 0,9999 | 0,1971 | 0,9678
sadrovec (d = 2,873) / fluorit (d = 1,932) | 0,3859 | 0,9955 | 0,3175 | 0,9762

véechny bude stanoven RIR koeficient pro dané
usporadani rtg difraktometru. Poté se kazda analyza
stava ,bezstandardovou®a je pomérné rychla s vyse
uvedenymi hodnotami chyb stanoveni.

Pro metodu vnittniho standardu byly vypo-
Cteny linedrni regresni zavislosti poméru integral-
nich intenzit analytickych difrakci faze a vnitfniho
standardu na obsahu analyzované faze ve smési.
Na ovérovacich smésich byla zjisténa maximalni
chyba stanoveni 12,3 hmot. %. Pro kvantitativni

Tab. 3: Vybrana difrakéni maxima anhydritu, bassanitu a sadrovce pro
stanoveni regresni zavislosti hmotnostniho podilu (y) na poméru integral-
nich intenzit zvolenych difrak¢nich maxim (x). Tvar zdvislosti je y = ax.
Tab. 3: Anhydrites, bassanites and gypsums analytical peaks used for
determination of linear regression equations y = ax, where y is phase
content in wt. % and x is integral intensity ratio of analytical peaks.

bassanit a sadrovec. Pro vlastni vypocet jsou upraveny
do formy y = ax, kde y reprezentuje hmotnostni podil
stanovované faze, x predstavuje podil integralnich intenzit
analytickych difrakénich maxim stanovované faze a vnitf-
niho standardu a hodnota a udava sklon regresni ptimky.
Ziskané hodnoty shrnuje tabulka 3.

Pfesnost experimentalné ziskanych koeficientt pro
metodu vnitfniho standardu byla ovéfena na tfech uméle
pripravenych smésich a ziskané vysledky jsou uvedeny
v tabulce 4.

Diskuze

Z provedenych experiment metodou korundového
¢isla vyplyvd, Ze absolutni chyba stanoveni neprekrodila
hodnotu 11,4 hmot. %. Vybereme-li jako analytické nejsil-
néjsi difrakéni maximum kazdé faze (viz definice metody
RIR) je primérnd absolutni chyba stanoveni ve véech tfech
kontrolnich smésich pro anhydrit 7,7 + 3,3 hmot. %, ba-
ssanit 6,7 + 2,5 hmot. % a sadrovec 1,3 + 1,0 hmot. %. Pro
tytéZ analytické difrakce mizeme definovat primérnou
relativni chybu stanoveni hodnotami pro anhydrit 22,8 %,
bassanit 23,4 % a sadrovec 4,1 %.

Ziskané koeficienty RIR pro tfi studované faze sirant
jsou pro béznou kvantitativni fazovou analyzu pouzitelné.
Vlastni metoda korundového ¢isla se velmi dobte hodi pro
studium trojfazovych smési anhydrit — bassanit — sadrovec,
nebo pro smési s dal$imi fazemi za predpokladu, Ze pro

stanoveni siranti bylo vybrano vice difrakénich
maxim a ze ziskanych vysledki bylo do jisté miry
mozné vyloudit pfipadné ndhodné chyby. Primérna
absolutni chyba stanoveni u tf{ zku$ebnich smési
¢inila pro anhydrit 3,0 + 1,9 hmot. %, bassanit 3,2
+ 3,0 hmot. % a sddrovec 3,3 + 2,9 hmot. %. Pro stej-
nou sadu analytickych difrakei (tabulka 4) mtzeme
definovat i priimérnou relativni chybu stanoveni, kterd je
pro anhydrit 8,9 %, bassanit 11 % a sadrovec 9 %.

Zaveér

Pro praktickou aplikaci pfedstavuje metoda vnitfni-
ho standardu vétsi zatéz na ptipravnou fazi, kdy je nezbytné
ziskat pottebné regresni zavislosti, zvlast pro kazdou fazi.
Dalsi méfeni nezndmych smési se neobejde bez pridavku
ptislu§éného mnozstvi vnitfniho standardu do kazdé ana-
lyzované smési. Vétsi pracnost je vak vyvazena $irokou
univerzalnosti v pouziti této metody, protoze stanoveni
zajmové slozky je nezavislé na obsahu jinych slozek a mo-
hou byt ptitomny i $patné krystalické nebo amorfni faze.

Presnost stanoveni metodami RIR a vnitfniho stan-
dardu se v neposledni fadé odviji i od presnosti navazeni
jednotlivych slozek kalibra¢nich smési, resp. vnitfniho
standardu, a dokonalé homogenizaci vzorku pred vlastnim
méfenim. Pfi prici s bassanitem je tfeba zabranit reakci
s vodu, ktera by mohla vyznamné pozménit pavodni fazo-
vé slozeni smési. Obé testované metody se jevi jako vhodné
pro kvantitativni fdzové analyzy anhydritu, bassanitu
a sadrovce, obzvlasté u velkych sad analyzovanych vzorkd.

Podékovdni : Tato prdce vznikla diky projektu ,,CEITEC - stfe-
doevropsky technologicky institut“(CZ.1.05/1.1.00/02.0068)

z Evropského fondu regiondlniho rozvoje. Autofi dékuji
MSM0021622410 a GACR P207/11/0555.

smés 1 smés 2 smés 3

obsah sada 1 sada 2 obsah sada 1 sada 2 obsah sada 1 sada 2
anhydrit (d = 3,499) / fluorit (d = 1,932) 40,0 % 36,2% 41,6 % 24,0% 22,3% 25,7% 33,0% 30,1% 34,6 %
anhydrit (d = 2,849) / fluorit (d = 1,932) 40,0 % 47,1% 48,8% 24,0% 20,8 % 21,6 % 33,0% 332% 34,4%
anhydrit (d = 2,328) / fluorit (d = 1,932) 40,0 % 44,5% 44,1 % 24,0% 26,1 % 25,9% 33,0% 37,5% 37,2%
bassanit (d = 6,013) / fluorit (d = 3,154) 26,0% | 34,1% | 292% | 16,0% | 189% | 162% | 47,0% | 545% | 46,7%
bassanit (d = 3,006) / fluorit (d = 1,932) 26,0 % 27,2% 28,5% 16,0 % 15,1% 15,8% 47,0% 46,7 % 48,8 %
bassanit (d = 2,803) / fluorit (d = 3,154) 26,0 % 33,2% 29,0% 16,0 % 19,5% 17,0% 47,0% 59,3% 51,7%
sadrovec (d = 3,065) / fluorit (d = 1,932) 34,0% 352% 33,1% 60,0 % 58,7 % 55,2% 20,0 % 18,0 % 16,9%
sadrovec (d = 4,283) / fluorit (d = 1,932) 34,0% 40,5 % 34,3% 60,0 % 61,2% 51,9% 20,0 % 22,0% 18,7 %
sadrovec (d = 2,873) / fluorit (d = 1,932) 34,0% 43,9% 36,2% 60,0 % 59,2 % 48,7 % 20,0% 20,1% 16,5%

Tab. 4: Vysledky kvantitativniho stanoveni anhydritu, bassanitu a saidrovce metodou vnitfniho standardu pro tfi uméle ptipravené
smési. SloZeni piivodnich smési je uvedeno tu¢né, vSechny hodnoty jsou v hmotnostnich %.

Tab. 4: Results of anhydrite, bassanite and gypsum quantity in tree artificial mixtures by using internal standard method. Original
mixtures composition is in bold letters and all values are in wt. %.
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