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Nedavno nove navrzena chemicka kvantitativni mineralni analyza (CQMA), zaloZena na prepoctu celkové chemické
analyzy, na identifikovanych minerélnich fazich a jejich krystalochemickych vzorcich, je srovnavana s metodou
rentgenové difrakeni analyzy (XRD) s Rietveldovou technikou. Metoda CQMA pro vypocet mineralnich faz je zalo-
Zen& na optimalizacnim principu, ktery vyuziva srovnani skutecné chemické analyzy s chemickou analyzou vypocte-
nou z obsahii stanovovanych mineralnich f&zi. Metoda CQMA kromé stanoveni mineralnich fazi umoznuje rovnéz
vypocet chemickych analyz z obsahi minerdlii stanovenych jingmi metodami, naps. XRD a optickymi metodami.
Kritické srovnani obou metod je provedeno na souboru ¢ty7 klastickych sedimentarnich hornin, (jilovec, prachovec,
piskovec a slepenec), které se podstatné lisi obsahem jilovych minerdliz, v nich obsaZenych, s pomerné komplikova-
nymi krystalochemickymi vzorci. Srovnani mezi CQMA a XRD ukézalo, Ze CQMA je velmi uzitecny nastroj ke
stanoveni mineralnich obsahii i v téchto vzorcich.

Kli¢ova dova: mineralni faze; kvantitativni analyza; XRD; CQMA; porovnani metod

Quantitative determination of contents of mineral phasesin solid samplesisrelatively complicated procedure and in
comparison with chemical analyses of the samplesit is usually subject to considerably greater errors. For calcula-
tion of mineral percentages in solid sample the proposed Chemical Quantitative Mineral Analysis (CQMA) [17]
uses a chemical analysis complemented by identified minerals and their crystallochemical formulas. The CQMA
method is based on an optimization principle, which consists in minimizing the sum of deviations between the
calculated and actually determined analytes (SO,, Al,Og, €tc.) contained in both chemical analyses. Analytes in the
calculated chemical analysis are obtained by recalculation of the calculated mineral percentages using also their
crystallochemical formulas. With the exception of quantitative determination of mineral contents the CQMA method
enables the calculation of chemical analysis from minerals percentages determined by other methods (e.g. XRD
and/or optically). This feedback calculation makes it possible to assess the correctness of determination of the
mineral contents by these other methods. In this paper mineral contents determined by the CQMA method were
critically compared to those determined by X-ray diffraction analysis supplemented by Rietveld technique. The
results of mineral analyses of 4 clastic sedimentary rocks (claystone, siltstone, sandstones, and aggregate) have
shown that CQMA provides at least comparable percentage of minerals as the XRD method with Rietveld method.
Moreover, the bigger differences between some calculated and actually determined analytes (e.g. CO,, FeO, S, etc.)
in chemical analyses make it possible to estimate omitting (not identified) minor mineral phase that can be added to
the repeated CQMA calculation of mineral contents (fig 1). In this way the presence of little amount (not identified)
of amorphous hematite (Fe,O3) was assumed and calculated in the samples A, B and C, as well as assumed pyritein
the sample B and ankerite in the sample A. On the other hand what concerns TiO, and/or P,Os no such minerals
have been identified and assumed. More detailed additional information on the CQMA method is available [18].

Key words: mineral phases; quantitative analyses; XRD; CQMA; comparison of methods
Pro kvdlitativni a kvantitativni minerdni analyzy se  spravnosti kvantitativnich metod jsou Krystal ografickou

zeiména vyuzivaji rtg-difrakeéni (XRD), mikroskopické,  mezindrodni asociaci a jinymi spolecnostmi organizo-
spektroskopické nebo normativni metody. K ovéfeni  vany Round Robinovy testy, které jednotlivym labora
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torim umoznuji kontrolu sprévnosti jejich vysledki
[1-4]. VySe jmenované mezindrodni testy ukazaly
velky rozptyl v anayzovanych obsazich minerdt
riznymi laboratoremi od jejich skute¢nych hodnot, ato
jak pro vzorky nejilové, tak jilové povahy. Druhy typ
vzorka byl vzhledem kjgich vySSim obsshim a
slozitym krystalochemickym vzorcim jilovych minerdla
zatizen obvykle je&te veétSimi analytickymi chybami.

Pivodne XRD metody vyuZivaly pro kvantitativni ana-
lyzy minerdld v pevnych vzorcich pouze izolované
difrakéni linie a srovnavaly je sliniemi vnittnich nebo
vngjSich standardit [5]. K podstatnému  zkvalitnéni
obsahii analyzovanych minerdnich fazi prispélo mnoho
autord navrZzenim novych metod. Jedna znich byla
metoda XQPA zalozena na absolutnich intenzitach
difrakénich linii vypoétenych ze strukturnich dat pfipra-
vené minerdni databaze pro identifikované minerdy
[6]. V soucasné dobe je ngj¢asteji pouzivanou metodou
pro kvantitativni minerdini analyzu ziggmé¢ XRD ana-
lyza doplnénd Rietveldovou technikou [7], ktera je
povazovana za ngjspravnéjsi [8] a byla rovnéz vétSinou
pouZzita pro Round Raobinovy testy.

Kvantitativni stanoveni mineranich fazi za pouziti mi-
kroskopickych metod je ¢asto komplikovéno podobnosti
optickych vlastnosti nékterych minerdt, nebo jeich
srasti [9]. Rovnéz kvantitativni mikroskopické stano-
veni velmi jemnozrnnych vzorki je ¢asto problema
tické. PC fizena elektronova mikroanalyza (CCSEM)
pro celkovou analyzu heterogenniho vzorku je zase
¢asové naro¢na a velmi nakladna, nebot’ je nutno méfit
velky pocet bodovych vzorka [10].

Normativni metody, jako napt. CIPW [11], byly navr-
Zené pro stanoveni obsshu minerdt za Ucelem
chemicko-mineralogické klasifikace hornin. Vypocet
obsahu minerdt se touto metodou normativné provédi
na zakladé chemickeé analyzy podle jiZ piedem navrzené
petrografické sekvence minerdt. Pongkud jinym typem
normativni metody je program SEDNORM [12], ktery
vypocitava obsahy skutecné identifikovanych minerdt
v analyzovaném vzorku, piicemz sekvence tohoto
vypoctu je predem normativné stanovena. | vtomto
piipadé, predem uréena sekvence vypocétu miZe byt
zdrojem chybnych vypocétenych stanoveni. DalSim
piikladem vypoctu minerdini analyzy heterogennich
pevnych vzorkt je vyuziti jejich celkové chemické
analyzy anebo jgjich dalSich charakteristik. Tyto metody
k vypoétu pouzivaji rovnéz hmotnostni bilance a XRD
k identifikaci minerdnich fazi [13, 14]. Na podobném
principu bylo zaloZeno rovnéz stanoveni minerdu
v keramickych vzorcich [15] a ke stanoveni tézkych
kovii v horninach, struskéch a rudéch byla navrzena
pomérna semikvantitativni mikroanalyza[16].

Cilem této préce je kritické posouzeni soucasné nejvice
pouZivané XRD anayzy doplnéna Rietveldovou techni-
kou s nedavno publikovanou metodou CQMA (Chemi-
cal Quantitative Mineral Analysis[17]. Kritické srovn&-
ni obou metod je v této préci provedeno na 4 typickych
sedimentérnich  klastickych horninach obsahujicich

jilové minerdly spomérné komplikovanymi krystalo-
chemickymi vzorci.

1. Vzorky a pouZzité metody

Pro toto studium byly pouZity 4 vzorky referenénich
klastickych sedimentérnich hornin. Jsou to: jilovec A
(12), prachovec B (4), piskovec C (6) aslepenec D (12).
Tyto vzorky pochézeji ze souboru 12 klastickych sedi-
menti, které byly odebrény z riznych dold OKD, as.
apiipraveny vletech 1980 — 1981 jako referenéni
analytické vzorky na DPB Paskov. U oznateni vzorka
A, B, C a D jsou v zavorkéch uvedena cida, pod
kterymi tyto referenéni vzorky byly ptivodné evidovany.
Chemické analyzy ztéchto vzorka byly provedeny
v 5 ¢eskych renomovanych chemickych laboratoiich
ajegjich referenéni hodnoty CHA(R) byly vyhodnoceny
a porovndny snové provedenymi  chemickymi
anadyzami CHA(XRF), provedenymi na WDXRF
spektrometru ALR-Perform’X. Oba typy analyz byly
doplnény o nova stanoveni H,O" a CO, (analyzétor
CS-2000) v laboratorich RMTVC naVSB-TU Ostrava.

Minerdy v jednotlivych vzorcich byly identifikovany
metodou XRD na piistroji Bruker-AXS D8 Advance
spouzitim Bruker EVA programu a PDF2 Release
2011 database. Semikvantitativni obsahy minerdi byly
odhadnuty z XRD difrakénich linii a kvantitativni obsa-
hy minerdli stanovené na tomto piistroji pak byly vy-
pocteny s pouZitim Rietveldovy metody [7] a programu
Bruker Topas, verze 4.2. Rietveldova metoda byla
rovnéz pouzita pro vypocet krystalochemickych vzorct
identifikovanych minerdl.

Obr.1 Jednoduché schéma vypoéta CQMA za pouziti variant 1 a2
Fig.1 Simple scheme of CQMA calculation using variants 1 and 2

CQMA sestavé ze 2 variant. Varianta 1 (obr. 1) umoz-
fuje vypocet chemické analyzy z kvantitativné stano-
vené minerdni analyzy (XRD, mikroskopické nebo
normativni) a z krystalochemickych vzorci identifiko-
vanych minerdlt. Identifikace minerdla maze byt
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provedena rovnéz za pouZziti riznych metod, napi. XRD,
FTIR, opticky atd. Varianta 2 (obr.1) pak souzi
k vypoctu kvantitativni minerdni analyzy zreané
chemické analyzy, identifikovanych minerdli a jejich
krystalochemickych vzorci. Pokud neni mozné stanovit
spravné krystalochemické vzorce (napi. Rietveldovou
metodou), miZze metoda CQMA vyuZit Sirokého spektra
databézi s krystalochemickymi vzorci, z nichZz nekteré
jsou také soucasti databéze programu CQMA [18].
V tomto piipadé budou vysledky pouze orientaéni. Pro
hodnoceni  kvality vypoétenych obsahi  minerdla
variantou 2 se pak nésledné vyuziva varianta 1 (imple-
mentovana rovnéz do varianty 2), kterd v tomto pripadé
porovndva shodu realné, tj. experimentalné stanovene,
avypoctené  chemické anayzy  zvypoétenych
minerdnich obsahi. K vypoétim varianty 1 se vyuziva
rov. 1, k vypoctim varianty 2 jetorov. (2).

(C)carc = zm: (ci.j-w;) 1)
Zn:{(q)exp—zm:qj-wj} =min (2)

kde (G)cac jSOU vypoltena a (G)ep experimentalné
stanoveny podil i-tého oxidu prvku ve vzorku, c; je

hmotnostni podil i-tého oxidu prvku v j-té minerani
fézi, w; je stanoveny podil j-tého mineralu ve vzorku
horniny (vSe v hm. %), m je pocet identifikovanych
(vypocitavanych) minerdl, n pocet majoritnich oxida
prvki v chemické analyze a min je miniméni hodnota
sumy ¢tverca vrov. (2). Zakladni podminkou pro
vypocet je, zen > m. Vypocet w; v rov. (2) je zalozen na
optimalizatnim principu.

2. Vydedky a diskuse

K XRD a CQMA kvantitativnimu stanoveni mineral-
nich fazi ve 4 vzorcich klastickych sedimenti byly
naméreny XRD difrakéni zaznamy véetné XRD
relevantnich dat a stanoveny chemické analyzy (tab. 1).
Zjisténé hodnoty jsou vztazeny k vysuSenym vzorkim
pii teploté¢ 105-110°C. Vyjma stanovenych analyta
v referen¢nich  chemickych analyzach CHA(R) byl
stanoven rovneZ organicky uhlik (Coyg), Ktery neni
sou¢asti minerdnich fazi a neni v tab. 1 uveden. Vedle
referencnich CHA(R) byly k vypo¢taim CQMA pouzity
i pramérné obsahy chemickych anayz CHA(XRF),
které jsou rovnéz vyuzity jako referencni anayzy
(tab. 1). Pouzité symboly a zkratky v tomto ¢lanku jsou
piehledné vysvétleny v tab. 2.

Tab.1 Vysledky referencnich chemickych analyz CHA k CQMA vypoctam

Tab.1 Resultsof CHA chemical analyses for CQMA calculations

: Chem. analyza (%)
V zor ek Analyza - : " Suma
SiO, | TiO, | Al,O3 | Fe;0O3 | FEO | MgO | CaO | Na,O | K,O [ H,O" | S | CO;, | P,Os
A CHA(XRF) |49,7| 07 | 194 | 22 | 73| 29 | 10| 06 | 34 | 48 |08 31| 03 | 96,2
CHA(R) 498 07 | 21,2 | 21 | 71| 25|11 | 07 |35| 48 (08| 31| 04 | 976
B CHA(XRF) |577| 09 | 204 | 10 | 49| 20 | 03| 09 | 36| 53 |02 11| 01 | 984
CHA(R) 553| 11 | 214 | 10 (49| 17 | 06| 09 |38 | 53 (03| 11| 02 | 976
c CHAXRF) |[722} 07| 113 | 05 | 32| 13 | 06 | 11 | 23| 22 | 0| 23| 01 | 978
CHA(R) 734 06 | 119 | 05 (33| 10 | 08| 11 |24 | 22 [ 0| 23| 01| 996
b CHA(XRF) |86,0| 0,2 48 | 05 |10 09 [ 09| 01 | 13| 15 |00 21| 0,0 | 994
CHA(R) 86,0 | 0,2 47 | 06 | 11| 06 | 12| 01 | 13| 15 |00| 21| 01 | 996
Poznamka: H,O" je relevantni obsah vody vztazeny k OH skupinam v identifikovanych mineréech
Note: H,O" isthe relevant water content related to OH™ groups in identified minerals
Tab. 2 Pouzité oznateni pro experimentalné stanovena a vypoctena data
Tab.2 Used designation for experimentally determined and calculated data
Oznaceni symboli Vyznam symboli Umisténi dat
CHA(XRF) Rentgenova fluorescenéni chem. analyza (XRF) Tab. 1
CHA(R) Referenéni chem. analyza (R) Tab. 1
XRD Rentgenova difrakéni data (XRD) Tab.3aTab. 4
M(XRF) Obsah minerdi vypocteny CQMA (varianta 2) z CHA(XRF) Tab.5
M(R) Obsah minerdi vypocteny COMA (varianta 2) z CHA(R) Tab.5
M(XRD) Obsah minerdlt stanoveny XRD Tab. 5
VCHA(XRF) Vypodtena chem. analyza z M (XRF) variantou 2 (CQMA) Tab. 6
VCHA(R) Vypoétena chem. analyzaz M(R) variantou 2 (CQMA) Tab. 6
VCHA(XRD) Vypoctena chem. analyza z M(XRD) variantou 1 (CQMA) Tab. 6
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Data naméiend metodou XRD byla pouZita k identifikaci
minerdnich fazi, ptitomnych v jednotlivych vzorcich,
k odhadu jgjich obsahti (tab.3) a k vypoctu krystalo-
chemickych vzorct jednotlivych minerdu (tab. 4).

Identifikované minerdly ve vzorcich (tab. 3) byly pak
kvantitativné stanoveny metodou M(XRD) za pouZiti

Rietveldovy metody (tab. 5). V téZe tabulce jsou rovnéz
uvedeny i vydedky M(XRF) a M(R) (viz tab.2)
vypoctené metodou CQMA (varianta 2) za pouZiti rele-
vantnich chemickych analyz (tab. 1), identifikovanych
minerdi (tab. 3) a jgich krystalochemickych vzorca
(tab. 4).

Tab. 3 Identifikované a semikvantitativné odhadnuté obsahy minerdlt ve vzorcich
Tab. 3 Identified and semiquantitative estimated mineral contents in the samples

Miner4l Obsah minerali (%)

A B C D

Kiemen +++ +++ +++ +++
Oligoklas + ++ +++ -

Muskovit 2M 1 +++ +++ +++ +++
Chlorit I1b ++ ++ ++ ;
Kaolinit ++ ++ R .
Hematit - - - -
Ankerit - - + +
Siderit ++ + + +
Pyrit + - . ;

Odhadnuté obsahy minerdla: +++ majoritni, ++ stiedni, + minoritni, - neni identifikovan
Estimated mineral contents: +++ high, ++ medium, + low, - not identified

Tab. 4 Vypoctené krystalochemické vzorce identifikovanych minerdla z XRD dat
Tab.4 Calculated crystallochemical formulas of identified minerals for XRD data

Mineral Krystalochemicky vzorec V zor ek
Kiemen SO, A,B,C,D
Oligoklas Cayg16Nagga(Al117Si2,3)Og A,B,C
KogoAlo(Al1Siz)O019(0H),
Ko765F€% 0,012A11.988(Al Siz) O10(OH), B
Muskovit 2M 1 !
Ko,706F€* 0,042A1 1 958(A1Si3) O10(OH) C
Ko746F€” 0.17A1 1 83(A11Si3)O10(OH), D
MG”"2 502F€*" 5 408Al0,96(Al 13651 264) O10(OH)g A
Chlorit l1b M 92+3,26F92+1,74A|0,96(A| 1,369 2,64)O10(OH)g B
M2 588F€™" 5 412Al0,96(Al 13651 264) O10(OH)g
Keolinit Al,Si,05(OH), A B
Hematit Fe,05 A,B,C,D
. Ca*(Fe™07Mg*03)(COs), Cc
Ankerit o or
ce (Fez 05"MJ" 043)(COs); A,D
Siderit FeCO; A,B,C,D
Pyrit FeS, A,B
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Tab.5 Kvantitativni stanoveni minerdnich fazi metodami XRD a CQMA
Tab.5 Quantitative determination of mineral phases by XRD and CQMA methods

Vzorky

Mineraly A - Jilovec B - Prachovec C - Piskovec D - Slepenec

M (XRD) | M (XRF) [M (ST)|M (XRD)|M (XRF) |M (ST)|M (XRD)|M (XRF) M (ST)|M (XRD)|M (XRF) |M (ST)
Ktemen 30,9 26,1 22,7 317 314 274 59,5 55,9 56,2 83,5 79,9 79,9
Oligoklas 43 0,9 41 8,5 43 55 9,9 6,5 70 0,0 0,0 0,0
Muskovit 2M1 38,8 33,3 355 39,8 315 33,3 21,8 21,6 22,8 12,6 13,3 13,2
Chlorit I1b 722 14,0 12,0 74 11,2 9,9 21 55 4,6 0,0 0,0 0,0
Kaolinit 6,7 8,7 10,0 7,7 12,9 13,6 16 13 18 0,0 0,0 0,0
Ankerit 0,0 31 2,7 0,0 0,0 0,0 14 2,8 28 23 0,3 04
Siderit 84 4.2 47 2,0 37 41 37 19 2,3 1,2 4.4 4.6
Pyrit 16 14 14 0,0 04 0,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Hematit 0,0 2,2 21 0,0 0,95 0,95 0,0 03 0,3 0,0 0,0 0,0
Suma 97,9 94,9 95,2 97,1 96,4 95,4 100 95,8 97,9 99,5 97,9 98,0
SSDM 0,0 208,9 179,4 0,0 132,1 117,8 0,0 32,9 30,6 0,0 80,0 80,2

Ze srovnani pomérnych podilta (hm. %) obsahu mine-
rét ve vzorcich A, B, C aD (tab. 5) stanovenych meto-
dou M(XRD) a zaplikace obou metod M(CQMA),
ti. M(XRF a M(R), lze pozorovat nejvétsi rozdily u
stanoveni chloritu a oligoklasu. Obecné pozorovany
narast obsahu kiemene a oligoklasu a pokles obsahu
chloritu amuskovitu ve vzestupné sekvenci jilovec —
prachovec — piskovec — slepenec neni nijak prekvapivy
a odpovida béznym petrografickym analyzam.

Pro vypoctené obsahy minerdla metodami CQMA a
XRD je pouzito také kriterium SSDM (Sum of Square
Differences between Minerals) (rov. 3).

Toto kriterium sumérné charakterizuje rozdil mezi cel-
kové vypoctenou minerdini anayzou M(R) nebo
M(XRF) zapouZiti CQMA metody a M(XRD) analyzou
stanovenou metodou XRD.

SSDM = Z(WCQMA,j - WXRD,])2 ©)
j=1

kde indexem j jsou oznatena obsahy j-tého minerdu
(hm. %).

Hodnoty SSDM jsou mezi minerdinimi analyzami
M(XRF) a M(R) pomérné shodné, nebot’ obsah mine-
réli je vypocitavédn metodou CQMA z velmi podobnych
chemickych analyz XRF a R (obr. 2). Naopak, obsahy
minerda M(XRD) a M(CQMA) se podstatiné |isi
(tab. 5).

Jak jiZ bylo feteno vyse, variantu 1 CQMA metody |ze
vyuzit pro zpétny vypocet chemické anayzy
VCHA(XRD) zM(XRD) stanovenych dat (tab. 6).
Varianta 1 CQMA metody je také implementovana do
COMA varianty 2, coZz umoZziauje zpétny vypocet
chemickych analyz VCHA(XRF) nebo VCHA(R)
(tab.6) ze stanovenych minerdnich obsahd, zde
M(XRF) a M(R), a vypoctenych krystalochemickych
vzorci. Tyto 3 vypoétené chemické analyzy (VCHA) je

pak mozno porovnat se skutecnou (referenéni) analyzou
CHA(R) (tab. 1). Vétsi, ¢i menSi shoda mezi témito
analyzami pak naznatuje spravnéjsi, ¢i méneé spravny
vypocet obsahi minerdlnich fazi.

250,0

2000 = M(XRF) B M(R)
s 150,0 4
[a)
A
100,0 -
50,0 1 I
0,0 - T . I T
A B C D
Vzorek
Obr.2 Kriterium SSDM pro obsahy minerdlnich fazi stanovenych
metodou CQMA ve srovnani s XRD
Fig.2 SDM criterion for mineral percentages determined by CQMA

method in comparison with XRD

Vypocétené chemické analyzy (VCHA) ze stanovenych
obsahi minerdnich fazi (tab. 5) a krystalochemickych
vzorch (tab. 4) jsou uvedeny v tab. 6. Relativné vétsi
rozdily mezi nékterymi vypoctenymi a experimentalng
stanovenymi analyty (napt. CO,, FeO, S atd.) v chemic-
kych analyzach umoziiuji odhadnout i mnozstvi mine-
rdnich fazi, které nebyly ptavodné identifikovany
azarazeny do vstupnich dat. Po jgich doplnéni mize
byt vypocet COMQ (varianta 2) zpresnén (obr. 2).
Takto byla piedpokladana pritomnost malého mnozstvi
amorfniho hematitu (Fe;Os) a vypodéten jeho obsah v A,
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B a C vzorcich. Stegjné tomu bylo u pyritu ve vzorku B obsahy téchto oxidii nejsou uvedeny ve vypoétenych
aankeritu u vzorku A. Naopak, pro pritomnost TiO, chemickych analyzéach (tab. 6).
anebo P,Os nebyly zjistény zadné minerdy, a proto

Tab.6 Vypoctené chemické analyzy ze stanovenych nebo vypoctenych minerdnich fazi
Tab. 6 Calculated chemical analyses from determined or calculated mineral phases

Chemicka analyza (%)
Vzorek Analyza Suma | SSDCH
S‘Oz TIOZ A|203 FegO3 FeO | M gO CaO NaZO Kzo H20 S COZ P205

VCHA(XRD) | 56,8 | 00 | 204 0,0 82 | 12 01 04 | 33|36 (09|32 | 00 98,1 60,7

VCHA(XRF) | 49,7 | 0,0 | 195 22 76 | 26 13 00 | 29| 44 |05 27 | 00 93,5 4,8

A VCHA(R) 498 | 00 | 213 21 73 | 23 13 0,3 31| 45 |05| 28 | 00 95,3 1,3
CHA(XRF) 49,7 | 0,7 | 194 2,2 73 | 29 10 0,6 34 | 48 |08 31| 03 96,2 34
CHA(R) 498 | 07 | 21,2 21 71| 25 11 0,7 35| 48 |08 31| 04 97,6 0,0

VCHA(XRD) | 61,2 | 0,0 | 22,0 0,1 28 | 16 0,3 0,8 37|38 |00| 08| 00 97,1 43,8
VCHA(XRF) | 57,7 | 0,0 | 20,6 1,0 47 | 24 0,1 04 29 | 46 |02 1,3 | 00 96,1 9,8

B VCHA(R) 553 | 0,0 | 21,6 1,0 46 | 21 0,3 05 31| 46 |{03| 15| 00 95,0 2,8
CHA(XRF) 5771 09 | 204 1,0 49 | 20 0,3 0,9 36 | 53 |00 11 | 01 98,3 71
CHA(R) 553 | 11 | 214 10 49 17 0,6 0,9 38 | 53|00 11| 02 97,3 0,0

VCHA(XRD) | 77,3 | 00 | 11,8 0,2 32 | 04 0,7 1,0 19 ( 15 (00| 20 | 00 | 1000 17,2
VCHA(XRF) | 722 | 00 | 115 0,5 34 | 11 1,0 0,6 19| 18 |00 19 | 00 [ 9580 29
C VCHA(R) 7341 00 | 121 05 34 | 09 10 0,7 20 |1 18 |00| 21| 00 | 97,9 1,0
CHA(XRF) 722 | 07 | 11,3 05 32 13 0,6 11 23122 |00| 23| 01 | 7961 2,0

CHA(R) 734 | 06 | 119 05 33 10 08 11 24 |1 22 |00| 23| 01 | 9964 0,0
VCHA(XRD) | 89,3 | 0,0 4,6 04 1,7 | 01 0,3 0,0 11| 06 |00] 14 | 00 99,5 13,6
VCHA(XRF) | 86,0 | 0,0 49 05 11| 04 12 0,0 12 ( 06 {00 20 | 00 97,9 11
D VCHA(R) 86,0 | 0,0 4.8 0,6 12| 04 13 0,0 12 | 06 {00 21 | 00 98,1 1,0
CHA(XRF) 86,0 | 0,2 4,8 0,5 10 | 09 0,9 0,1 13| 15 |00| 21 | 00 99,4 0,1
CHA(R) 860 | 0,2 4,7 0,6 11| 06 12 0,1 13|15 (00| 21| 01 99,6 0,0

Analyses). Toto kriterim vyj&diené v (rov. 4) sumarng

60,0 - = VCHA(XRD) charakterizuje odchylky mezi vypoctenou chemickou
VCHA(R) analyzou (CQMA) a referencni chemickou analyzou
5001 uVCHA(XRF) (ref):
400 = CHA(XRF) : 2
- SSOCH = Z(CCQMA,i — Cet ,i) (4)
é 300 - =
200 | kde indexy i vyjadiuji obsah i-tého oxidu prvku (hm. %)
’ v chemické analyze.
10,0
Vypoctenymi  CQMA  chemickymi analyzami jsou
0,0 A VCHA(XRD), VCHA(XRF), VCHA(R) a referen¢ni

A B vaorek © D analyzou (ref) je CHA(R). Kromé uvedenych analyz je
. o - - . orovndna teké CHA(XRF) andyza sreferencni
Obr. 3 Diagram kritérii SSDCH pro vypoctené obsahy oxidi prvka p L
stanovenych v chemickych analyzach v klastickych sedi- CHA(R) analyzou (tab. 6).

mentech Lo . . o x p
Fig.3 Diagram of SSDCH criteria for calculated oxide element SSDCH kriteria “Veqveﬁa vieb. 6 JSou  rovnez zna,zor—,
contents determined in chemical analyses in dagic N€na na obr.3. Niz&i SSOCH hodnoty odpovidaji
sedimentary rocks menSim odchylkam mezi vypoétenou chemickou
analyzou a referen¢ni chemickou analyzou CHA(R).

Ke kriteriu SSDM bylo navrzeno analogické kritérium  Vysledky ukazuji na znatny nesouhlas mezi vypoétenou

SSDCH (Sum of Square Differences between Chemical VCHA(XRD) a VCHA(R) nebo VCHA(XRF). To
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nasvédéuje tomu, Ze i vysledky minerdnich obsahi
M(XRD) budou zatizeny pomérné vétsSimi chybami.

V Seobecné je zndmo, Ze chemické analyzy jsou zatizeny
daleko menSimi chybami nez minerdni analyzy, jgichz
odchylky dosahuji u stanoveni jednotlivych minerdla
vySSich procentual nich hodnot. Napiiklad v mezinarod-
nich mezilaboratornich testech, kde byly testovany
jilové horniny, byl zjistén 95% interval spolehlivosti
mezi vysledky 19 laboratori pro kiemen v rozmezi
51-56 % a u sumy jilovych minerda od 31 do 41 %
[1]. Na rozdil od téchto hodnot smérodatné odchylky
u chemickych analyz jsou obvykle podstatné nizsi
apohybuji se v daleko mensim rozmezi [17]. Lze proto
piedpokladat, Ze metoda CQMA pro stanoveni
minerd nich fazi je spolehlivéjsi nez metoda XRD ataké
jegi vyhodou je, Zze umoziuje kontrolu spréavnosti
minerdnich analyz za pouziti zp&tného vypoctu
chemické analyzy.

Zavér

Chemickd kvantitativni minerdni analyza (CQMA) [17]
vyuziva k vypoctu obsahu minerdlt v pevnych vzorcich
chemickou analyzu doplinénou o identifikované mine-
raly a jgich krystalochemické vzorce. Metoda CQMA
je zaloZzen& na optimalizacnim principu, ktery spoc¢iva
vminimalizaci sumy odchylek mezi vypocétenymi
(VCHA) a skutecné stanovenymi analyty chemickou
analyzou (CHA), jako je SiO,, Al,O; atd. Analyty obsa-
Zené ve vypoctené chemické analyze (VCHA) jsou
ziskény prepoctem z vypocitavanych obsahti minerali
ajgich  krystalochemickych  vzorci. S pouzitim
krystalochemickych vzorci a kvantitativné stanovenych
minerdlnich analyz jingymi metodami (napi. XRD anebo
opticky) CQMA metoda rovnéz umoziuje prepocet
minerdnich obsaht na chemickou anayzu, a tim
i posouzeni spravnosti této minerdni anayzy.

Obsahy minerdlti stanovené metodou CQMA byly kri-
ticky porovnany sobsahy stanovenymi rentgenovou
difrakéni analyzou doplnénou Rietveldovou metodou.
Vysledky tohoto porovnéni na ¢tyrech obsahové odlis-
nych vzorcich klastickych sedimentt (jilovec, pracho-
Vec, piskovec a slepenec) prokazaly, ze CQMA posky-
tuje minimaln¢ srovnatelné kvalitni hodnoty minerd-
nich obsaht jeko XRD metoda kombinovand
s Rietvelodovou metodou. V diplomové préci [19] bylo
zpracovano 12 Kklastickych sedimentarnich hornin
(2jilovct, 4 prachovcd, 4 piskovel a 2 sepenci), které
vysledky téchto 4 prezentovanych vzorka rozSituji
ataké potvrzuji. BlizSi informace k metodé CQMA
ak vyhodnocovani minerdlinich obsahi  programem
CQMA jsou uvedeny nawww strankach [18].

Podékovani

Tato préce vznikla pri 7eSeni projektu LO1203 ,, Regionalni
materidlove technologické vyzkumné centrum — program
udrzitelnosti“ financovany Ministerstvem Skolstvi, mladeze
atélovychovy Ceské republiky.
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