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VyutZitie energiovo-disperznej analyzy pri Stidiu hornin
pre ucely tavenia
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Maria Rybdrovda , DuSan Domaracky” a DuSan Kudelas

Usage of energy- dispersial analysis in studying rocks melts

EDS analysis of constituent minerals of nefelitic basanite from locality Konradovce — lava stream of ceric basalt formation of upper
Phocene-Pleistocene age was carried out using the electron microscope JEOL JSM-840 and the energy-dispersive microanalyser KEVEX
DELTA+ with MIRROR QUANTEX+ software.

Based on the results of EDS microanalysis, the primary rock can be, from the petrographic point of view, described as nefelitic
basanite. The following substances were determined in the primer matter and porfiric phenocrysts:
isometric grainsof pyroxene-augite (point A1),
grainsof nepheline-kalsite (point A2),
cryptocrystallic glassy matter (point A3),
grainsof olivine (point A4),
microlite of basic plagioclase (point AS5).

The energy-dispersive analysis is fast and full spectrum is taken at the same time. In common, a required time is less than one minute.
Results of the measurement donot depend significantly on the topography of sample and it is also possible to analyze a rough surface which
makes easier the preparation of samples. A very important aspect of the mentioned method is the precision of obtained results in order to
identify the chemical composition of analyzed point which, in a subsequent step, allows to determine the type of mineral. EDS is a convenient
and powerful supplement of microscopic studies which are, sometime, unable to distinguish exactly the complete composition of the analyzed
rocks.
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Uvod

Pri $tadiu vlastnosti roztavenych hornin je velmi dolezité poznat’ ich vychodiskovy stav,Cize primarnu
horninu

(Sekula a kol., 1997). Zlozenie primarnych hornin — zastipenie jednotlivych horninotvornych mineralov, je
limitujucim faktorom zloZenia a vlastnosti ich tavenin. Z uvedeného vyplyva nutnost’ spracovania petrograficke;j
a petrochemickej charakteristiky Studovanych hornin (Rybar a kol.,1998).

V ramci projektu SO ¢&.95/5135/059 LITHO-JET, Technoldgia termického tavenia hornin za Gdelom
hibenia tihlych vertikalnych diel, boli §tudované vlastnosti viacerych skupin hornin — andezity, bazalty, granity,
ruly, véapence, dolomity a bridlice. Uvedené horniny boli Studované klasickymi metoédami mikroskopickej
analyzy a chemickej kvantitativnej silikdtovej analyzy(Rybar a kol., 2000).

Tieto klasické typy analyz su relativne narocné na cas, ktory je potrebny na pripravu vzoriek pre analyzy —
mikroskopické preparaty. Homogenizacia vzoriek a aj samotny priebeh chemickej analyzy je ¢asovo zdihavy.

Naviac, optické mikroskopické analyzy mnohokrat neumoziiuji presnejsie stanovit’ druh horninotvorného
mineralu v ramci vaésej skupiny mineralov. TaktieZ vznikaji problémy pri malej velkosti horninotvornych
mineralov, rdznom stupni ich premeny a pod. (Rybar a kol., 1999).

Podstatnii ¢ast’ uvedenych problémov, najméd casovych, je mozné eliminovat vyuzitim modernych
analytickych metod.

Z velkého mnozstva v suc¢asnosti pouzivanych analytickych metod nie je jednoduché vybrat’ najvhodnejsiu
pre dany material a Gcel a zaroven vediet’ ju spravne aplikovat’ a vyhodnocovat. Vyzaduje to nielen znalost
analytického postupu, ale aj znalost’ zakladného poznania materidlov. VSetky postupy analytickej chémie st
zaloZzené na urceni a naslednom zvoleni vhodnej dobre meratelnej veliCiny, ktorej hodnota, tzv. analyticky
signal, zavisi od hladanej vlastnosti analyzovaného objektu. Vzhladom na to, Ze analyticky signal je
reprezentovany hodnotou fyzikalnej veli¢iny, ktora je potrebné zistit' pomocou pristroja, rozdelenie analytickych
metdd na fyzikalne, fyzikalnochemické, chemické, resp. na klasické a pristrojové nie je vhodné. V sticasnosti je
preto v zaujme systemizacie analytickych metod vhodnejSie rozdel'ovat’ ich podl'a povahy analytického signalu.

Vykonnost' jednotlivych analytickych postupov je hodnotena a porovnavana pomocou metrologickych
parametrov, napr. dokazuschopnost’, presnost’, spravnost’, stanovitené koncentracné rozmedzie a od nich
neoddelitePnych ekonomickych parametrov, ako je dizka trvania a cena analyzy, potreba zariadeni, spotrebného
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materidlu, energie a kvalifikacie obsluhy. Ich zostladenie, veduce k optimalizacii celého postupu, zavisi
v znaénej miere od cielov, ktoré sa maja pri rieSeni danej ulohy dosiahnut’.

Energiovo -disperzna metéda - EDS

Energiovo - disperzna metdda je zalozena na principe elektronickej detekcie a separovania RTG Ziarenia
podla charakteristickych energii prvkov (Cammenaga,1995). Jej prednost’ vynika pri analyze malych objektov
anerovnych povrchov, a preto sa uplatiuje pri mikroskopickych aplikaciach na identifikaciu chemického
zlozenia sekundarnych féz.

Z viacerych druhov analyz pri pouziti EDS met6dy bola aplikovana:

® bodova analyza,

® prvkova kvalitativna analyza,

o kvantitativna plosna silikatova analyza.

Aplikacia bodovej analyzy

Tento analyticky postup bol aplikovany na vzorke nefelinického bazanitu z lokality Konradovce, ktory
pochadza z lavového pradu cerovej bazaltovej formacie vrchnopliocénneho - pleistocénneho veku (Vass,
Elecko, 1992).EDS analyza mineralov bola realizovana na pracovisku Geologickej sluzby v Bratislave, na
elektronovom rastrovacom mikroskope JEOL JSM-840 a energiovo-disperznom mikroanalyzatore KEVEX
DELTA+ so softwarovym vybavenim MIRROR QUANTEX+ (Kysel'ova, 1998).
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Obr.1. Nefelinicky bazanit z lokality Konradovce, BEI obraz, zvicsenie 150 x.
Fig.1. Nefelinitic basanit from locality Konradovce, BEI screen,zoom 150 x.

Z vysledkov mikroskopickej analyzy bolo na sledovanej ploche vybranych a analyzovanych 5 bodov
vyznaéenych na obr. 1. Kvantitativnym vyhodnotenim chemického zlozenia jednotlivych bodov boli vyuzitim
in§talované¢ho softwaru identifikované pritomné mineraly, ktoré boli st€asne porovnané s kalibrovanymi
Standardami. Vysledky analyz st uvadzané v tabul’kovej forme (tab. 1 — 10).

Tab.1. Experimentdlne podmienky EDS analyzy v bode 1.
Tab.1. Experimental parameters of the EDS analyses.

File Version 1 Beam Current : 1180.0 picoAmps
Background Method : Auto Working Distance :11.0 mm

Decon Method : Gaussian Tilt Angle : 0.0 Degrees
Decon ChiSquared : 1.35 TakeOff Angle : 56.5 Degrees
Microscope : SEM Solid Angle*BeamCurrent: 3.7

Uvedena analyza na zaklade vysledkov mikroanalyzy, uvedenych v tab.2 dokazuje pritomnost’ pyroxénu
v bode A1 (obr.1)

Tab.2. Vysledky EDS analyzy v bode 1.
Tab.2. Results of the EDS analyses.
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Element Line Weight Cmpt Cmpt Cations Decon Regions Atomic
[%] WT% [%]
¢} 43,00 59,88
Na Ka 0,48 Na,O 0,64 0,0464 0,830-1,270 0,46
Mg Ka 8,32 MgO 13,79 0,7632 1,040-1,480 7,62
Al Ka 2,32 ALO, 4,39 0,1923 1,280-1,720 1,92
Si Ka 23,58 SiO, 50,45 1,8743 1,520-1,970 18,71
K Ka 0,15 K,0 0,18 0,0083 3,050-3,580 0,08
Ca Ka 16,32 CaO 22,84 0,9092 3,420-3,960 9,07
Ti Ka 0,77 TiO, 1,28 0,0357 4,220-4,790 0,36
Cr Ka 0,08 Cr,05 0,11 0,0033 5,110-5,710 0,03
Mn Ka 0,00 MnO 0,00 0,0000 0,000-0,000 0,00
Fe Ka 4,66 FeO 6,00 0,1865 6,060-6,720 1,86
Total 99,68 4,0195
Number of Cations calculated on basis of 6 O Atoms.
Tab.3. Experimentdlne podmienky EDS analyzy v bode 2.
Tab.3. Experimental parameters of the EDS analyses.
File Version  : 1 Beam Current : 1210.0 picoAmps
Background Method : Auto Working Distance  : 11.0 mm
Decon Method  : Gaussian Tilt Angle : 0.0 Degrees
Decon ChiSquared : 2,04 TakeOff Angle : 56.5 Degrees
Microscope : SEM Solid Angle*BeamCurrent: 3.8
Tab.4. Vysledky EDS analyzy v bode 2.
Tab.4. Results of the EDS analyses.
Element Line Weight Cmpt Cmpt Cations Decon Atomic
[ %] WT% Regions [ %]
[¢] 43,84 60,02
Na Ka 0,00 Na,O 0,00 0,0000 0,000-0,000 0,00
Al Ka 11,94 ALOs 22,56 5,1680 1,270-1,720 9,69
Si Ka 25,83 SiO, 55,27 10,7419 1,520-1,980 20,15
K Ka 17,68 K0 21,30 5,2803 3,060-3,580 9,90
Ca Ka 0,27 CaO 0,37 0,0772 3,420-3,960 0,14
Fe Ka 0,22 FeO 0,29 0,0468 6,070-6,720 0,09
Total 99,78 21,3142

Number of Cations calculated on basis of 32 O Atoms.

Vysledky EDS analyzy v tab. 4 potvrdzuju v bode A2 (obr.1) pritomnost’ nefelinu.

Tab.5. Experimentdlne podmienky EDS analyzy v bode 3.
Tab.5. Experimental parameters of the EDS analyses.

File Version  :1 Beam Current : 1210.0 picoAmps
Background Method : Auto Working Distance :11.0 mm
Decon Method  : Gaussian Tilt Angle : 0.0 Degrees
Decon ChiSquared : 1,89 TakeOff Angle : 56.5 Degrees
Microscope : SEM Solid Angle*BeamCurrent: 3.8
Tab.6. Vysledky EDS analyzy v bode 3.
Tab.6. Results of the EDS analyses.
Element Line Weight Cmpt Cmpt Cations Decon Atomic
[ %] WT% Regions [%]
[0} 44,65 58,28
Na Ka 11,52 Na,O 15,53 1,4366 0,840-1,270 10,47
Al Ka 16,75 ALO; 31,64 1,7792 1,280-1,710 12,96
Si Ka 21,68 SiO, 46,38 2,2130 1,520-1,980 16,12
K Ka 3,00 K>,0 3,62 0,2202 3,050-3,590 1,60
Ca Ka 0,82 CaO 1,15 0,0588 3,410-3,980 0,43
Fe Ka 0,35 FeO 0,45 0,0181 6,050-6,750 0,13
Total 98,77 5,7259

Number of Cations calculated on basis of 8 O Atoms.

Uvedena analyza na zéklade vysledkov mikroanalyzy dokazuje v bode A3 (obr.l) pritomnost’ sklovitej

hmoty (Rybar a kol., 1998).

Tab.7. Experimentdlne podmienky EDS analyzy v bode 4.
Tab.7. Experimental parameters of the EDS analyses.
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File Version  :1 Beam Current : 1200.0 picoAmps
Background Method : Auto Working Distance :11.0 mm
Decon Method  : Gaussian Tilt Angle : 0.0 Degrees

Decon ChiSquared : 1,81 TakeOff Angle : 56.5 Degrees
Microscope : SEM Solid Angle*BeamCurrent: 3.7

Tab.8. Vysledky EDS analyzy v bode 4.
Tab.8. Results of the EDS analyses.

Element Line Weight Cmpt Cmpt Cations Decon Regions Atomic

[%] WT% [%]

6} 39,99 57,17
Mg Ka 20,18 MgO 34,500,35 1,3697 1,050-1,480 19,58
Al Ka 0,18 ALO; 0,35 0,0109 1,280-1,710 0,16
Si Ka 17,52 Si0, 370,49 0,9983 1,530-1,970 14,27
Ca Ka 0,28 CaO 0,39 0,0111 3,420-3,960 0,16
Ti Ka 0,00 TiO, 0,00 0,0000 0,000-0,000 0,00
Cr Ka 0,00 Cr,03 0,00 0,0000 0,000-0,000 0,00
Mn Ka 0,43 MnO 0,56 0,0126 5,560-6,200 0,18
Fe Ka 20,72 FeO 26,65 0,5937 6,060-6-710 8,49

Total 99,93 2,9963

Number of Cations calculated on basis of 4 O Atoms.

EDS analyza v bode A4 (obr.1) potvrdzuje pritomnost olivinu v priméarnej hornine (Rybar a kol., 1998).

Tab.9. Experimentadlne podmienky EDS analyzy v bode 5.
Tab.9. Experimental parameters of the EDS analyses.

File Version  : 1 Beam Current : 1170.0 picoAmps
Background Method : Auto Working Distance  : 11.0 mm
Decon Method ~ : Gaussian Tilt Angle : 0.0 Degrees

Decon ChiSquared : 1,79 TakeOff Angle : 56.5 Degrees
Microscope : SEM Solid Angle*BeamCurrent: 3.6

Tab.10. Vysledky EDS analyzy v bode 5.
Tab.10. Results of the EDS analyses.

Element Line Weight Cmpt Cmpt Cations Decon Atomic

[%] WT% Regions [ %]
(¢} 46,40 61,55
Na Ka 1,76 Na,O 2,37 0,2109 0,830-1,280 1,62
Al Ka 17,15 ALO; 32,39 1,7528 1,270-1,720 13,48
Si Ka 22,80 SiO;, 48,77 2,2390 1,520-1,980 17,23
K Ka 0,24 K,0 0,29 0,0170 3,050-3,580 0,13
Ca Ka 11,09 CaO 15,52 0,7634 3,420-3,960 5,87
Fe Ka 0,31 FeO 0,40 0,0155 6,070-6,710 0,12

Total 99,75 4,9986

Number of Cations calculated on basis of 8§ O Atoms.

Vysledky EDS analyzy v tab. 10 potvrdzuju v bode A5 (obr.1) pritomnost’ bazického plagioklasu.

Celkovo EDS analyza mineralov potvrdila mikropopis uvedeny v petrografickej charakteristike primarnej
horniny. V zékladnej hmote a v porfyrickych vyrastliciach boli analyzované: izometrické zrnko pyroxénu —
augitu (bod Al), zrnko nefelinu — kalsilitu (bod A2), kryptokrystalicka sklovita hmota (bod A3), zrnko olivinu
(bod A4) a mikrolit bazického plagioklasu (bod AS).

Aplikacia prvkovej kvalitativnej EDS analyzy

Uvedeny analyticky postup bol aplikovany na vzorke biotitickej kremennej ruly z lokality Branisko.
Vzorka bola podrobena prvkovej kvalitativnej EDS analyze na pracovisku UMV SAV v Kogiciach. Sledovanie
Struktury v obraze sekundarnych elektronov a kvalitativna analyza jednotlivych prvkov bola realizovana na
mikroanalytickej jednotke LINK ISIS 300 Oxford Instrumens s energiovo-disperznym detektorom GEM
v zostave s rastrovacim elektronovym mikroskopom TESLA BS 340. Analyzovany bol detail ruzice (obr. 2).
Zaznam prvkového spektra je na obr. 3 (Rybar a kol., 2001).
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Obr.2. Biotitickd kremennd rula, obraz BEI, detail ruzice. Obr.3. Prvkové spektrum, detail ruZice.
Fig.2. Biotitico quartzitic gneisses, BEI screen. Fig.3. Element spectra, detail.

Aplikacia kvantitativnej plosnej silikatovej analyzy

Uvedeny analyticky postup bol aplikovany na mnohych vzorkach. Pre ilustraciu uvedené vysledky
dosiahnuté na vzorke hyperstenicko - augitického andezitu z lokality Ruskov (Kysel'ova, 1998). Kvantitativna
plosna silikdtovd EDS analyza S$tudovanej plochy bola realizovand na pracovisku Geologickej sluzby
v Bratislave, na elektronovom rastrovacom mikroskope JEOL JSM-840 a energiovo-disperznom mikroana-
lyzatore KEVEX DELTA+ so softwarovym vybavenim MIRROR QUANTEX+. Podmienky analyzy su
uvedené v tab.c.9. Dosiahnuté vysledky, vhodné pre petrochemické zavery s spracované v tab. ¢. 10 (Rybar
a kol., 1999).

Tab.11. Experimentdlne podmienky EDS analyzy.
Tab.11. Experimental parameters of the EDS analyse.

File Version  : 1 Beam Current : 1 100.0 picoAmps
Background Method : Auto Working Distance  : 11.0 mm

Decon Method  : Gaussian Tilt Angle : 0.0 Degrees

Decon ChiSquared : 2,40 TakeOff Angle : 56.5 Degrees
Microscope : SEM Solid Angle*BeamCurrent: 3,40

Tab.12. Vysledky EDS analyzy.
Tab.12. Results of the EDS analyses.

Element Line Weight Cmpt Cmpt Cations Decon Regions Atomic
[%] WT% [%]

[0) 44,74 61,86
Na Ka 2,15 Na,O 2,89 0,7680 0,830-1,270 2,07
Mg Ka 1,27 MgO 2,11 0,4298 1,050-1,490 1,16
Al Ka 11,00 ALO; 20,79 3,3538 1,280-1,720 9,02
Si Ka 25,87 SiO, 55,34 7,5752 1,530-1,980 20,37
K Ka 0,97 K,O 1,16 0,2031 3,060-3,590 0,55
Ca Ka 6,67 CaO 9,33 1,3676 3,430-3,970 3,68
Ti Ka 0,20 TiO, 0,33 0,0343 4,230-4,810 0,09
Cr Ka 0,22 Cr,0; 0,32 0,0343 5,120-5,730 0,09
Mn Ka 0,00 MnO 0,00 0,0000 0,000-0-000 0,00
Fe Ka 2,82 FeO 3,63 0,4160 6,080-6-740 1,12

Total 95,91 14,1821

Number of Cations calculated on basis of 23 O Atoms.

Zaver

Energiovo-disperzna analyza je rychlaje potrebnym doplnkom optickych analyz, ktorych dosah je
ohrani¢eny. BezZne trva analyza menej ako 1 minutu (Sekula a kol., 1998). Vysledok analyzy nie je tak vyrazne
zavisly na topografii a preto je mozné analyzovat’ aj nerovné povrchy,co znacne zjednodusuje pripravu vzoriek.
Energiovo-disperznd analyza umoziuje svojimi vysledkami rychle petrochemické zhodnotenie horniny
(tabul’kové udaje, petrochemické klasifikacné diagramy). Je vhodnym doplnenim mikroskopickych stadii,ktoré
nedokazu presne stanovit’ celkové zlozenie horninovych vzoriek.
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Vel'mi vyznamna je presnost’ tejto metddy pri identifikacii chemického zlozenia,na zaklade ktorého sa urci
typ mineralu. Zistenie uvedenych vlastnosti hornin je zdkladom pre stanovenie hodnotiaceho postupu z pohl'adu
tavenia a zistovania Specifickych vlasnosti tavenin pre Gspesnt realizaciu hlbinného vrtu a nasledné zatlacanie
roztavenej horniny do okolia vrtu.
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