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Do opracowania metodyki badawczej zastosowano wzorce materiatdw,
w tym wzorce krzemianéw warstwowych, z ktérych sporzgdzono mieszani-
ny o ustalonym skfadzie. Przygotowanie prébek obejmowato separacje gra-
witacyjng w celu mozliwie najwyzszego stopnia oczyszczenia zakupionych
wzorcow z domieszek mineratdw nieilastych. Wyseparowane probki byty
analizowane metoda dyfrakcji rentgenowskiej, a ich obraz dyfrakcyjny zostat
zapisany jako wzorzec i wykorzystany w pozniejszych badaniach przygoto-
wanych mieszanin wielosktadnikowych. Prébki wzorcowe i mieszaniny byty
analizowane z wykorzystaniem posiadanego oprogramowania TOPAS v4.2
i TOPAS v5.0 oraz DIFFRAC EVA, co pozwolito na uzycie metody Rietvelda
oraz innych metod polegajacych na dopasowywaniu obliczonego obrazu
dyfrakcyjnego wzgledem zmierzonego, na podstawie udoktadnianych pa-
rametréw strukturalnych. Wykazano, ze metoda PONKCS w potgczeniu
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z tradycyjnie stosowang w rentgenowskiej iloSciowej analizie fazowej me-
todg Rietvelda pozwala na efektywne i stosunkowo precyzyjne oznaczenie
zawartosci zdefektowanych mineratéw ilastych w mieszaninach wielosktad-
nikowych.

1. Wprowadzenie

Rentgenowska analiza fazowa z wykorzystaniem metody Rietvelda jest po-
wszechnie stosowana do iloSciowego oznaczania skladu probek zawierajacych
zrOznicowane fazy krystaliczne. Jednak zastosowanie tej metody jest zazwy-
czaj ograniczone do faz o dobrze scharakteryzowanej strukturze, w ktorej iloS¢
defektow strukturalnych jest ograniczona. Wiele probek, w tym szczegOlnie
np. surowcOw ceramicznych powszechnie stosowanych do produkcji ceramiki,
zawiera fazy krystaliczne o silnie zaburzonej strukturze, np. turbostratycznie
nieuporzadkowane mineraly ilaste. Nieuporzadkowanie tego rodzaju moze by¢
wyjasnione jako seria defektow typu stacking faults w kierunku osi krystalo-
graficznej c. Oznacza to przypadkowa rotacj¢ badzZ translacje w kierunku kry-
stalograficznym +b/3 kolejnych warstw strukturalnych w danym minerale [1].
[loSciowe oznaczanie zawartoSci tego typu faz napotyka na znaczne problemy,
gdyz obliczony numerycznie (przy uzyciu modelu krysztatu o idealnych para-
metrach) sygnal dyfrakcji rentgenowskiej znacznie rozni sie od sygnatu zareje-
strowanego, co wyraza si¢ szczegllnie w anizotropowym ksztalcie 1 poszerzeniu
refleksOw dyfrakcyjnych.

Do iloSciowego oznaczania mieszanin zawierajacych zdefektowane fazy krysta-
liczne sa stosowane rozne metody, z ktorych czeS¢ wykorzystuje intensywnosc
wybranych refleksow, np. refleksu 060 pochodzacego od mineratow ilastych
w metodzie MIF (Mineral Intensity Factor) [2], inne z Kolei polegaja na mode-
lowaniu petnego zakresu dyfraktogramu (whole-pattern fitting) [3]. Mozliwe jest
takze oznaczanie zawartoSci mineratOw ilastych za pomoca specjalistycznego
oprogramowania, np. NEWMOD, w ktérym ponadto istnieje opcja obliczenia
sygnatu dyfrakcyjnego od mineraléw mieszanopakietowych [4].

W ramach niniejszej pracy zweryfikowano metode PONKCS (Partial Or No
Known Crystal Structure) [5] w polaczeniu z metoda Rietvelda [6], ktore po-
tencjalnie pozwalaja na stosunkowo wydajne oznaczanie iloSciowe zard6wno mi-
neralow ilastych, jak i1 innych nanokrystalicznych i zdefektowanych faz. W tej
metodzie konieczna jest tylko jednokrotna rejestracja czystej probki, a nastepnie
probki zawierajacej domieszany wzorzec wewnetrzny. W metodzie Rietvelda
zawartoS¢ danej fazy obliczana jest zgodnie ze wzorem [7]:

S (ZMV),
,’; S (ZMV),

(1)

a_
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gdzie:

W - zawartoSC procentowa fazy a,

Z_ - liczba jednostek formalnych w komorce elementarnej fazy o,
M _ - masa jednostki formalnej fazy o,

V- objetos$¢ komorki elementarnej fazy a,

§ - czynnik skali fazy o,

S, - czynnik skali dla wszystkich faz,

n - liczba modelowanych faz,

k — suma faz w mieszaninie = 1.

Metoda PONKCS umozliwia oznaczanie procentowej zawarto$ci dowolnych ma-
terialbw w probce, o ile mozliwa jest uprzednia rejestracja probki zawierajacej
czysta fazg oznaczana lub wowczas, gdy fazy zanieczyszczajace sa dobrze scha-
rakteryzowane i ich zawarto$¢ moze by¢ okreSlona iloSciowo metoda Rietvelda.
W metodzie PONKCS obraz dyfrakcyjny modelowany jest za pomoca tzw. fazy
hkl (w przypadku gdy znana jest grupa przestrzenna w jakiej krystalizuje dana
faza) lub za pomoca zestawu refleksow dyfrakcyjnych (peaks phase, gdy struk-
tura jest catkowicie nieznana). Dla kazdej z faz dokonuje si¢ obliczenia wartoSci
ZM, zgodnie z podanym wzorem:

W SZMYV.

ZMa — as s's (2)
WSV,

gdzie: parametry oznaczone symbolem o odnosza si¢ do fazy badanej, a parametry ozna-

czone symbolem s dotycza dodanego standardu wewnetrznego, ktory powinien by¢ wy-
sokokrystaliczny 1 posiada¢ dobrze scharakteryzowana strukture.

2. Metody badan

Do wykonania mieszanin wzorcowych wykorzystano wzorce zakupione od Clay
Minerals Society: kaolinit (KGa-2), montmorillonit (SWy-2, grupa smektytu),
illit (IMt-2), nontronit (NAu-1, grupa smektytu), ripidolit (CCa-2, grupa chlory-
tu) oraz wlasny wzorzec serpentynitu (SH-9, mieszanina lizardytu i chryzotylu).
Probki wstepnie oczyszczono poprzez separacje grawitacyjna w wodzie w celu
otrzymania frakcji o Srednicy zastepczej czastek < 2 pm. W przypadku prob-
ki SH-9 dodatkowo usunigto magnetyt metoda recznej separacji magnetycznej.
Probki przygotowano zarOwno w postaci czystej, jak 1 z domieszanym wzorcem
wewnetrznym. Z zakupionych i oczyszczonych surowcOw sporzadzono roOwniez
mieszaniny o znanym skladzie. Probki do badan rentenowskich umieszczono
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w holderach, w ktorych probke wprowadza si¢ od tytu, co minimalizuje stopien
preferowanej orientacji krystalitow. Analize¢ skladu mineralnego probki wyko-
nano metoda dyfrakcji rentgenowskiej w uktadzie Bragg-Brentano na dyfrakto-
metrze Bruker-AXS D8 DAVINCI, wyposazonym w lampe z anoda miedziana.
Dyfraktogramy zostaty zarejestrowane w zakresie katowymod2do 10020 (CuKa),
krok pomiarowy wynosit 0,01, a czas pomiaru - 1 s/krok. Uklad optyczny dy-
fraktometru sktada si¢ ze szczeliny dywergencji 0,3, szczeliny przeciwrozpro-
szeniowej 1,5, dwdch szczelin Sollera 2,5, filtra Ni oraz detektora paskowego
LynxEye o polu widzenia 2,94. Identyfikacji faz dokonano poprzez porownanie
zarejestrowanych dyfraktogramow ze wzorcami znajdujacych si¢ w bazie ICDD
PDF-2 i PDF-4+ 2013 przy uzyciu programu DIFFRACplus EVA-SEARCH.
W celu obliczenia wlasciwych wspotczynnikOw masowych (ZM) dla bada-
nych struktur krystalicznych w metodzie PONKCS, wprowadzono do probek
domieszke ok. 33% wag. ALO, (NIST SRM 676a). Obliczenia wielkoSci ZM
przeprowadzono zgodnie ze wzorem (2) w programie TOPAS v4.2.

3. Wyniki badan

Przygotowane 1 oczyszczone wzorce zostaly zarejestrowane, a ksztalt refleksow
odwzorowano metoda Pawleya w programie TOPAS v4.2. W przypadku niekt6-
rych struktur konieczne bylo zastosowanie funkcji uwzgledniajacych anizotropie
ksztaltu (szerokoSci i/lub asymetrii) refleksow dyfrakcyjnych w zaleznoSci od
kata 20. Parametry struktury 1 mikrostruktury, udoktadnione na zarejestrowa-
nym dyfraktogramie od czystej probki, zostaly zablokowane i caty model struk-
tury (tzw. faza hkl) byl nastepnie wykorzystany do obliczenia wspdtczynnika
masowego ZM, zgodnie ze wzorem (2) na dyfraktogramie zarejestrowanym od
probki zawierajacej t¢ sama faze¢ i dodatkowo standard wewnetrzny (ALO,).
Modele strukturalne z obliczona wartoScia wspotczynnika ZM mogly by¢ na-
stepnie wykorzystane do obliczenia zawartoSci danej fazy w dowolnej prébce.
Ponizej przedstawiono fragmenty pliku zawierajacego informacje o strukturze
dla tzw. fazy hkl reprezentujacej serpentynit, intensywnoSC refleksow dyfrak-
cyjnych od poszczegblnych plaszczyzn sieciowych obliczono metoda Pawleya
w programie TOPAS (tab. 1). Do odwzorowania wiaSciwego ksztaltu reflek-
sOw dyfrakcyjnych w prezentowanym przykladzie uzyto harmonik sferycznych
6smego rzedu (spherical harmonics). Dla kazdej fazy hkl moga by¢ uzyte takze
innego rodzaju modyfikatory, w tym w przypadku mineratow ilastych o wy-
ksztalceniu blaszkowym warto uzy¢ np. korekcji March-Dollase’a na wartoS¢
preferowanej orientacji krystalitow w wybranym kierunku krystalograficznym
(w tym wypadku 001).
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Tabela 1l
Wybrane fragmenty opisu ,, fazy hkl” w pliku wsadowym programu TOPAS
przy dopasowaniu struktury metodq Pawleya

Makro w pliku wsadowym programu TOPAS Opis

hkl m d th2 002 2 7.31125546 12.0955667 Dane identyfikujace refleks dyfrakcyjny -

1 1.6368654 1939942.27 pozycja (kat 20), wskazniki Millera oraz
intensywno$¢ danego refleksu

LVol FWHM CS G L(0.89, Parametry charakteryzujace mikrostrukture

67.99099" 18.11478, (1) - poszerzenie refleksow dyfrakcyjnych

0.89,106.80000° 28.45464,, @, wynikajace z wielkoSci krystalitow (rozklad

120.00000" 31.97150 max =120;) wielkoSci wg Gaussa i Lorentza)

e0_from_Strain(0.44978" 0.14485,@, Parametry charakteryzujace mikrostrukture

0.00010"_0.54255 LIMIT MIN 0.0001,@, (2) - poszerzenie refleksow dyfrakcyjnych

1.79998" 0.20417 LIMIT MAX 1.8 max wynikajace z odksztalcen sieci

=1.8;)

space_group ,,P63” Hexagonal(@ Grupa przestrzenna i parametry komorki

5.31165" 0.00244 LIMIT MIN 5.3 min =5.3; | elementarne]
max =5.35;, @ 14.60494"° 0.00618 LIMIT
MAX_14.63 min =14.55; max =14.63;)
MVW(0.136,@ 356.853107" 0.361024511, Masa jednostki formalnej w komorce
36.852° 0.520) elementarnej (M), objeto$¢ komorki
elementarnej (V), obliczona zawarto$¢ danej
fazy w probce (W)

Preferred Orientation(@, 0.96754" 0.00549 _ Korekcja March-Dollase’a na preferowana
LIMIT MAX 1 min =0.75; max =1;,, 00 1) |orientacje krystalitow danej fazy
krystalicznej

sh_order 8 load sh_Cij prm { Harmoniki sferyczne zastosowane do opisu
y00 !sh_c00 1.00000 anizotropowego poszerzenia refleksow

y20 !sh_¢20 -0.00430_0.03738 dyfrakcyjnych

y40 !sh_c40 0.00303 0.05197

y60 Ish c60 -0.00110_0.00432

y66p !sh c66p -0.26247 1086307.54197
y66m !sh c66m -0.26247 1086308.11238
y80 !sh ¢80 0.00065 0.05900

y86p !sh c86p 0.12195 0.02932

y86m !sh c86m -1.92555 0.73345

}
exp_conv_const = (sh-1) / Sin(Th);
scale @ 1.99438989° 0.0421 Czynnik skali - proporcjonalny do
zawartosci danej fazy w prébce

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Stwierdzono, ze wystarczajaca jest rejestracja dyfraktograméw w zakresie od
2 do 70° 20. Uwzglednianie w oprogramowaniu wyzszych zakresow katowych
prowadzi do btedow, poniewaz w tych zakresach dochodzi do nakladania si¢
sygnatu od wielu refleksow dyfrakcyjnych. Parametry tla i intensywno$¢ po-
szczegblnych refleksow fazy hkl sa wtedy ze soba silnie skorelowane i wyliczo-
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ny sygnal dyfrakcyjny od fazy hkl moze zastgpowac wiasciwy ksztatt tta. Jesli
jest to mozliwe, parametry tla powinny by¢ zablokowane podczas poczatkowych
etapow udokladniania parametrOw danej fazy hkl.

Kolejnym etapem byta weryfikacja doktadno$ci metody na mieszaninach o zna-
nym skladzie. Zawarto$¢ kwarcu i anatazu, wykrytych jako zanieczyszczenie
w probkach surowcow KGa-2, IMt-2 oraz SWy-2, zostala okreSlona metoda
Rietvelda 1 uwzgledniona w obliczeniach. Stwierdzono, ze zawartoS¢ poszcze-
gblnych mineratow ilastych moze by¢ wiarygodnie obliczona za pomoca wy-
branej metody. Wykazano jednak systematyczna réznice w przypadku illitu,
kaolinitu 1 montmorillonitu, z czego zawartoS¢ dwoch pierwszych byla zawsze
nieznacznie przeszacowana, a ostatniego niedoszacowana (tab. 2). Stosunkowo
najdokladniej zostat obliczony sktad mieszaniny M2 (tab. 3)

Tabela 2
Zawartos¢ faz krystalicznych [% wag.] w badanej prébce M1
Prébka M1 Zwazone Zmierzone

I1lit 32,34 33,71 + 0,70
Montmorillonit 29,87 25,74 + 0,55
Kaolinit 32,92 36,31 + 0,47
Kwarc 4,42 3,66 + 0,10
Anataz 0,45 0,58 + 0,06

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

4000 o
3500
3000
2500
2000 o
1500 4
1000 4

500 4

-500 A
L,

s

|
5 10 15 20 25 30 35

I IIIIIIEII III JllllI IIIII III

40 45 50 55

II , I IIII

Anatase 0.58 %
Quartz 3.66 %
kaolinite_hk 36.31%
Montmorillonite_hk25.74 %
Illite_hk! 3B %

65 70 75 80 85 90 9 100

Z 1 6 dto: Ryciny 1-4 — opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Dyfraktogram dla prébki M1 zmierzony (niebieski) i obliczony (czerwony)
w programie TOPAS
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Tabela 3
Zawartos¢ faz krystalicznych [% wag.] w badanej probce M2
Probka M2 Zwazone Zmierzone

Nontronit 33,34 33,85 + 0,35

Serpentynit 33,32 36,85 + 0,52

Chloryt 33,34 29,30 + 0,35

Z 1 6 d to: Opracowanie wlasne.
8000 Nontronite_hkl 33.85 %
7500 4 Serpentine_hkl 36.85 %
7000 Chlorite_hkl  29.30 %
6500
6000 4
5500 4
5000 4
4500 4
4000 4
3500 4
3000 4
2500 4
2000 4
1500 4
1000 1 i bpsd A
5(())0 E \A bbb s ﬂ#u.m.. A At MLl e MU AN A AP i b A bt
500 1 'VM'W" S W U Wigrpp Heutpriteop
21000 4 ' \‘ ' ‘I‘ ' | d\l.\: \‘ R‘ IF\ J \‘HJ MH ‘i:ll\lwlil‘l\llln‘! H“‘tI|||\‘\“‘|”i|\l\l ‘M iI\I!HIII!HIHItH tl "\H‘HH!\'\ H |L ' ' ' '
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 75 80 85 90 95 100

Ryc. 2. Dyfraktogram dla prébki M2 zmierzony (czarny) i obliczony (czerwony)
w programie TOPAS

Tabela 4
Zawartosc faz krystalicznych [% wag.] w badanej probce M3

Prébka M3 Zwazone Zmierzone

T11it 4,96 6,07 + 0,72

Montmorillonit 25,21 20,06 + 0,43

Kaolinit 65,87 69,96 + 0,65

Kwarc 3,07 2,69 + 0,08

Anataz 0,89 1,22 + 0,06

71 6 dto: Opracowanie wlasne.
6500 + \ Anatase 1.22 %
6000 4 Quartz 2.69 %
5500 4 kaolinite_hkl 69.96 %
2(5)88 mi?girr?ﬂnllonne_hkl éodga%A)
4000 A
3500 A
3000 A
2500 4
2000 4
1500 A
1000 4
500 4

0 4 WW«WWWMWWM&MWMW

500 4 ! \ I I Il
-1000 4 ‘ \ ) ' | 'I | Ihlml\“)l‘ \HHII 1“Illll 1"" H'\ |'! H‘LIWINHII{'M‘“ 1 “h'l'ﬁﬂl \}Mﬂwﬂmi \NII\I\IHI'HlllllI\IIII\I'I\H \I\I\IIINI'IINIIHI\ INI‘III\IH\I\IH 'I |

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Ryc. 3. Dyfraktogram dla prébki M3 zmierzony (niebieski) i obliczony (czerwony)
w programie TOPAS
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Tabela 5

Zawartos¢ faz krystalicznych [% wag.] w badanej probce M4
Probka M4 Zwazone Zmierzone
Montmorillonit 65,58 60,55 + 0,32
Kaolinit 26,45 31,44 + 0,30
Kwarc 7,61 7,16 + 0,10
Anataz 0,36 0,85 + 0,07

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

6000 1 Anatase 0.8

e Ko pid 5
aolinite_|

5000 4 Montmorillonite_hkl 6

4500

4000
3500 4
3000 1
2500 -
2000 -
1500 4
1000 4
500 4
[ 1 h

"SOO’W \ "y RERI gt " W !
'1 000 1 . ! . I ‘1 L 1\l‘l H1 L\‘l \‘ H1 i\ 1‘ L I 1\“ H‘ﬂ‘i m‘lmll‘ll“‘\ﬂh\’”lpl 1‘1"”1‘”‘ hﬂ ‘i“ I m\ﬂl‘k\lﬂlIh\“ﬂl’!”d\hl““‘l‘!lg\l\l\l\l\ﬂlﬂmu\lj\ rn \IlH‘l\ llll\HHHllH‘\lHHHHH”\ HHI\‘\ m |“|\‘HN|\ LN \1]“\\'””.“\”1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Ryc. 4. Dyfraktogram dla probki M4 zmierzony (niebieski) i obliczony (czerwony)
w programie TOPAS

4. Dyskusja wynikéw
W przypadku obecnoSci w probce nieuporzadkowanych mineralow ilastych
zastosowanie klasycznej metody Rietvelda napotyka na znaczne trudnoSci.
Mozliwe jest wykorzystanie modyfikatorOw ksztaltu refleksow dyfrakcyjnych
dla danej struktury, takich jak np. harmoniki sferyczne do opisu anizotropowego
poszerzenia lub asymetrii refleksow w zaleznosci od kata 26. Podobnym feno-
menologicznym podejSciem jest uzycie modelu Stephensa [8]. Metody te moga
sprawdziC si¢ w obliczeniach zawartosci substancji o relatywnie wysokim stop-
niu krystalicznoSci (np. kaolinit, chloryt), gdzie obecnych jest wiele refleksow,
z ktorych wszystkie spetniaja warunek Bragga. Obliczenie zawartosci faz krysta-
licznych w przygotowanych mieszaninach M1-M4, z wykorzystaniem tych me-
tod, nie dato satysfakcjonujacych rezultatow (dane niepublikowane), gdyz wiele
z badanych mineralow bylo bardzo silnie zdefektowanych. Fenomenologiczne
modyfikatory ksztattu refleksow dyfrakcyjnych nie sprawdzaja si¢, gdy zwiazek
ma niska symetri¢ (np. uklad jednosko$ny) i1 jednocze$nie obserwuje si¢ tylko
pojedyncze refleksy dyfrakcyjne. W przypadku np. mineratow z grupy smek-
tytOw zazwyczaj stopien zdefektowania jest tak duzy, ze obecnych jest tylko
kilka szerokich pasm dyfrakcyjnych. W takim przypadku iloS¢ obserwacji jest
zbyt mala w stosunku do ogromnej liczby parametrow, ktore nalezy udoklad-
ni¢ w metodzie Rietvelda. Dodatkowo obraz dyfrakcyjny takich mineraldéw jak
smektyty moze ulega¢ zmianie w zaleznosci od wilgotnosci. W celu ominigcia
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tych probleméw zastosowano metode PONKCS. Uzyskane wyniki potwierdzaja
mozliwo$¢ wykorzystania tej] metody do badan zawartosci faz o zdefektowane;j
strukturze krystalicznej. W niektérych przypadkach stwierdzono, ze cho¢ zawar-
to§¢ mineraléw ilastych wyliczana jest zasadniczo poprawnie, to btad moze by¢
zauwazalny. Obliczone zawartoS$ci najdoktadniej zgadzaty sie ze zwazonymi ma-
sami w przypadku mieszaniny M2. Struktury mineralow wchodzacych w sklad tej
mieszaniny (serpentynit, nontronit, chloryt) zostaty dobrze dopasowane metoda
Pawleya 1 ich obraz dyfrakcyjny pozostawal praktycznie niezmieniony zaroOwno
w probee czystej, jak i w tej z domieszanym Al O,. Te mineraly nie wykazy-
waly istotnych zmian widocznych na dyfraktogramach zaleznosci od warunkow
przeprowadzania eksperymentu (np. wilgotnoSci 1 temperatury). W przypadku
mieszanin M1, M2 1 M3 zawierajacych kaolinit, illit 1 montmorillonit istnialy
pewne roznice w wyliczonej zawartoSci faz w stosunku do zawartoSci zwazone;.
W tych mieszaninach problematyczna byta struktura montmorillonitu, ktorej ob-
raz dyfrakcyjny zmieniat si¢ w trakcie analizy. Zr6znicowanie dyfrakcji w prob-
ce czystej 1 w probce z domieszanym wzorcem wewnetrznym (Al O,) skutkowato
prawdopodobnie uzyskaniem wspoOtczynnika masowego (ZM), odbiegajacego od
wlasciwego 1 wplynelo na ostateczne wyniki. Przypuszczalnie zachowanie stalej
wilgotnos$ci w laboratorium 1 w komorze dyfraktometru umozliwiloby zwiek-
szenie dokladnoSci pomiaru zawartosci tej fazy krystalicznej i tym samym faz
wspotobecnych w przygotowanych probkach.

5. Podsumowanie i wnioski

Metoda PONKCS w potaczeniu z metoda Rietvelda moze by¢ uzyta do ozna-
czania zawartoSci faz o zroznicowanym stopniu nieuporzadkowania struktury
krystalicznej. Opracowano i wdrozono metode pomiaru probek oraz przygoto-
wano biblioteke typowych struktur, ktéra moze by¢ uzupelniana o nowe fazy.
Wskazane jest dalsze dopracowanie metodyki badawczej dla mineratow z grupy
smektytow. Zastosowana metoda moze by¢ z powodzeniem wykorzystywana
rOwniez do analizy nanoproszkéw uzywanych do syntezy ceramik optycznych,
a takze do okreSlania zawartoSci substancji nanokrystalicznych 1 amorficznych
w cementach i betonach’.
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In order to define the proper analytical methodology a set of standards inclu-
ding layer silicates was used, from which the mixtures of known composition
were prepared. Sample preparation included gravity separation aimed to
purify purchased standards from non-clay admixtures. Separated samples
were analyzed by roentgen diffraction technique (XRD) and their diffraction
signal was saved and used in the later analyses of prepared multicompo-
nent mixtures. Standard samples and prepared mixtures were analyzed with
TOPAS v4.2, TOPAS v5.0 and DIFFRAC EVA software which allowed for im-
plementation of the Rietveld method as well as other techniques relying on
fitting of the calculated to measured diffraction profile due to the adjustment
of the refinable parameters. It was shown that the PONKCS method combi-
ned with the traditional Rietveld refinement allows for effective and relatively
precise measurement of the quanitity of the highly defected clay minerals in
the multicomponent mixtures.



