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Instrumentalne metody analiz chemicznych
materiatéw budowlanych
W ujeciu normowym

Stowa kluczowe: instrumentalne badania chemiczne, materiaty budowla-
ne.

Badania materiatbw budowlanych obejmujg szereg oznaczen parametréw fi-
zycznych i chemicznych. Badania chemiczne dotyczace sktadnikow betonu:
cementu, kruszywa, popiotu czy wody zarobowej opieraty sie w wiekszo$ci
na analizach klasycznych. Od 2013 r. zostaty jako obowigzujace wprowa-
dzone nowe normy, ktére wskazujg na mozliwosc¢ zastosowania instrumen-
talnych analiz chemicznych bedgacych metodami alternatywnymi. W szcze-
goélnosci tyczy sie to normy PN-EN 196-2:2013-11 — Metody badania ce-
mentu. Czes¢ 2 — Analiza chemiczna cementu, ktéra funkcjonuje réwniez
jako opis metodyki badan popiotéw czy wody zarobowej. Wykorzystanie
instrumentalnych metod analitycznych jako wzorcowych napotyka jednak
przeszkody w postaci braku walidacji wzgledem metod referencyjnych. Nie
mozna wiec positkowaé sie nimi jako metodami badawczymi bedacymi pod-
stawag np. ekspertyz sgdowych. Bedac analizami o duzo nizszych granicach
oznaczalnosci, dokfadniejszymi i na pewnych etapach eliminujgcymi btad
ludzki, nie sg one w petni wykorzystywane.

W artykule omdéwiono instrumentalne metody analityczne, funkcjonujace
jako alternatywne metody badawcze materiatébw budowlanych w obowigzu-
jacych normach. Wskazano i opisano inne metody, ktérych zastosowanie
jest mozliwe w badaniach chemicznych. W podsumowaniu zaproponowano
cykl poréwnan miedzylaboratoryjnych, ktérych celem jest nadanie instru-
mentalnym metodom analizy chemicznej statusu metod wzorcowych.
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1. Wprowadzenie

Chemia analityczna, jako samodzielna dyscyplina naukowa, rozwija metody
1 narzedzia pozwalajace na uzyskanie informacji o sktadzie materialéw podda-
wanych analizie. Odpowiadajac na pytania: co?, gdzie?, ile?, w jakiej posta-
ci?, korzysta si¢ z wielu dziedzin nauki. Jest to wigc nauka interdyscyplinarna.
Prowadzone badania pozwalaja dostarczy¢ informacji nie tylko o sktadzie ukla-
dow materialnych, ale rOwniez o przemianach w nich zachodzacych, anizotropii
czy specjacji [1].

Biorac pod uwage szerokie zastosowanie chemii analitycznej, pewne cechy prze-
prowadzanych badan sa wspolne dla wszystkich dziedzin. Podstawowe pytania
formutowane dla kazdego badania powinny dotyczyc:

- skladu, czyli co nalezy oznaczy(€ i jaka ma by¢ dokladnoS$¢ oznaczenia oraz czy
w probce moga by¢ obecne sktadniki przeszkadzajace w oznaczeniu,

- iloSci materiatu potrzebnego do przeprowadzenia badania, biorac pod uwage
probki rozjemcze;

- niezbednego instrumentarium;
- wiarygodnoSci uzyskanych wynikOw 1 metod jej weryfikacji.

Otrzymane odpowiedzi pozwalaja na uzyskanie reprezentatywnej probki anali-
tycznej, co jest kluczem do sukcesu badawczego [2].

Materialy budowlane i ich parametry techniczne zmieniaty si¢ na przestrzeni
lat. Coraz bardziej zaawansowane konstrukcje oraz wymagania ekonomiczne
czy Srodowiskowe sa motorem dziatain badawczych. Wigcej uwagi poSwigca
si¢ powtornemu wykorzystaniu materialow. Efektem takiego podejscia jest ko-
nieczno$¢ positkowania si¢ nowoczesnym instrumentarium, by jak najdoktadnie;j
pozna¢ wlaSciwosci fizykochemiczne nowych i przetwarzanych skladnikow oraz
produktow podlegajacych wbudowaniu.

Znormalizowane procedury badawcze maja na celu jednoznaczna ocene wlasci-
woSsci materiatowych [3].

W zakresie analiz chemicznych skladnikow betonu funkcjonuja jako obowia-
zujace normy dla cementu i1 kruszyw. Procedury badawcze dla wody zarobo-
wej czy popiotu lotnego odwoluja sie¢ do oznaczen opisanych w normie PN-EN
196-2:2013-11 — Metody badania cementu. Cz¢S¢ 2 — Analiza chemiczna cemen-
tu [4].

Sledzac ewolucje metod badawczych, mozna zauwazy¢ proces wdrazania no-
woczesnych analiz instrumentalnych. Jest to zwiazane z dostepem do nowych
technologii i lepszej aparatury. Czy mozna wigc zastapi¢ niektOre z analiz kla-
sycznych metodami instrumentalnymi oraz czy tym drugim nadaé status wzor-
cowych?
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2. Normowe chemiczne analizy instrumentalne

Niemozliwym jest wyczerpanie tematu analiz chemicznych w tak krotkim ar-
tykule, stad autorzy skupili si¢ jedynie na przykladach ich zastosowania dla
podstawowych sktadnikéw betonu. Szeroko prowadzone prace nad badaniem
samego betonu jako materialem konstrukcyjnym réwniez uwzgledniaja ozna-
czanie wlasciwosci chemicznych. Jednakze norma PN-EN 206-1:2003 - Beton.
Czes¢ 1 — Wymagania, wlasciwosci, produkcja 1 zgodnoS¢ [5], celem okreSlenia
wymagan chemicznych, bazuje na badaniach sktadnikow.

3. Badania chemiczne kruszyw do betonu

Kruszywa, bedac sktadnikiem stanowiacym ok. 70% masy mieszanki betono-
wej, podlegaja badaniom chemicznym zgodnie z PN-EN 1744-1+A1:2013-05
- Badania chemicznych wtaSciwosci kruszyw. CzeS¢ 1 - Analiza chemiczna [6].
Jednym ze skladnikéw majacych wplyw na trwalos$¢ betonu sa jony chlorkowe.
Od roku 2000, kiedy wprowadzona zostata europejska norma, procedura zaleca-
na jest metoda Volharda (oznaczenie to funkcjonowato rOwniez we wczesniejszej
polskiej normie). Polega ona na miareczkowaniu, a punkt koficowy okreSlany
jest na podstawie zmiany barwy roztworu. Funkcjonuje rOwniez metoda alterna-
tywna — miareczkowanie potencjometryczne, ktora polega na rejestracji zmian
pH badanego roztworu i dzigki temu mozliwe jest doktadne wyznaczenie punktu
koficowego miareczkowania [6].

Potencjometria jest jedna z najstarszych metod instrumentalnych w analizie
chemicznej, ktorej podstawy opracowali L. Galvani, C.A. Volta, J.W. Gibbs
1 W. Nernst [1]. To metoda analizy elektrochemicznej, polega na pomiarze sily
elektromotorycznej (SEM) ogniwa zbudowanego z dwoch elektrod zanurzonych
w badanym roztworze, przy zerowym pradzie Faradaya. Obecnie na rynku dostep-
ne sa elektrody jonoselektywne, dzigki ktorym analizy sa bardziej precyzyjne [1].

Choc¢ zastosowanie metod potencjometrycznych wiaze si¢ z trudno$ciami wy-
nikajacymi z wystepowania jondw zaklocajacych, np.: bromki, jodki, siarczki,
to zastosowanie elektrod jonoselektywnych pozwala na precyzyjne oznaczenie
zawartoS$ci chlorkéw w roztworach [7].

Oznaczanie zawartoSci wolnego wapna w zuzlu stalowniczym, zgodnie z PN-
-EN 1744-1+A1:2013-05 - Badania chemicznych wlaSciwosci kruszyw. Czes¢
1 - Analiza chemiczna [6], moze by¢ wykonywane nie tylko metodami mia-
reczkowania, lecz takze potencjometrycznymi. A od 2010 r., kiedy nastapita
aktualizacja normy PN-EN 1744-1:2000, réwniez metoda dyfrakcji rentgenow-
skiej - XRD.

Dyfrakcja rentgenowska (XRD - X-ray diffraction) wykorzystywana jest w ana-
lizie substancji krystalicznych giownie do okreSlania ich skladu fazowego.
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Uzyskiwane dyfraktogramy stanowia wykresy, ktore przedstawiaja zaleznoS$¢
intensywnoSci refleksow dyfrakcyjnych od katow ugigcia promieniowania rent-
genowskiego 20 lub odleglosci miedzyplaszczyznowych d . Dyfraktogram jest
indywidualny dla kazdej struktury i stanowi charakterystyczny obraz dyfrakcyj-
ny danej fazy o okreSlonym upakowaniu. Obraz dyfrakcyjny pozostaje taki sam
dla substancji w stanie czystym, jak 1 w przypadku jej wyst¢powania w mie-
szaninie. Pozwala to na analize skladu probki z mozliwoscia okreSlenia fazy,
w jakiej wystepuje dana substancja [8].

Oznaczenie zawartoSci siarki calkowitej zgodnie z rozdzialem 11 - PN-EN
1744-1+ A1:2013-05 [6] metoda klasyczna zastapi¢ mozna alternatywna, instru-
mentalna analiza spektrometrii w podczerwieni. Probka jest spalana w piecu
wysokotemperaturowym, a emitowane promieniowanie podlega detekcji. Wynik
jest bezposrednio odczytywany z uktadu przetwarzania danych. Metoda alter-
natywna jest gwarancja dokladniejszego oznaczenia, biorac pod uwage czaso-
i pracochlonno$¢ metody referencyjnej (grawimetrycznej), mozliwosci utraty
skladnikOw analitu (roztwarzanie probki metoda otwarta) oraz czynnik ludzki.

4. Badania chemiczne wody zarobowej

W zakresie instrumentalnej analizy chemicznej szerokie mozliwo$ci doboru
metody badawczej pozostawia norma PN-EN 1008:2004 - Woda zarobowa do
betonu - Specyfikacja pobierania probek, badanie i ocena przydatnoSci wody
zarobowej do betonu, w tym wody odzyskanej z proceséw produkcji betonu
[9]. Dokument ten dopuszcza stosowanie wody pitnej jako zarobowej, bez ko-
niecznoS$ci jakichkolwiek badan. Natomiast stosowanie wody z innych zrodet,
np.: odzyskanej z procesOw produkcji betonu, czy naturalnej powierzchniowej,
powinno by¢ poprzedzone wykonaniem badan. W ich zakresie, oprocz podsta-
wowej analizy organoleptycznej, mieSci si¢ oznaczenie zawarto$ci chlorkow,
siarczanOw, alkaliow, azotandw, fosforanéw, otowiu i cynku.

Obecnie w analizach chemicznych dostepne jest instrumentarium pozwalajace na
oznaczenie tych skladnikow w trakcie jednego badania. W zaleznoSci od wyposa-
zenia laboratorium do dyspozycji sa np.: metody atomowej spektrometrii absorp-
cyjnej (AAS), czy atomowej spektrometrii emisyjnej (AES). Skraca to czas ba-
dania i pozwala uzyskaé precyzyjne wyniki. Jednak stosowanie takich rozwiazan
wymaga wykazania, ze daja one rownowazne wyniki z uzyskanymi droga opisana
w metodach referencyjnych. Réwniez w przypadkach watpliwych stosowa¢ na-
lezy tylko procedury powotane [9]. Ale jednoczeSnie metode AAS przyjeto jako
wzorcowa do badania zawartoSci alkaliow w domieszkach do betonu wedtug PN-
EN 480-12:2008 - Domieszki do betonu, zaprawy i zaczynu — Metody badan.
Czes$¢ 12 - Oznaczanie zawartoSci alkaliow w domieszkach [10].



INSTRUMENTALNE METODY ANALIZ CHEMICZNYCH MATERIALOW BUDOWLANYCH... 11

5. Badania chemiczne cementu

Cement, bedac skladnikiem odgrywajacym znaczaca role w produkcji betonu,
podlega Scislej kontroli juz na etapie jego wytwarzania. W cementowniach, gdzie
badania wykonywane sa cyklicznie, w kontroli jakoSci produktu stosowane sa
instrumentalne analizy chemiczne. Niektére z wymaganych oznaczen, zgodnych
z PN-EN 196-2:2013-11 - Metody badania cementu. CzeSC 2 — Analiza che-
miczna cementu [11], juz w poprzednich edycjach normy wiazaly si¢ z koniecz-
noscia posiadania odpowiednich urzadzen. Do wykonania oznaczenia zawartoSci
alkaliow metoda wzorcowa (niezmieniona jeszcze od czasu kiedy funkcjonowata
norma PN-EN 196-21:1997 - Metody badania cementu — Oznaczanie zawartoSci
chlorkow, dwutlenku wegla 1 alkaliow w cemencie) potrzebne sa: palnik zasilany
butanem, ale rOwniez aparatura do pomiaru intensywnosci promieniowania —
spektrofotometr [4].

Juz w PN-EN 196-2:2006 — Metody badania cementu. CzeS¢ 2 - Analiza che-
miczna cementu [11] - wskazywana jest mozliwo$¢ zastosowania metody AAS
lub podobnych metod alternatywnych, ale pod warunkiem wzorcowania ich we-
dlug metod zalecanych. Natomiast wykorzystanie fluorescencji rentgenowskie;j
(XRF) bylo przedmiotem prac normalizacyjnych, co zostalo wprowadzone no-
welizacja z 2013 r. [4].

Oznaczenia bazujace na alternatywnej metodzie XRF stosowane sa do ozna-
czania: Si0,, Al O,, Fe,O,, CaO, MgO, SO,, K,0, Na,0, TiO,, P,O,, Mn O,,
SrO, CI 1 Br. Ich wykorzystanie dozwolone jest pod warunkiem pordéwnania
z metodami wzorcowymi. Stanowia one rownowazne do metod wzorcowych
oznaczenia, ale brak jest jeszcze walidacji dla celow oceny zgodnoSci oraz przy-

padkow spornych [4].

Promieniowanie charakterystyczne jest informacja SciSle przypisana do atomow
pierwiastka, z ktorych zbudowana jest antykatoda [1].

Fluorescencyjna spektroskopia rentgenowska (XRF) jest jedna z metod spektro-
skopii atomowej, wykorzystywana w analizie iloSciowej 1 jakoSciowej pierwiast-
kow. Zwana metoda wtdrnej emisji promieni rentgenowskich, opiera si¢ na po-
miarze widm powstalych w wyniku wzbudzenia probki wysokoenergetycznym
promieniowaniem rentgenowskim. Kazdy pierwiastek w prébce emituje charak-
terystyczne promieniowanie, ktére po rozszczepieniu stanowi podstawe analizy
jakoSciowej i iloSciowej. Metoda XRF mozna analizowa¢ ciecze, proszki i ciata
stale. Posiada ona dobra selektywnoS¢ (rozdzial pikOw roznych pierwiastkow
w widmie) i niska granic¢ oznaczalnosci — 10°g substancji w probkach o masie
ok. 0,1 g [1-2].
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Ryc. 1. Zasada dziatania fluorescencyjnego spektrometru rentgenowskiego [1]

Gléwnym problemem podczas analiz z wykorzystaniem metod instrumentalnych
jest odpowiednie przygotowanie probki analitycznej [1]. Stad w normie PN-
-EN 196-2:2013-11 [4] podano szczegotowe instrukcje dotyczace jakoSci probki
analitycznej oraz materialow kalibracyjnych.

6. Podsumowanie

Wraz z rozwojem technologicznym zmienia si¢ rOwniez podejScie instytucji nor-
malizujacych do stosowanych metod badawczych. Wprowadzane zostaja jako
alternatywne metody wykorzystujace nowoczesne urzadzenia. Zalety stosowa-
nia instrumentalnych metod widoczne sa szczegOlnie podczas analizy Sladow
(zawarto$¢ pierwiastka oznaczanego ponizej 0,01%). W analizach chemicznych
materialdow budowlanych, takich jak cement, kruszywa czy popioly lotne, glow-
nym problemem badawczym jest uzyskanie reprezentatywnej probki. Dlatego
zalozenia normowe dotycza sposobu przygotowania analitow. Natomiast w la-
boratoriach badawczych, zajmujacych si¢ gtownie analizami chemicznymi, sto-
sowane sa rOwniez urzadzenia do roztwarzania probek, dziatajace w uktadzie
zamknietym (reaktory mikrofalowe). Zaleta takich metod jest brak utraty lot-
nych produktéw reakcji. Rekomendowane sa réwniez certyfikowane materialy
wzorcowe (CRM) do sporzadzania krzywych kalibracyjnych. Z analitycznego
punktu widzenia istota stosowania tych metod nie tkwi wiec w sprzecie. Innym
problemem sa aspekty ekonomiczne. Klasyczne oznaczenia chemiczne sa duzo
tansze w przypadkach malej iloSci wykonywanych badan. Jednak instrumentalne
metody analizy chemicznej powinny by¢ walidowane z oznaczeniami wzorco-
wymi. Nadanie im statusu referencyjnych powinno by¢ poprzedzone porow-
naniami miedzylaboratoryjnymi w minimum 15 jednostkach badawczych, ma-
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jacych mozliwo$¢ wykonania analiz metodami wzorcowymi i alternatywnymi.
Zakres badan powinien obejmowac réwniez wyznaczenie granic powtarzalnosci
i odtwarzalnoSci. Stosowanie referencyjnych materiatow wzorcowych (CRM)
powinno by¢ obowiazkowe w przypadkach wykorzystywania tych analiz jako
podstawa opinii i ekspertyz.

W przytoczonych badaniach domieszek do betonu instrumentalna analiza meto-
da atomowej spektrometrii absorpcyjnej uzyskala status wzorcowej, natomiast
jako alternatywna norma podaje uzycie odpowiednio skalibrowanego fotometru
ptomieniowego [10].

Nowoczesna aparatura oraz metodyka matematycznej i/lub chemicznej korekcji
sygnatu analitycznego pozwala na uzyskanie precyzyjnego wyniku. Stad ocena
materialu na podstawie oznaczefnn wykonanych metodami instrumentalnymi, na-
wet w przypadkach spornych, jest jak najbardziej stuszna.
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INSTRUMENTAL METHODS OF CHEMICAL ANALYSIS OF
CONSTRUCTION MATERIALS ACCORDING STANDARD

Keywords: instrumental methods of chemical analysis, construction mate-
rials.

Tests of building materials include determinations of physical and chemicals
parameters. Tests of components of concrete: cement, aggregates, fly ash
for concrete or processing water for concrete based of classical analysis. In
2013, were introduced new standards that indicate the possibility of instru-
mental chemical analysis, as alternative methods. In particular, this applies
to PN-EN 196-2:2013-11 — Methods of testing cement. Part 2: Chemical
analysis of cement, which description of the tests methods of fly ash for
concrete or processing water for concrete. Instrumental analytical methods
are not standard, because are not validated against the reference methods.
This means no possibility of their use as test methods for judicial expertise.
The analysis have much lower limits of quantitative determination and they
can eliminating human error are not fully utilized.

The paper discusses the instrumental analytical methods, that functioning as
an alternative test methods of building materials in the existing standards.
Described another methods, the use of which is possible in chemical tests.
As a summary of the proposed series of interlaboratory comparisons, aimed
at giving an instrumental methods of chemical analysis of the status of stan-
dard methods.



