Metody spektroskopowe w analizie chemicznej
WO03CHA-SI10020L

Cwiczenie 5: Oznaczenie makrosktadnikow w materiatach budowlanych metoda proszkowej
rentgenografii

Cel: ¢wiczenie ma na celu przeprowadzenie analizy fazowej wybranych materiatlow
budowlanych z zastosowaniem proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej;
analiza fazowa polega na identyfikacji sktadu chemicznego mozliwej dzieki
interpretacji dyfraktogramow cyfrowych zarejestrowanych przy uzyciu
dyfraktometru rentgenowskiego X’PERT, firmy Philips.

Materiaty budowlane to réznego rodzaju substancje i produkty stosowane do budowy
nowych obiektow lub naprawy istniejacych. Mozliwo$¢ ich zastosowania zalezy od bezposrednio
od wilasciwosci fizycznych, fizykochemicznych, mechanicznych i chemicznych. Parametry
techniczne materialdow budowlanych badane sa przed dopuszczeniem materialdow na rynek —
prowadzona jest kontrola laboratoryjna podczas produkcji i kontrola jakosci produktow koncowych
— jak i w czasie odbioru kazdej partii materiatbw na budowie (oczywiscie, w zakresie mozliwym
do sprawdzenia). Ilos¢, rodzaj i zakres badan laboratoryjnych materiatdw budowlanych okreslajg
normy panstwowe, np.: PN-EN 196-2:2013-11 — Metody badania cementu. Cz¢$§¢ 2 — Analiza
chemiczna cementu czy PN-EN 1008 2004 - Woda zarobowa do betonu -- Specyfikacja pobierania
probek, badanie i ocena przydatno$ci wody zarobowej do betonu, w tym wody odzyskanej
z proceséw produkcji betonu.

Znajomos$¢ cech materiatlow pozwala przewidzie¢ zachowanie samego materiatu jak
I wybudowanego obiektu i jest jednym z kluczowych warunkéw wykonania trwalej i gwarantujace;j
bezpieczenstwo uzytkownikom budowli. Ogromna réznorodno$¢ tradycyjnych materialow oraz
rozwo6]j nauki 1 udoskonalanie proceséw technologicznych sprawiaja, ze roznorodno$¢ materiatow
i produktow stosowanych w budownictwie jest ogromna. Biorgc pod uwage min rodzaj tworzywa,
z ktorego sa produkowane oraz wlasciwosci techniczne mozemy wyroznic:
spoiwa mineralne, np.: gips, cement, wapno, anhydryt,
kruszywa budowlane, np.: keramzyt, kamien tamany, piasek, zwir,
zaprawy, np.: tynk,
beton i zelbet,
metale Zelazne (stal i Zzeliwo) oraz niezelazne w postaci wyrobow hutniczych, np.: blachy,
prety do zbrojenia betonu, profile (ksztattowniki) hutnicze, taczniki (gwozdzie, $ruby, nity
i sworznie), siatki, kraty i ptyty pomostowe, oscieznice, odlewoéw z zeliwa, produkty z innych
metali, gtdbwnie aluminium i miedzi,
drewno i wyroby z drewna, np.: deski, tarcica, parkiety, ptyty drewnopochodne: wiérowe,
pilsniowe, sklejka,
materialy Scienne: bloczki, cegly, pustaki Scienne, pustaki szklane, ptyty gipsowo-kartonowe,
materialy do izolacji: wodochronnych (dachowki, lepik asfaltowy, papa, folia) oraz
cieplnych i akustycznych (styropian, welna mineralna, wetna szklana, szklo piankowe,
ekofiber, pianka poliuretanowa) i wiele, wiele innych.
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W przypadku materiatdéw budowlanych prowadzone sg badania majgce na celu:

analiz¢ jakosciowq 1 ilo§ciowa sktadnikow dostepnych na rynku materiatow,

okreslenie wpltywu zmian w strukturze sktadnikéw materialdéw na ich stabilno$¢ chemiczng
I wytrzymalo$¢ oraz odporno$¢ na korozje spowodowanag dziataniem czynnikow
srodowiskowych.
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Co prawda wigkszo$¢ obowigzujacych norm dopuszcza chemiczne metody analizy, jednakze
zastosowanie metod instrumentalnych wydaje si¢ celowe i1 nieuniknione. Technik¢ proszkowej
dyfrakcji rentgenowskiej wykorzystuje sie, miedzy innymi, w analizie: pigmentéw (mineralnych
lub syntetycznych), kamienia, ceramiki, materiatéw budowlanych, stopéw metali i produktéw ich
korozji.

Dyfrakcja to zjawisko rozpraszania i interferencji promieniowania. Wedlug teorii Lauego,
kazdy z atoméw sieci krystalicznej staje si¢ zrodtem fal sferycznych o takiej samej czgstosci drgan,
jak padajace na niego promienie rentgenowskie. Teoria dyfrakcji promieniowania wedlug Braggow
i Wulfa moéwi, ze kierunki wzmocnionych promieni rentgenowskich to kierunki selektywnego
interferencyjnego odbicia od okreslonych ptaszczyzn sieciowych krysztatu.

Promieniowanie rentgenowskie jest promieniowaniem elektromagnetycznym o dtugosci fal
od 0.1 do kilku A. Proszkowa dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction, XRD) stosowana jest
do analizy substancji krystalicznych i polikrystalicznych, a takze do okreslania sktadu fazowego
1 struktur wystepujacych w badanych probkach stalych. Dyfrakcja rentgenowska jest podstawowa
metodg analizy strukturalnej i defektowej materiatdéw krystalicznych. Z zastosowaniem tej metody
badane sg m.in. farmaceutyki, stopy metali, numizmaty, materialy geologiczne i budowlane,
popioty. Metoda moze by¢ roéwniez zastosowana do opisu odmian amorficznych. Ponadto
proszkowa dyfrakcja rentgenowska stosowana jest do wyznaczania parametrow komorki
jednostkowej i grupy przestrzennej oraz struktury czasteczkowej.

W dyfraktometrii proszkowej mamy do czynienia z badaniami materialow
polikrystalicznych sktadajacych si¢ z wielkiej liczby drobnych, przypadkowo zorientowanych
krysztaldow. Odnosi si¢ to zarowno do sproszkowanych substancji, jak tez do typowych materiatow
polikrystalicznych, takich jak stal czy ceramika. Dane dyfrakcyjne sa otrzymywane w postaci
dyfraktogramoéw  przedstawiajacych  zaleznos¢  intensywnosci  refleksow  dyfrakcyjnych
od odleglosci miedzyptaszczyznowej d lub kata odbicia braggowskiego 26. Dyfraktogram jest
wilasciwy dla kazdej struktury i stanowi charakterystyczny i niepowtarzalny obraz dyfrakcyjny
danej substancji o okreslonym upakowaniu. Obraz dyfrakcyjny pozostaje taki sam zaréwno dla
substancji w stanie czystym jak rowniez w przypadku jej wystepowania w mieszaninie. Dzigki temu
mozliwa jest analiza sktadu danej probki z mozliwoscig okreslenia rodzaju fazy, w jakiej wystepuje
dana substancja.

Proszkowa dyfrakcja rentgenowska znalazta zastosowanie w:

i) analizie fazowej i strukturalnej materiatow polikrystalicznych,
ii) analizie strukturalnej monokrysztatow,

iii) analizie defektéw w monokrysztatach i cienkich warstwach.

Techniki dyfrakcyjne posiadajg wiele zalet, wsrod ktorych jedng z najwazniejszych jest ich
nieniszczacy charakter. Probke po analizie dyfrakcyjnej mozna wykorzysta¢ do dalszych badan.
Rownie wazna jest mozliwos¢ jednoznacznej identyfikacji sktadnikow mieszanin, oraz mozliwo$¢
rozrdznienia i1 identyfikacji substancji, ktore maja podobny sktad pierwiastkowy, ale inng budowe
krystalograficzng. Ponad to czas pomiaru dyfrakcyjnego jest stosunkowo krotki, probka nie
wymaga specjalistycznego przygotowania, a jednoznaczna interpretacja otrzymanych wynikow jest
mozliwa na podstawie baz danych (Powder Diffraction Files).

PRZYGOTOWANIE PROBEK:

W wigkszosci przypadkéw niezbgdne jest rozdrobnienie i homogenizowanie probek, po to by
zapewni¢ reprezentatywno$¢ analizy, odpowiedni rozmiar ziaren oraz rOwnomierne rozlozenie faz
krystalicznych w catej objgtosci probki.

Istotnym elementem przygotowania probki do pomiaru jest rownomierne napehlnienie kuwety
materialem 1 wyrdwnanie jego powierzchni poniewaz nierdwnomierne roztozenie substancji moze
powodowac poszerzenie otrzymanego sygnatu.



Przygotowujac probke nalezy:

= rozetrze¢ w mozdzierzu agatowym lub ceramicznym (na drobnoziarnisty proszek, wielko$¢
ziaren: 05-10um) niewielka ilos¢ badanego materiatu; w razie potrzeby mozna do milenia
uzy¢ réznych nrzgdzi, takich jak: mtyny kulkowe, mtyny udarowe, czy mtyny trzydrozne

= zhomogenizowang (przez wymieszanie) probke umiesci¢ w kuwecie pomiarowej (holder)

modelujac przy pomocy szpatutki mozliwie gtadka powierzchni¢ - probka powinna

utrzymywac si¢ w kuwecie po ustawieniu tejze do pozycji pionowej;

umiesci¢ naczynko pomiarowe w uchwycie goniometru dyfraktometru;

przeprowadzi¢ rejestracje dyfraktogramu korzystajac ze szczegotowej instrukcji

zamieszczonej ponizej.
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Uwaga:

1. w przypadku matych obiektow np. monet lub fragmentéw z artefaktéw archeologicznych
mozliwe jest wykonanie pomiaru na obiekcie (bez pobierania probki prowadzacego
do zniszczenia obiektu wyjSciowego);

2. w przypadku metali i stopow moze zaistnie¢ potrzeba zastosowania obrobki mechanicznej
powierzchni (toczenie, szlifowanie) oraz szlifowania na dyskach 1 papierach $ciernych
o koncowej gradacji nie mniejszej niz 600.

INSTRUKCJA OBSLUGI APARATU PHILIPS

Uruchamianie aparatu:

1. wilaczy¢ zasilanie gtéwne (na Scianie, z tytu aparatu),

2. odkreci¢ wodg chtodzacg lampe rentgenowska (niebieska dzwignia zaworu powinna zostaé
przekrecona o okoto 45°, tak aby na przednim panelu aparatu nie pojawiat si¢ komunikat
o niedostatecznym przeptywie wody — czerwona dioda ,,no water folw” z przodu urzadzenia
powinna zgasnac),

3. Wwlaczy¢ czarny przycisk (ON), znajdujacy si¢ z tylu aparatu, na dole (przycisk podczas pracy
aparatu $wieci si¢ na czerwono),

4. przekreci¢ kluczy¢ w aparacie do pozycji poziome;j,

5. wecisngé w krotkim odstepie czasu przyciski: POWER-ON i HT-ON,

6. ustali¢ wartos¢ napigcia do 40kV (powoli, stopniowo przekrecac pokretto, zwracajac uwage
na to, aby nie byto skokow natezenia),

7. ustali¢ warto$¢ natezenia do 30mA (UWAGA: parametry pomiarowe i pozostate dane
dotyczace aparatury zestawione sa w Tabeli 1, zamieszczonej na stronie 6 niniejszej instrukcji),

8. W celu uruchomienia pomiaru nalezy jednoczesnie wcisna¢ przycisk SHUTTERS
i OPEN (SHUTTER 4).

Wylqgczanie aparatu:

1. po zakonczeniu pomiaru zamykamy okienko naciskajac przycisk CLOSE (SHUTTER 4),
a nastepnie bialy przycisk z tytu aparatu, znajdujacy sie pod gniazdem X179 — co pozwoli na
prowt gniazda pomiarowego do potozenia poczatkowego,

2. calkowitego wylaczenia aparatu dokonujemy w kolejnosci odwrotnej niz w przypadku

uruchamiania, czyli:
= zmniejszy¢ natezenie do warto$ci 10mA,
= zmniejszy¢ napi¢cie do wartosci 10kV,
= Wylgczy¢ zasilanie, czyli przyciski HT-OFF i POWER-OFF,
= Wylaczy¢ czarny przycisk (OFF) z tytlu aparatu,
= zamkng¢ doptyw wody | Wyltgczy¢ zasilanie (wytacznik na $cianie, za aparatem).
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INSTRUKCJA OBSLUGI PROGRAMU DO REJESTRACJI WIDM

1. po uruchomieniu komputera, uruchamiamy program PHILIPEK znajdujacy si¢ na dysku D,

2. W menu glownym programu wchodzimy w zaktadke measurement i wybieramy komendg:

new,

nastgpnie wpisujemy tytul/nazwe badanej probki i akceptujemy ja wybierajac Enter,

4. zrozwinigtej lity wybieramy plik z wymaganymi parametrami pomiaru, w szczegolnosci:

zakres pomiarowy kata 2Theta, krok, czyli kat, o ktory zmienia si¢ potozenie goniometru, czas

zliczania pojedynczego impulsu (najczesciej stosowane parametry sg zapisane w pliku:

pomiarl —w tabeli 1 zamieszczonej na koncu instrukcji przedstawiono typowe warunki

przebiegu eksperymentu);

wybieramy komend¢ Run (Enter),

6. w zakladce File wybieramy komende: Save as i wpisujemy nazwe, pod ktérg maja by¢
zachowane dane pomiarowe,

7. po zakonczeniu rejestracji widma wychodzimy z menu wybierajac komendg: Exit, w zaktadce
File,

8. zamykajac okno dialogowe konczymy prace programu Philipek, wytaczamy komputer.
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INSTRUKCJA OBSLUGI PROGRAMU DO ANALIZY WIDM ,,DHN-PDS”

1. program stuzacy do opracowywania danych pomiarowych znajduje si¢ na dysku D,
D:/Dhn_pds,
W celu uruchomienia programu nalezy otworzy¢ plik M.bat,
3. nastepnie, kolejno wybieramy komendy z menu gtéwnego:
3.1. Translation
3.2.  Utilities
3.3.  New File — tutaj nalezy poda¢ nazwg pliku, w ktorym zapisane sg dane pomiarowe,
ktore chcemy opracowywac — plik z rozszerzeniem 01 lub tym, ktore nazwa probki
faktycznie posiada, np. LEK1.01 lub LEK1.DRN; mozna, po wcisnieciu klawisza Enter
wybra¢ zadany plik z listy),
4. w dalszej kolejnosci wybieramy komendy:
4.1. Import
4.2. DROnew (zamiast rozszerzenia DAN nalezy wpisa¢ 01 lub inne, to z ktorym plik zostat
faktycznie zapisany)
4.3.  Enter (powstaje nowy plik, z ta samg nazwa i rozszerzeniem RAW)
4.4.  Przechodzimy do gtownego menu przez Utilities, Exit

no

5. uruchamiamy kolejno®:

5.1.  Data process

5.2.  Utilities

5.3.  New File (nalezy wpisa¢ nazwe pliku z rozszerzeniem RAW lub po wcisnigciu klawisza
Enter wybra¢ plik z listy)

5.4.  Strip (odejmowanie sktadowej zwigzanej z linig Kai2 promieniowania
charakterystycznego lampy rentgenowskiej)

5.5.  Rachinger (nalezy wpisa¢ nazwg pliku z rozszerzeniem RAW lub po wcisnigciu
klawisza Enter wybrac¢ plik z listy)

! efekty kazdego z etapow opracowania danych mozemy obejrze¢ wybierajac komende Graphics , z menu gtéwnego
(do ktorego wracamy przez: Utilities, Exit), a nastgpnie polecenia: Draw; Winl nastepnie: wpisujemy nazwe pliku,
ktory chcemy obejrze¢ z rozszerzeniem .SUB — co powoduje pojawienie si¢ na ekranie ciggtego dyfraktogramu naszej
probki.



5.6.  Enter (powstaje plik z rozszerzeniem PUR - oczyszczony dyfraktogram jest zapisywany
w pamigci, jako nowy dokument posiadajacy ta samg nazwe, co plik danych
doswiadczalnych, z rozszerzeniem PUR)

6. nast¢pnie uruchamiamy po kolei:
6.1. Background (odejmowanie tla)
6.2.  Auto Run (nalezy wpisa¢ nazwg pliku z rozszerzeniem PUR lub po wcisni¢ciu klawisza
Enter wybra¢ plik z odpowiednim rozszerzeniem z listy)
6.3.  Enter (powstaje plik z rozszerzeniem SUB)

7. aby zarejestrowac ilos¢ refleksow i ich potozenie uruchamiamy kolejno:
7.1.  Peaks — polecenie umozliwia znajdowanie potozen refleksow (maksimow
intensywno$ci) na analizowanym dyfraktogramie
7.2.  Auto Run (nalezy wpisa¢ nazwg pliku z rozszerzeniem SUB)
7.3.  Enter

8. aby zidentyfikowac zarejestrowane refleksy (tzn.: znalez¢ ich potozenie oraz intensywnos¢

wzgledng) wychodzimy z Graphics (Esc...) i wchodzimy, w menu glownym, do:

8.1.  Archives

8.2.  Utilities

8.3.  New File (nalezy wpisa¢ nazwe pliku z rozszerzeniem .PKS)

8.4.  w zakladce: Search/match

8.5.  Run—w efekcie pojawi si¢ lista wszystkich wzorcow, ktore program uznat za pasujace
do dyfraktogramu eksperymentalnego LUB

8.6.  w zakladce: Extract

8.7.  komenda Formula (pozwala na przeszukiwanie bazy np.: po wzorze substancji
chemicznej, ktorej obecnos¢ w probee chcemy potwierdzié, np. Fe20s, Ca S O, itp.)

8.8.  w odpowiedzi pojawi si¢ lista wzorcow, ktore pasuja do dyfraktogramu
eksperymentalnego — chcac wybra¢ wlasciwe wzorce, nalezy poréwnac¢ dopasowanie
polozenia refleksow wzorca do refleksow badanej probki wybierajac komende D

8.9.  uwaga: nalezy zapisa¢ sobie numery kart pasujacych wzorcoOw oraz zachowac te karty
wybierajgc S (przy numerze kart wzorca pojawi si¢ znak ”+”)

9. aby dokona¢ potwierdzenia identyfikacji sktadnikow analizowanego dyfraktogramu nalezy
wyj$¢ do menu gtéwnego, a nastepnie uruchomic:

9.1.  Graphics

9.2. Draw

9.3. Winl

9.4. nalezy wpisa¢ nazwg¢ pliku z analizowanym widmem z rozszerzeniem .SUB (np.
LEK1.SUB)

9.5.  aby nalozy¢ wybrane w Archives dyfraktogramy wzorcowe na dyfraktogram
eksperymentalny badanego leku nalezy:

9.6. Draw

9.7. Winl

9.8.  Po komunikacie ,,File to...” wciskajac Enter wybieramy z listy wzorcowy dyfraktogram
lub wpisujemy numer Kkarty zaznaczonego wczesniej w Archives wzorca, np.:
05-0987.PKS

9.9. Po komunikacie ,,Arrows/Sticks” wybieramy S, co pozwala na naniesienie refleksow
substancji wzorcowej na refleksy z dyfraktogramu eksperymentalnego; uwaga:
identyfikacja fazy jest mozliwa, gdy potozenie reflekséw wzorca i probki analizowane;j
jest zgodne (refleksy nakladaja si¢ na siebie).



10. Gdy zidentyfikujemy wszystkie refleksy mozemy analizowany dyfraktogram wydrukowac lub
skopiowa¢ do programu Word lub Photo Editor; w tym celu po wybraniu opcji Print Scrn,
wklejamy rysunek do programu Photo Editor, robimy negatyw, wycinamy interesujgcy nas
fragment obrazu i wklejamy do np.: dokumentu w programie Word.

UWAGA!

aby powrdci¢ do menu gldéwnego ZAWSZE w zaktadce: Utilities nalezy wybraé polecenie Exit.

Tabela 1. Warunki pracy proszkowego dyfraktometru rentgenowskiego X’PERT (firmy Philips)

Generator
Goniometr
Detektor
Licznik
Modut kontrolny
Lampa

Promieniowanie

PW 1830

PW 3020 (pionowy)

Pw 1711 (proportional detector)
PW 3719

PW 3710

anoda: Cu, Long Fine Focus

CuKa (A=0.15418 nm)

Napigcie 40 kv
Natgzenie 30 mA
Zakres pomiarowy kata 20 5-100 stopni
Wielkos¢ kroku 0,05 stopnia
Czas pomiaru pojedynczego impulsu 2 sekundy

SPRAWOZDANIE

Sprawozdanie moze zawiera¢ bardzo krotki opis zastosowanej procedury i stosowanej
metody pomiarowej, natomiast MUSI zawiera¢ opis zidentyfikowanych sktadnikow preparatu oraz
rysunek, na ktorym dyfraktogram badanego preparatu zestawiony bedzie z dyfraktogramami

wzorcow zidentyfikowanych faz.
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