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Analiza wielkosci czgstek’

Temat moze sprawiaé wrazenie banalnego, szczegélnie jezeli zadamy sobie pytanie,
co oznacza pojecie ,,wielko$¢ czastki?” Odpowiedz wydaje si¢ prosta, ale po zastano-
wieniu si¢ dochodzimy do wniosku, Ze nie ma jednoznacznej odpowiedzi na to pytanie.
Zjawisko dyspersji i czynnik ksztaltu sprawiaja, ze analiza ziamistoéci staje si¢ proble-
mem o wiele bardziej skomplikowanym, nizby si¢ to moglo wydawa¢ na poczatku.

Problem jednoznacznego opisu wielkosci czastek istniat zawsze, ale nie przy-
wiazywano do niego wigkszego znaczenia. Sytuacja zacz¢la si¢ radykalnie zmie-
niaé, gdy konieczno$cia stato si¢ ocenianie wielko$ci czastek o wymiarach znacz-
nie mniejszych niz 0,02 mm. Rozw¢j aparatury pomiarowej i metod pomiarowych
umozliwil bowiem ocen¢ nie tylko makrostruktury, ale takze nanostruktury, a tym
samym mozliwo$¢ ingerencji we wlasciwosci uzytkowe wielu materiatéw, a szcze-
goblnie tych, ktére skladaja si¢ z czastek o wymiarach koloidalnych. Powstaje zatem
pytanie, jak okresli¢ $rednia wielko$é czastki ze zbioru kilku lub kilkunastu milio-
néw czastek, uzywajac do tego jednego wymiaru charakterystycznego. W przypadku
niewielkiej liczno$ci czastek zadanie to jest stosunkowo proste — moze to by¢ $rednia
$rednica Martina, minimalna lub maksymalna $rednia $rednica Fereta, czy tez $red-
nia $rednica réwnowazna powierzchni czastek danego zbioru (rys. 1).

Problem zaczyna si¢ komplikowaé w przypadku rozpatrywania bardzo licznych
zbioréw czastek o zlozonych ksztaltach. Ze wzgledu na to, Zze jedyna bryla, ktéra
mozna opisac jedna liczba jest kula, opracowano teorig¢ kuli o $rednicy réwnowaznej
(rys. 2) [1, 2]. Takie rozwigzanie stosowane w metodach pomiarowych implikuje
jednak konieczno$¢ jednoznacznego okreslenia, jaka wlasciwo$¢ czastki reprezentu-
je jej okreslona $rednica réwnowazna kuli. Moze to by¢ kula o $rednicy réwnowaz-
nej maksymalnemu lub minimalnemu wymiarowi czastki, kula o identycznej masie,
objetosci lub powierzchni czastki, kula przechodzaca przez to samo oczko sita, czy

* Tekst ztozono do druku 26 wrze$nia 2005 roku.
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Rys. 1. Rézne metody okre$lenia $rednicy czastki

tez kula o takiej samej szybkosci sedymentacji co badana czastka. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze ré6zne metody pomiarowe daja rézne $rednie $rednice kul réwnowaz-
nych (rys. 3). Kazda z tych metod jest wlasciwa, ale interpretacja wynikéw pomiaru
$redniej $rednicy czastki wymaga jednoznacznego okreslenia rodzaju stosowanej
metody.
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Rys. 2. Kula jest jedyna bryla, kt6ra mozna opisaé jedna liczba. Mas¢ czastki mozna przy-
réwnaé do masy kuli rownowaznej i wyznaczyé jednoznacznie srednic¢ kuli o masie
réwnej masie czastki

Wiadomo juz, ze skoro zachodzi potrzeba poréwnywania réznych metod po-
miarowych, wymiary standardowe musza odnosi¢ si¢ do kuli. Zadna z tych metod
nie jest zla, kazda jest na swdj sposéb prawidlowa, jednak kazda z nich mierzy
inng wlasno$¢ czastki. Oznacza to, Ze nie istnieje co§ takiego jak standard wielko-
§ci czastki. Mozna jednak wprowadzié pojecie ,,standardowego wymiaru czastki dla
okreslonej techniki pomiarowe;”.
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d —kula o identycznym wymiarze maksymalnym
dmh- kula o identycznym wymiarze minimalnym
div- kula o identycznej masie

d5- kula o identycznej powierzchni

dy- kula o identycznej objetosci

djte - kula przechodzaca przez to samo oczko sita
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Rys. 3. Kule o identycznych $rednicach rébwnowaznych mierzonemu parametrowi czastki

Dla zagadnien zwigzanych z katalizg, ograniczeniem ilosci spoiw oraz wszelkich
innych, dla ktérych powierzchnia czastek jest najistotniejsza, korzystne bedzie po-
rownanie rownowaznych kul pod wzgledem ich powierzchni. W przypadku rozwia-
zywania zagadnien chemicznych, interesujaca bedzie masa czgstek i ich poréwnanie
pod wzgledem masy.

Jak wida¢, kazda z metod pomiarowych daje rézne wartosci Sredniej Srednicy,
gdyz opiera sie na pomiarze odmiennych witasciwosci czastek. Nieskonczona ilos¢
»poprawnych odpowiedzi” wywotuje spory zamet.

W badaniach wielko$ci czastek przyjeto nastepujgce $rednie, w ktérych d jest
Srednica pojedynczej czastki, natomiast «jest liczbg czastek [1]:

1. D[1,0] = Sd/n Srednia dtugosci (stosowana np. w badaniach mikro-
skopowych).
2. D[2,0] = [(1d2Zn)]™ Srednia powierzchni (stosowana np. w analizatorach

powierzchni).
3. D[3,0] = [(ZdVn)]1 $rednia objetosci VM D lub $redni wymiar masowy
(stosowana np. w licznikach Coultera).

4. DJ[2,lI] = 1d 2zd Srednia powierzchni w stosunku do ditugosci,

5. DI[3,I] = [(Zd71d)]22 kula rbwnowazna pod wzgledem $rednicy,

6. DI[3,2] = ZdYzd2 kula réwnowazna pod wzgledem powierzchni (Sred-
nica Sautera SMD).

7. D[4,3] = Zdvzd3 kula réwnowazna pod wzgledem objetosci lub masy

(stosowana np. w dyfrakcji laserowej).

Zachodzi pytanie, czy mozna dowolnie przeksztatca¢ srednie wymiary czgstek.
Operacja matematyczna jest prosta, ale konsekwencje takiego przeksztatcenia moga
by¢ bardzo niekorzystne dla doktadnosci uzyskanych wynikéw. Przyktadem moze
by¢ przeksztatcenie wymiaru D[1,0], czyli wymiaru uzyskiwanego metoda mikro-
skopowsa, na wymiar Sredniej D[3,0], czyli wymiar odniesiony do masy lub objetosci.
W przypadku takiego przeksztatcenia btad moze wynosi¢ okoto 18%. Jezeli jednak
Srednig opartg na objetosci, okreslong z odtwarzalnoscig do +/- 0,5%), przeksztatcimy
na $rednig odniesiona do ilosci, to uzyskany btgd bedzie mniejszy niz 1%.
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Analizujac najbardziej popularne metody pomiaru wielkosci czastek, mozna
stwierdzié, ze: ,

Analiza sitowa jest metoda bardzo stara, tania i nadal uzyteczna dla pomia
duzych czastek o minimalnej §rednicy rzgdu kilku setnych milimetra. W metodzie
dokonuje si¢ pomiaru drugiego co do wielko$ci wymiaru czastki. Im diuzej trwa czas
pomiaru, tym uzyskuje si¢ mniejsze wartosci wielkosci czastek. Pomiar wielkosci
czastek mniejszych od okoto 38 um jest bardzo utrudniony.

Analiza mikroskopowa pozwala na bezposrednia obserwacje czastek. Umozliwia
ocen¢ dyspersji i aglomeracji ukladu. Warto zauwazy¢, ze 1 g czastek o wymiarach
10 pm i gestosci p = 2,5 zawiera 760 - 10° czastek. Nie jest zatem mozliwe prze-
badanie wszystkich czastek. Jezeli jest badany rozklad wagowy czastek, pominigcie
lub przeoczenie 1 czastki o wielkoéci 10 um daje ten sam skutek co przeoczenie
1000 czastek o wielkoéci 1 pm. Pojawia si¢ problem, ktéry wymiar czastki mierzy-
my. Istnieje realne ryzyko pojawienia si¢ probki niereprezentatywnej.

Analiza sedymentacyjna. Zasada pomiaru oparta na prawie Stockesa okre$laja-
cego predko$¢ koricowa opadania czastki Ug:

U. = (pczqstki —p plynu ) D.S‘tacl‘:e.\'a2 8 ziemskie
S 18
n

Stosowana dla czastek o wymiarach 2+50 pum, ale zaniza wyniki. Rezultatem
pomiaru jest $rednica Stockesa, ktéra nie jest Srednia wagowa D [4, 3], a wynika
z poréwnania pr¢dkosci opadania czastki z predkoscia opadania kulki. W przypadku
pomiaru przeprowadzanego dla czastek o ksztalcie tarczek (np. kaolin) wyst¢puja
duze odchylenia od ich rzeczywistych wymiaréw. Jezeli czastki sa male, zachodza
dwa rywalizujace procesy: osiadanie grawitacyjne i stochastyczne ruchy Browna.
Dla czastek o wymiarach nieco ponizej 2 pm biad pomiaru wynosi okoto 20%, a dla
czastek o wymiarach okolo 0,5 pm bledy pomiaru przekraczaja nawet 100%.

_ Electrozone Sensing (licznik Coultera) jest metoda stosowana do pomi-
aru czastek o rozmiarach ponizej 2 pm. Metoda zostala opracowana do pomiaru
wielkosci krwinek bedacych monomodalna zawiesing w elektrolicie. Wystepuja
trudno$ci w pomiarze wielko$ci czastek emulsji oraz czastek organicznych (np.
zywic syntetycznych). Istnieje konieczno$é stosowania wzorcéw kalibracyjnych,
ktére moga zmieniaé wielko$¢ czastek w wodzie i elektrolicie. Pomiar wielkosci
czastek porowatych obarczony jest duzym blgdem pomiarowym.

Spektroskopia z korelacja fotonowa (PCS) umozliwia pomiar wielko$ci czastek
od 5 nm do 5000 nm [1, 2, 3, 4]. Dokonywany jest pomiar intensywno$ci rozpraszania
$wiatla laserowego na powierzchni czastek i ocena wielkosci czastek (rys. 4). Teoria
Mie umozliwia transformacje tego rozkladu na objgto$é czastek, a nastegpnie na ich
liczb¢. Metoda doskonata w przypadku sferycznego i zblizonego do niego ksztaitu
czastek, rozkladéw monomodalnych o malej polidyspersyjnosci. Trudnosci inter-
pretacji wynikéw zwiazane s z zanieczyszczeniami badanej prébki oraz z ruchami
konwekcyjnymi zaburzajacymi stochastyczne ruchy Browna. Na rysunku 5 przed-
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stawiono przykladowy rozklad liczby koloidalnych czastek o réinych ekwiwalen-
tnych érednich $rednicach w dwéch rodzajach zolu krzemionkowego.
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Rys. 4. Fluktuacje intensywnosci rozpraszania / $wiatla o dlugos-
ci fali A, rozproszonego na powierzchni czastek o réznych
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Rys. 5. Rozktad wielkosci czastek o ksztaltach kul ekwiwalentnych (D[4,3])
przeprowadzony metoda spektroskopii z korelacja fotonowa (PCS)
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Partice size analysis

Summary

The article is a discussion paper. It introduces problems connected with the estimation of
the size of particles which occur as the solid phase in different arrangements, also colloidal.
The paper describes basic advantages and disadvantages of the practical methods used for the
measurement of the particle size.

Key words: size of particles, measurement methods



