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wlasciwej pozycji. Upewni¢ si¢ czy zostaly usunigte pecherzyki
powietrza z powierzchni sprasowanego dysku, poniewaz mogly-
by zmniejsza¢ jego powierzchnie kontaktujaca si¢ z ptynem do
rozpuszczania. Natychmiast uruchomié¢ aparat ustawiajac wy-
brang do badania szybkos¢ obrotow.

Pobiera¢ probki w ustalonych odstepach czasu i oznaczaé
w nich zawarto$¢ substancji przy pomocy metody analitycznej
oodpowiedniej czutoéci i dokladnosci.

OCENA WYNIKOW

Calkowita ilo$¢ rozpuszczonej substancji dla kazdego punk-
tu czasowego skorygowa¢ uwzgledniajac straty spowodowane
pobieraniem probek. W celu obliczenia specyficznej szybkosci
rozpuszczania sporzadzi¢ wykres zaleznosci catkowitej ilosci
substancji rozpuszczonej z jednostkowej powierzchni od cza-
su. Calkowita ilo$¢ substancji rozpuszczonej z jednostkowej
powierzchni otrzymuje sie dzielgc catkowite iloéci dla kazdego
punktu czasowego przez powierzchni¢ rozpuszczania. Nastep-
nie dokonuje si¢ liniowej regresji w oparciu o znormalizowane
dane doswiadczalne odnoszace si¢ do odpowiedniego przedziatu
czasowego poprzedzajacego ewentualny rozpad sprasowanego
dysku. Specyficzng szybko$¢ rozpuszczania substancji badanej,
wyrazong w miligramach na minute na centymetr kwadratowy,
wyznacza si¢ z nachylenia krzywej regresji. Do wynikéw musza
by¢ dolaczone dokladne informacje o warunkach przygotowa-
nia sprasowanego dysku i metodzie badania (ptyn do rozpusz-
czania, uzyta objetos¢, szybkos¢ obrotow, temperatura itp.).

UWAGA: Jezeli jest niezbedne i uzasadnione, mozna stoso-
wac aparat o innej konfiguracji, np. aparat z uchwytem matry-
cy utrzymujgcym sprasowany dysk w stalej pionowej pozycji,
z mieszaniem powodowanym przez fopatke usytuowana w usta-
lonej odleglosci od powierzchni sprasowanego dysku.
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2.9.31. ANALIZA WIELKOSCI CZASTEK
METODA DYFRAKCJI SWIATEA
LASEROWEGO

Metoda jest oparta na normach ISO 13320-1(1999) oraz
9276-1(1998).

WSTEP

Technika dyfrakeji $wiatta laserowego, stosowana do wyzna-
czania rozkladu wielkosci czastek, oparta jest na analizie obrazu
dyfrakcyjnego, ktory powstaje gdy czastki znajda si¢ na drodze
wigzki $wiatla monochromatycznego. Wczesniejsze aparaty
oparte na dyfrakeji laserowej wykorzystywaty tylko niskokato-
we rozpraszanie $wiatta. Potem technikg ta objeto rozpraszanie

$wiatta laserowego w szerszym zakresie katowym oraz wykorzy-
stano teori¢ Mie w uzupelnieniu do przyblizenia Fraunhofera
i anomalnej dyfrakcji.

Metoda ta nie jest w stanie odrézni¢ rozpraszania przez poje-
dyncze czastki od rozpraszania przez skupiska czastek pierwot-
nych, tj. przez aglomeraty i agregaty. Poniewaz wigkszos¢ bada-
nych probek zawiera aglomeraty lub agregaty, a zainteresowanie
zwykle dotyczy rozkladu wielkosci czastek pierwotnych, przed
pomiarem skupiska sa zwykle dyspergowane do postaci pier-
wotnych czastek.

Dla niesferycznych czastek otrzymuje si¢ rozktad wielkoéci
réwnowaznych im kulek, poniewaz model optyczny, na ktorym
opiera si¢ metoda, zaklada ich sferyczno$¢. Uzyskany rozktad
wielkosci czgstek moze rézni¢ sie od rozkladéw otrzymanych
przy pomocy metod opartych na innych zasadach fizycznych
(np. sedymentacja, przesiewanie).

Rozdzial ten zawiera wskazowki do pomiaru rozkladu wielko$ci
czastek znajdujacych sie w roznych uktadach dyspersyjnych (np.
proszki, aerozole, zawiesiny, emulsje oraz pecherzyki gazéw w cie-
czach) przez analize dyfrakcyjnych obrazéw rozproszenia $wiatla
w funkgji kata. Monografia nie podaje specyficznych wymagan
dla metod pomiaru wielkoéci czastek poszczegdlnych produktéw.

ZASADA METODY

Reprezentatywna probka zdyspergowana w odpowiednim
stezeniu we wlasciwej cieczy lub gazie przechodzi przez wigz-
ke $wiatta monochromatycznego, zwykle laserowego. Pomiaru
$wiatla rozproszonego przez czastki pod réznymi katami doko-
nuje wieloelementowy detektor. Wartosci liczbowe przedstawia-
jace obraz rozproszenia sa nastepnie rejestrowane w celu prze-
prowadzenia dalszej analizy. S one poddawane przeksztalceniu
przy pomocy odpowiedniego modelu optycznego i dziatan ma-
tematycznych w celu uzyskania stosunku catkowitej objetosci
do dyskretnej liczby klas wielkosci, co daje objeto$ciowy rozktad
wielkosci czgstek.

APARAT

Aparat nalezy tak usytuowa¢, aby nie dzialalo na niego pole
elektryczne, drgania mechaniczne, zmienna temperatura, wil-
go¢ lub bezposrednio padajace jaskrawe $wiatlo.

Przykladowy ukfad aparatu mierzacego dyfrakcje $wiatta la-
serowego przedstawiono na ryc. 2.9.31.-1. Mozna stosowa¢ inne
urzadzenia.

Aparat sktada sie ze Zrodla $wiatla laserowego, uktadu optycz-
nego modelowania wigzki $wiatla, obszaru pomiarowego prob-
ki (lub komory pomiarowej), soczewki Fouriera oraz detektora
wieloelementowego do pomiaru obrazu dyfrakcyjnego rozpro-
szenia $wiatla. Potrzebny jest rowniez uklad obrébki danych do
przetwarzania danych rozproszenia $wiatta do postaci rozkladu
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1. Detektor zaciemnienia
2. Wigzka rozproszona

3. Wigzka nierozproszona
4. Soczewka Fouriera

5. Rozproszone $wiatlo niezebrane przez soczewke (4)

6. Zbidr czastek

7. Zrédlo $wiatta laserowego
8. Uklad modelowania wigzki laserowej
9. Odlegtoé¢ robocza soczewki (4)

10. Detektor wieloelementowy

11. Ogniskowa soczewki (4)

Ryc. 2.9.31.-1. Przyktadowy uktad aparatu do pomiaru dyfrakcji $wiatla laserowego
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objeto$ciowego wielkosci czastek, a takze do dalszej analizy da-
nych i przedstawiania wynikow.

Czastki mogg znalez¢ sie w wiazce $wiatta lasera w dwoch po-
tozeniach. Typowo czastki przechodza przez rownolegla wigz-
ke przed soczewka zbierajaca i w strefie jej roboczej odlegtosci.
W tak zwanym odwréconym ukladzie optycznym Fouriera
czastki przechodzg za soczewka zbierajaca, a zatem przez wigz-
ke zbiezng. Zaletg pierwszego ukfadu jest to, ze droga probki
w strefie roboczej odleglosci soczewki jest znaczaco dluga. Dru-
gi uklad stwarza krotkie odcinki drogi probki, lecz umozliwia
pomiar rozproszenia $wiatla pod wigkszymi kgtami, co ma zna-
czenie w przypadku obecno$ci czastek submikronowych.

W wyniku interakcji padajacej wigzki $wiatla z zespotem zdy-
spergowanych czastek tworzy si¢ dyfrakcyjny obraz rozprosze-
nia, gdzie réznym katom odpowiadajg rozne natezenia $wiatla.
Catkowity rozklad natezenia $wiatla w funkcji kata, sktadajacy
sie zaréwno ze $wiatla nierozproszonego jak i rozproszonego,
zostaje nastepnie zogniskowany na detektorze wieloelemento-
wym przy pomocy soczewki lub uktadu soczewek. Soczewki te
tworzg dyfrakcyjny obraz rozproszenia, ktory w pewnym zakre-
sie nie zalezy od polozenia czastek w wigzce $wiatta. Skutkiem
tego ciagly rozklad natezenia $wiatta w funkeji kata zostaje prze-
tworzony na dyskretny, przestrzenny rozkltad natezenia w ukla-
dzie wieloelementowego detektora.

Przyjmuje sie, ze zmierzony obraz rozproszenia na zbio-
rze czastek jest identyczny jak suma obrazéw pochodzacych
od rozproszenia na wszystkich pojedynczych czgstkach przypad-
kowo wzgledem siebie rozmieszczonych. Nalezy zwroci¢ uwage,
ze tylko ograniczony katowy zakres rozproszonego $wiatla zostaje
zebrany przez soczewke (soczewki), a zatem i przez detektor.

OPRACOWANIE METODY

Pomiar wielko$ci czastek metoda dyfrakcji laserowej pozwala
uzyskiwa¢ powtarzalne wyniki, nawet w zakresie submikrono-
wym, jezeli starannie kontroluje si¢ stosowany aparat i przy-
gotowanie badanej probki (np. o$rodek dyspergujacy, sposéb
przygotowania dyspersji) w celu ograniczenia zmiennosci wa-
runkéw pomiaru.

Pierwotnie pomiar wielkosci czastek metoda dyfrakeji lase-
rowej ograniczal sie do czastek o wielkosciach w zakresie ok.
0,1 um-3 mm. Dzi¢ki postepowi w optyce i konstrukcji wypo-
sazenia nowa generacja aparatow z reguly przekracza powyzszy
zakres. Uzytkownik w raporcie walidacyjnym wykazuje przydat-
nos$¢ metody do okreslonego celu.

Pobieranie probki. Sposob pobierania probki musi zapewnic¢
otrzymanie reprezentatywnej probki o objetosci odpowiedniej
do pomiaru wielko$ci czastek. W tym celu mozna stosowa¢ me-
tody oparte na dzieleniu badanego materiatu, np. uzycie rozdzie-
lacza obrotowego lub usypywanie stozka i jego ¢wiartkowanie.

Ocena sposobu dyspergowania. Probke przeznaczong do ba-
dania nalezy skontrolowa¢ wizualnie lub przy pomocy mikrosko-
pu w celu oszacowania zakresu wielkosci czgstek i ich ksztattu.
Sposéb dyspergowania nalezy dostosowa¢ do celu pomiaru. Cel
pomiaru moze wymagac rozbicia agregatéw tak, jak to mozliwe,
do postaci najblizszej pierwotnym czastkom lub pozostawienia
nienaruszonych skupisk. Oznacza to, ze zakladanym obiektem
pomiaru mogga by¢ albo pierwotne czastki albo ich skupiska.

Zaleca sie, aby opracowujac metode sprawdzi¢ czy nie naste-
puje rozdrobnienie czastek lub odwrotnie, czy dyspersja cza-
stek lub skupisk jest wystarczajaca. Mozna to zwykle osiagnaé
zmieniajac energie dyspergowania i monitorujac zmiany roz-
ktadu wielkosci czastek. Mierzony rozkltad wielkosci nie moze
zmienia¢ si¢ istotnie, gdy probka jest dobrze zdyspergowana, a
czastki nie s ani kruche ani rozpuszczalne. Ponadto, jezeli ulegt
zmianie proces produkcyjny badanego materiatu (np. krystali-
zacja, mielenie), przydatnos¢ metody musi by¢ zweryfikowana
(np. przez poréwnanie mikroskopowe).

Rozpylenia, aerozole oraz pecherzyki gazu w cieczy nale-
zy mierzy¢ bezposrednio (pod warunkiem, ze ich stezenie jest
odpowiednie), poniewaz pobieranie probki oraz rozcieficzanie
zwykle zmienia rozktad wielkosci czastek.

W innych przypadkach (np. emulsje, pasty i proszki) repre-
zentatywne probki mozna zdyspergowa¢ w odpowiednich cie-
czach. W celu rozbicia aglomeratéw lub agregatow oraz stabi-
lizacji dyspersji czesto wykorzystuje sie $rodki dyspergujace
(zwilzajace, stabilizatory) i/lub sily mechaniczne (np. wytrzasa-
nie, ultradzwieki). W przypadku tak uzyskanych ptynnych dys-
persji najczesciej stosuje si¢ system recyrkulacji, w sktad ktérego
wchodzi optyczna komora pomiarowa, taznia dyspergujaca wy-
posazona zwykle w mieszadto i generator ultradzwiekéw, pom-
pa oraz przewody. Jezeli dostepne sg tylko mate iloci probki lub
gdy stosuje sie specjalne plyny dyspergujace, przydatne sg ko-
mory pomiarowe z mieszadtem bez recyrkulacji.

Suche proszki mozna réwniez przeprowadzaé w postaé
aerozolu przy uzyciu odpowiednich urzadzen dyspergujacych,
ktore do rozbicia aglomeratow i agregatow wykorzystuja site
mechaniczng. Najczesciej urzadzenia te wykorzystuja energie
sprezonego gazu lub podci$nienie w celu przeprowadzenia cza-
stek w aerozol, ktdry przechodzi przez strefe pomiarows, a dalej
zwykle do wlotu uktadu prézniowego, w ktérym czastki sg zbie-
rane. Jednakze, w przypadku sypkich, gruboziarnistych czastek
lub granulatéw samo zjawisko grawitacji moze wystarcza¢ do
uzyskania odpowiedniej dyspersji.

Jezeli maksymalna wielko$¢ czastek w probce wykracza poza
zakres pomiarowy aparatu, nadmiernie gruboziarnisty materiat
mozna usuna¢ stosujac przesiewanie, uwzgledniajac mase oraz
procent usunietego materiatu. Jednakze nalezy wzig¢ pod uwa-
ge¢, ze po wstepnym przesianiu probka nie jest juz reprezenta-
tywna, jezeli nie zostalo to inaczej potwierdzone.

Optymalizacja dyspersji plynnej. Ciecze, srodki powierzch-
niowo czynne i pomocnicze $rodki dyspergujace stosowane do
dyspergowania proszkéw:

- muszg by¢ przezroczyste przy dlugosci fali uzywanego lasera
i praktycznie wolne od pecherzykéw powietrza oraz czastek;

- muszg posiada¢ wspdtczynnik zalamania $wiatla inny niz ba-
dany material;

- nie mogg rozpuszcza¢ badanego materiatu (ciecz bez dodat-
kéw lub uprzednio przesaczony roztwér nasycony);

- nie mogg zmienia¢ wielkoéci czastek badanych materiatow
(np. w wyniku rozpuszczania, zwigkszania rozpuszczalnosci
lub rekrystalizacji);

- muszg sprzyja¢ powstawaniu i stabilnosci dyspersji;

- muszg by¢ zgodne z materiatami stosowanymi w aparacie (ta-
kimi jak uszczelki typu O-ring i inne, przewody itd.);

- musza wykazywac lepkos¢ umozliwiajaca recyrkulacje, mie-
szanie oraz filtracje.

Srodki powierzchniowo czynne i/lub pomocnicze $rodki dys-
pergujace stosuje si¢ czgsto w celu zwilzenia czastek oraz stabili-
zacji dyspersji. Dla stabych kwasow i stabych zasad buforowanie
o$rodka dyspergujacego przy odpowiednio niskim lub wysokim
pH, moze utatwia¢ dobranie wlasciwej cieczy dyspergujacej.

Wstepnej oceny jakoéci dyspersji mozna dokona¢ wizualnie
lub mikroskopowo. Mozliwe jest pobieranie prébek stanowig-
cych cze$¢ dobrze wymieszanej dyspersji wyjsciowej. Dyspersje
takg otrzymuje si¢ przez dodanie cieczy do probki podczas mie-
szania jej, np. przy pomocy bagietki szklanej, fopatki lub miesza-
dfa wirowego. Nalezy zwraca¢ uwage, aby przenie$¢ reprezenta-
tywna cze$¢ probki oraz aby nie nastapita sedymentacja wiek-
szych czastek. Z tego powodu préobce nadaje sie postaé pasty lub
pobiera sie ja szybko z zawiesiny poddawanej wstrzasaniu.

Optymalizacja dyspersji gazowej. Dla aerozoli i dyspersji su-
chych proszkéw mozna stosowac sprezony gaz niezawierajacy
oleju, wody oraz czastek. Do usuniecia tych sktadnikow ze spre-
zonego gazu moze stuzy¢ suszarka wyposazona w filtr. Kazdy
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uktad prézniowy nalezy umiesci¢ z dala od strefy pomiarowej,
aby jego dzialanie nie przeszkadzalo w pomiarze.

Okreslenie zakresu koncentracji czastek. Aby na detektorze
powstal dopuszczalny stosunek sygnatu do szumu, koncentracja
czastek w dyspersji musi przekracza¢ pewien poziom minimal-
ny. Podobnie koncentracja musi by¢ nizsza od poziomu mak-
symalnego, aby unikna¢ wielokrotnego rozpraszania. Zakres
koncentracji czastek zalezy od szeroko$ci wigzki laserowej, wiel-
kosci strefy pomiarowej, wlasciwosci optycznych czastek oraz
czulodci elementéw detektora.

W $wietle powyzszego pomiary muszg by¢ prowadzone przy
réznych koncentracjach czastek w celu ustalenia odpowiednie-
go zakresu koncentracji dla kazdej typowej probki materiatu.
(Uwaga: dla réznych aparatéw koncentracje czastek sg zwy-
kle wyrazane przy pomocy roznych skal i réznie nazywanych
wskaznikéw, np. zaciemnienie, koncentracja optyczna, udzial
w masie catkowitej).

Okreslenie czasu pomiaru. Czas pomiaru, czas odczytu
przez detektor oraz czgstotliwo$¢ rejestrowania danych ustala
sie doswiadczalnie w zaleznosci od wymaganej precyzji. Zwy-
kle czas pomiaru umozliwia uzyskiwanie przez detektor duzej
liczby wynikéw skanowania lub przemiatania w krétkich prze-
dziatach czasowych.

Wybér odpowiedniego modelu optycznego. Wigkszos¢ apa-
ratow wykorzystuje do obliczeniowego przetwarzania obrazu
rozproszenia teorie Fraunhofera lub teori¢ Mie, chociaz inne
teorie przyblizen stosowane sa czasami do obliczen macierzy
rozproszenia. Wybdr teoretycznego modelu zalezy od przewi-
dzianego zastosowania i zalozen przyjetych dla badanego ma-
teriatu (wielko$¢ czastek, absorbancja, wspdtczynnik zalamania
$wiatta, chropowato$¢, orientacja krystaliczna, mieszanina itd.).
Jezeli warto$ci wspotczynnika zalamania $wiatla (czg$¢ rzeczy-
wista i urojona dla stosowanych dtugosci fali) nie s dokfadnie
znane, to mozna zastosowac przyblizenie Fraunhofera lub teorie
Mie z realnym oszacowaniem wspoélczynnika zalamania $wia-
tta. Przyblizenie Fraunhofera ma te zalete, Ze jest proste i nie
wymaga znajomosci wartosci wspdlczynnika zalamania $wiatfa.
Teoria Mie daje zwykle bardziej wiarygodne rozktady wielkosci
dla matych czastek. Przyktadowo, jezeli stosuje si¢ model Fraun-
hofera dla probek zawierajacych znaczng ilo$¢ matych, przezro-
czystych czastek, to w obliczeniach ilo$¢ matych czastek moze
zostaé istotnie zawyzona. Aby otrzymywac odtwarzalne wyniki
wazne jest dokumentowanie przyjetych wartosci wspdlczynnika
zalamania $wiatla, poniewaz male réznice w jego wartosciach,
przyjete dla czesci rzeczywistej i urojonej, moga powodowa’
znaczne roznice w otrzymywanych rozktadach wielkosci cza-
stek. Czesto s stosowane male wartosci czesci urojonej wspot-
czynnika zalamania $wiatla (ok. 0,01-0,1 i), aby umozliwi¢ sko-
rygowanie absorbancji z powodu chropowatosci powierzchni
czastek. Ogolnie nalezy stwierdzi¢, ze wladciwosci optyczne
substancji badanej oraz jej struktura (np. ksztalt, chropowatos¢
powierzchni i porowatos¢) wplywaja na wynik koncowy.

Walidacja. Zwykle walidacja metody obejmuje oceng jej spe-
cyficznosci, zakresu liniowosci, doktadnosci, precyzji oraz od-
pornodci na niewielkie zmiany. W przypadku pomiaru wielkosci
czastek metoda dyfrakcji $wiatla laserowego, specyficznos¢ zgod-
na z definicjg ICH nie jest uwzgledniana, poniewaz nie istnieje
mozliwo$¢ rozrézniania poszczegolnych sktadnikéw probki, jak
réwniez odrézniania aglomeratow od zdyspergowanych czastek,
o ile postepowanie nie zostanie odpowiednio uzupetnione oce-
ng mikroskopowa. Nie ma zastosowania w tej metodzie badanie
liniowej zalezno$ci pomiedzy koncentracja czastek i odpowie-
dzig ani matematyczny model interpolacji. Zamiast oceny linio-
wosci, metoda wymaga okre$lenia zakresu koncentracji czastek,
w ktérym wynik pomiaréw nie rézni sie istotnie. Koncentracje
ponizej tego zakresu powoduja btad z powodu niskiej wartosci
stosunku sygnatu do szumu, podczas gdy koncentracje powyzej

tego zakresu dajg blad z powodu wielokrotnego rozpraszania.
Zakres zalezy przede wszystkim od oprogramowania. Doklad-
nos¢ nalezy potwierdzi¢ odpowiednig kwalifikacjg aparatu i po-
réwnaniem z oceng mikroskopowa, natomiast precyzj¢ mozna
oszacowac przez zbadanie powtarzalnosci.

Osiggalna powtarzalnos¢ metody zalezy gléwnie od wlasci-
woéci materialu (mielony/niemielony, mocny/kruchy, szerokos¢
rozktadu wielkosci czastek itd.), a wymagana powtarzalnos¢
zalezy od celu pomiaru. W tej monografii nie mozna okresli¢
obowigzujacych wartosci granicznych, poniewaz powtarzalnosé
(rézne sposoby przygotowania probki) moze rézni¢ si¢ znacznie
w zaleznosci od substancji. Jednakze dobrg praktyka jest dazenie
do stosowania takich kryteriéw akceptacji dla powtarzalnosci
jak s, < 10% [n = 6] dla dowolnej wartosci z centralnej czesci
krzywej rozktadu (np. dla x,,). Wartosci z obszaréw skrajnych
krzywej rozktadu (np. x,, i x,,) podlegaja mniej rygorystycznym
kryteriom akceptacji, takim jak s, < 15% [#n = 6]. Dla czastek
ponizej 10 um wartoéci te nalezy podwoi¢. Odpornos¢ meto-
dy na niewielkie zmiany mozna oceni¢ w czasie ustalania oraz
optymalizacji dyspergujacych os$rodkéw i sit. Zmiane energii
dyspergowania mozna monitorowa¢ oceniajgc zmiane w rozkta-
dzie wielkosci czastek.

WYKONANIE POMIARU

Ostrzezenia. W instrukcjach obstugi aparatéw podawane sa
nastepujace zalecenia:

- nigdy nie patrze¢ prosto w wigzke $wiatta laserowego lub jej
odbicia;

- uziemi¢ wszystkie czesci aparatu, aby zapobiec zaptonowi roz-
puszczalnikéw lub wybuchowi proszkéw;

- sprawdzi¢ ustawienie aparatu (np. nagrzewanie, wymagany
zakres pomiaru i soczewki, odpowiednia odleglo$¢ robocza,
usytuowanie detektora, brak ekspozycji na bezpoérednie ja-
skrawe $wiatlo dzienne);

- w przypadku dyspersji mokrych unika¢ pecherzykéw powie-
trza, parowania cieczy, smug lub innych niejednorodnosci
dyspersji; podobnie nalezy unika¢ niewlasciwego przeptywu
z urzadzenia dyspergujacego, a w przypadku suchych dysper-
sji turbulentnego przeptywu powierza; takie zjawiska moga
powodowac obarczone bledami rozktady wielkosci czastek.
Pomiar rozproszenia $wiatla przez zdyspergowana prébke

(probki). Po odpowiednim wyosiowaniu czeéci optycznej apa-
ratu nalezy przeprowadzi¢ $lepy pomiar o$rodka dyspergujacego
niezawierajacego czastek, postugujac sie tg samg metoda, ktdra
wykonuje si¢ pomiar prébki badanej. Sygnat tta musi znajdowa¢
sie ponizej odpowiedniego progu. Dane z detektora sg zachowy-
wane, w celu pdzniejszego ich odjecia od danych otrzymanych
dla probki. Zdyspergowana probka zostaje poddana pomiarowi
wedlug opracowanej metody.

Dla kazdego elementu detektora zostaje obliczony $red-
ni sygnal, czasem lacznie z jego odchyleniem standardowym.
Wielkos¢ sygnatu z kazdego elementu detektora zalezy od po-
wierzchni detekgji, natezenia $wiatla oraz wydajnoséci kwanto-
wej. Parametry elementow detektora (wielkos¢ i usytuowanie)
tacznie z odleglo$cig ogniskowa soczewki okreslaja zakres katow
rozproszenia dla kazdego elementu. Wiekszo$¢ aparatéw mierzy
takze natezenie centralnej (nierozproszonej) wigzki laserowej.
Stosunek zmierzonego natezenia $wiatta dla probki zdyspergo-
wanej do natezenia $wiatta dla probki slepej (sam osrodek dys-
pergujacy) okresla proporcje rozproszonego $wiatta i w rezulta-
cie koncentracje czastek.

Konwersja obrazu rozproszenia na rozklad wielkosci cza-
stek. Etap ten jest postepowaniem odwrotnym do przeliczania
danego rozkladu wielkosci czastek na obraz rozproszenia. Przy-
jecie sferycznego ksztaltu czastki jest szczegdlnie wazne, ponie-
waz wigkszo$¢ algorytmoéw uzywa czastek kulistych w matema-
tycznych modelach rozpraszania. Ponadto mierzone warto$ci
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zawsze s3 obarczone bledem przypadkowym i systematycznym,
ktore to bledy moga wypaczy¢ rozklad wielkosci czastek. Zosta-
to opracowanych kilka matematycznych procedur do zastoso-
wania w dostepnych aparatach. Zawierajg one pewne oszaco-
wania odchylen miedzy zmierzonymi i obliczonymi obrazami
rozproszenia (np. metodag najmniejszych kwadratéw), pewne
ograniczenia (np. nie ujemne wartosci dla ilosci czastek) i/lub
pewne wygladzenie krzywej rozkladu wielkosci czastek. Stoso-
wane algorytmy s specyficzne dla kazdego modelu oraz typu
urzadzenia i s3 wlasno$cig producenta. R6znice w algorytmach
pomiedzy réznymi aparatami moga powodowac réznice w obli-
czonych rozktadach wielkosci czastek.

Powtdrzenia. Liczba powtérzen pomiardéw (z przygotowa-
niem oddzielnych prébek) zalezy od wymaganej precyzji po-
miaru. W metodzie specyficznej dla danej substancji zaleca sie
podanie liczby powtdrzen.

PRZEDSTAWIANIE WYNIKOW

Dane rozktadu wielko$ci czastek przedstawia si¢ zwykle jako
skumulowany rozklad wielkosci czastek ponizej danej warto$ci
i/lub jako gesto$¢ rozkladu objetosciowego. Symbolu x uzywa
sie do oznaczania wielkosci czastki, ktéra to wielkos¢ z kolei de-
finiuje si¢ jako $rednice réwnowaznej objetosciowo kuli. Q3(x)
oznacza taczny udzial objetosciowy czastek mniejszych od danej
wartoéci x. Na wykresie x jest przedstawiane na osi odcigtych
natomiast zmienna zalezna Q3 na osi rzgdnych. Wiekszo$¢ cha-
rakterystycznych warto$ci rozkladu oblicza sie przez interpola-
cje z rozktadu wielkosci czastek. Czesto stosuje sie wielkosci czg-
stek (wyrazane odpowiednio jako x,,, X, oraz x,), od ktorych
jest mniejszych 10%, 50% oraz 90% wszystkich czastek. Wartos¢
X, okresla si¢ takze jako mediane wielkosci czastek. Dla okresla-
nia wielko$ci czastki szeroko stosuje si¢ réwniez symbol d, ktéry
moze zastepowac symbol x.

Ponadto, nalezy podawa¢ wystarczajaca informacje na temat
probki, jej przygotowania, warunkéw dyspergowania oraz ro-
dzaju komory pomiarowej. Poniewaz wyniki zaleza od aparatu,
programu do analizy danych i stosowanego modelu optycznego,
réwniez i te informacje nalezy dokumentowac.

KONTROLA DZIALANIA APARATU

Aparat stosowa¢ zgodnie z instrukcjg producenta oraz prze-
prowadza¢ wymagane kwalifikacje z wladciwg czestotliwoscia,
odpowiednio do zastosowania aparatu i do badanych substancji.

Kalibracja. Dyfraktometry laserowe, pomimo przyjecia wy-
idealizowanych wtadciwosci czastek, opieraja si¢ na podstawo-
wych prawach rozpraszania $wiatta laserowego. Z tego powodu
kalibracja w $cistym znaczeniu nie jest wymagana. Jednakze,
niezbedne jest potwierdzanie prawidlowego dzialania aparatu.
Mozna to wykonac¢ stosujac akceptowany w praktyce przemy-
stowej certyfikowany material poréwnawczy. Sprawdza sie calg
procedure pomiarowg tacznie z pobieraniem probki, dyspergo-
waniem, przemieszczaniem jej przez strefe pomiarows, pomia-
rem i przetwarzaniem danych. Niezbedne jest doktadne opisa-
nie calej procedury operacyjne;.

Zalecane certyfikowane materialy pordwnawcze zawierajg
czgstki sferyczne o znanym rozkladzie wielko$ci. Materialy mu-
sza by¢ certyfikowane pod wzgledem masowego (wyrazanego
w procentach) rozkladu wielkoéci czgstek przy zastosowaniu
metody bezwzglednej, jezeli jest osiggalna i stosowane wedlug
uzgodnionej, szczegotowej procedury. Jezeli w analizie danych
stosowana jest teoria Mie, niezbedne jest podanie czesci rzeczy-
wistej i urojonej catkowitego wspotczynnika zatamania $wiatla
dla materiatu. Rozktad objetosciowy wielkosci czastek odpowia-
da rozkladowi masowemu, jezeli ggstos¢ czastek jest jednakowa
we wszystkich przedziatach wielkosci.

Uznaje sig, ze odpowiedz dyfrakrometru laserowego spel-
nia wymagania, jezeli warto$¢ x,,, obliczona jako $rednia z co

najmniej 3 niezaleznych pomiardw, nie r6zni sie o wiecej niz 3%
od certyfikowanego zakresu wartosci dla certyfikowanego ma-
terialu poréwnawczego. Wartosci $rednie dla x,, i x,, nie moga
rozni¢ sie o wiecej niz 5% od certyfikowanego zakresu warto$ci.
Dla czastek ponizej 10 pm warto$ci te musza by¢ podwojone.

Chociaz preferowane s3 materialy zawierajace czastki sfe-
ryczne, to rowniez moga by¢ stosowane czastki niesferyczne.
Wskazane jest, aby czastki te charakteryzowane byly warto$cia-
mi certyfikowanymi lub typowymi, otrzymanymi przy pomo-
cy pomiaréw dyfrakcji laserowej, przeprowadzonych wedlug
uzgodnionej, szczegotowej procedury. Stosowanie warto$ci
odniesienia otrzymanych innymi metodami niz dyfrakgcja lase-
rowa, moze powodowac¢ znaczace odchylenia. Powodem takich
odchylen sg rozne zalozenia fizyczne przyjete w roznych meto-
dach, co moze prowadzi¢ do otrzymania réznych $rednic row-
nowaznej objetosciowo kuli dla tej samej niesferycznej czastki.

Mimo, ze preferowane sa certyfikowane materialy poréw-
nawcze, to moga by¢ takze stosowane inne dobrze zdefiniowane
materialy poréwnawcze. Zawierajg one substancje o skfadzie
oraz rozkladzie wielkosci czgstek typowym dla okreslonej klasy
produktéw. Wymagane jest potwierdzenie stabilnosci rozktadu
wielkosci czastek w czasie. Wyniki muszg by¢ zgodne z danymi
otrzymanymi wczesniej, z taka sama precyzja i odchyleniem jak
dla certyfikowanego materiatu pordwnawczego.

Kwalifikacja ukltadu. W uzupelnieniu do kalibracji, nalezy
w regularnych odstepach czasu lub tak czesto jak to wlasciwe,
wykonywa¢ kwalifikacje dzialania aparatu. Kwalifikacje mozna
przeprowadzi¢ stosujagc odpowiedni material poréwnawczy, jak
zostalo podane powyzej.

Kwalifikacja uktadu opiera si¢ na koncepcji, ze aparat, jego
elektronika, oprogramowanie oraz dzialania analityczne sta-
nowig integralny system, ktéry moze by¢ oceniany jako catos¢.
Z tego powodu sprawdza sie calg procedure pomiarows lacznie
z pobieraniem prébki, dyspergowaniem, przemieszczaniem jej
przez strefe pomiarowg oraz pomiarem i przetwarzaniem danych.
Niezbedne jest doktadne opisanie catej procedury operacyjne;.

Zwykle, jezeli nie podano inaczej w monografii szczegéto-
wej, uznaje sie, ze odpowiedz dyfraktometru laserowego spetnia
wymagania, jezeli warto$¢ x, nie rézni sie o wiecej niz 10% od
zakresu warto$ci materialu poréwnawczego. Jezeli dodatkowo
oceniane sg skrajne czesci rozktadu (np. x,, i x,,), wtedy warto-
$ci te nie mogg réznic si¢ o wiecej niz 15% od certyfikowanego
zakresu wartosci. Dla czastek ponizej 10 pum wartosci te musza
by¢ podwojone.

UWAGA: Doktadniejsze wymagania dotyczqgce kalibracji apa-
ratu podano w czesci ,Kalibracja”.
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2.9.32. BADANIE POROWATOSCI CIAL
STALYCH I ROZKEADU WIELKOSCI
POROW METODA POROZYMETRII
RTECIOWE]

WSTEP

Zwykle przedstawia si¢ rézne rodzaje poréw jako otwory,
kanaly lub jamy w obrebie ciala stalego albo jako przestrzen
(tj. szczeliny lub wolne przestrzenie) pomiedzy czastkami staly-
mi w zlozu, wyprasce lub agregacie. Porowato$¢ jest terminem
czesto stosowanym dla okreslenia porowatej struktury materia-
tu stalego, a dokladnie jest definiowana jako stosunek objeto$ci
poréw otwartych i wolnych przestrzeni do catkowitej objetosci,
zajmowanej przez okreslong ilo$¢ ciala stalego. Oprocz porow
otwartych ciato stale moze zawiera¢ pory zamkniete, ktore sa
odizolowane od powierzchni zewnetrznej, i do ktérych ciecze
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