Metode odredivanja velicCine cestica

Babi¢, Hrvoje

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2012

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: Josip Juraj
Strossmayer University of Osijek, Department of Chemistry / Sveuciliste Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku, Odjel za kemiju

Permanent link / Trajna poveznica: https://urm.nsk.hr/urn:nbn:hr:182:805633

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-13

Repository / Repozitorij:

Repository of the Department of Chemistry, Osijek

aodar

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLII

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:182:805633
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.kemija.unios.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/kemos:9
https://repozitorij.unios.hr/islandora/object/kemos:9
https://dabar.srce.hr/islandora/object/kemos:9

SVEUCILISTE JOSIPA JURJA STROSSMAYERA U OSIJEKU
ODJEL ZA KEMIJU

PREDDIPLOMSKI STUDIJ KEMIJE

Hrvoje Babi¢

Metode odredivanja velicine
cesftica

Zavrsni rad

Mentor: doc. dr. sc. Berislav Markovi¢

Osijek, 26. rujna 2012.



SAZETAK

Metode odredivanja veli¢ine Cestica

Metode odredivanja veli¢ine Cestica sastavni su dio klasifikacije tvari i pomazu pri
odredivanju svojstava tvari i u konacnici njihove namjene. Buduéi da je tehnologija u
zadnjih par desetlje¢a poprilicno napredovala danas postoje razlicite metode odredivanja
velicine Cestica. Neke od njih su sedimentacija, lasersko rasprSenje, akusti¢ne metode,
dinamicko rasprSenje svjetla i elektricno ocitavanje. Svaka metoda ima odredene prednosti

i mane u svojoj primjeni pa je prema tome i tekao put njihova daljnjeg razvijanja.

Danas najpopularnija metoda za odredivanje veli¢ine Cestica je metoda laserskog
rasprSenja. Odlikuju ju Siroka primjenjivost, jednostavnost izvedbe i brzina te moguénost

analize Sirokog spektra veli¢ine Cestica i disperzijskih sredstava.

S druge strane, odredivanje veli¢ine Cestica akustiénom spektroskopijom zanimljivo
je zbog svojstva odvajanja apsorpcije od rasprsenja, §to je drugim metodama veoma tesko
posti¢i. Pomoc¢u ove metode moguce je odrediti veli¢inu Cestica u koloidima 1 kaSastim
smjesama. Metoda se sastoji od S$irenja ultrazvuénih valova u odredenom rasponu
frekvencija kroz sustav Cestica i preciznog mjerenja atenuacije na svakoj frekvenciji.
Takav atenuacijski spektar moze se pretvoriti u distribuciju veliine Cestica 1 mjeru

koncentracije dispergirane faze.

KLJUCNE RIJECI: veli¢ina Gestica, laserska spektroskopija, akusti¢na spektroskopija



ABSTRACT

Methods for determining particle size

Methods for determining particle size are a constituent part of substance
classification and are very helpful in determination of substance properties and finaly their
purpose. Since technology advanced in the last few decades there are various methods for
determining particle size. Some of them are sedimentation, laser diffraction, acoustic
methods, light scattering and electrical sensing. Each method has certain advantages and

disadvantages in its application so their development went according to it.

The most popular method for determining particle size today is laser diffraction. It is
characterized by wide application, simple performance, speed and also the possibility to

analize wide range of particle sizes and disperzions.

On the other hand, determining particle size with acoustic spectroscopy is interesting
because it separates absorption from scattering which is very hard to accomplish with other
methods. With this method it is possible to determine particle size in colloids and slurries.
The technique consists of propagating ultrasonic waves of a range of frequencies through
the particulate system and accurately measuring the attenuation at each frequency. This
attenuation spectrum can be converted to a particle size distribution and a measure of the
concentration of the dispersed phase.

KEY WORDS: particle size, laser spectroscopy, acoustic spectroscopy
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1. UVOD

Cestice su najmanji nedjeljivi dio neke mjerljive povrsine koje imaju svoju povrsinu,
oblik, gustocu, veli¢inu, ¢vrstocu 1 apsorpciju. Pri klasifikaciji tvari upravo je veliCina
Cestica svojstvo na koje treba obratiti paznju. Imajuci tu ¢injenicu u vidu, znanstvenici su
razvili razli¢ite metode za odredivanje veliCine Cestica, tako da danas postoji znatan broj
takvih metoda. Temeljile su se na mehanickim, aerodinamic¢kim i hidrodinamickim
principima, no razvitak tehnologije omogucéio je da se glavnina dana$njih metoda bazira na
interakciji Cestica S elektromagnetskim valovima (svjetlom), ultrazvukom i elektricnim

poljima.?

Zbog raznovrsnosti i Sirokog raspona veliCina Cestica nisu sve metode primjenjive i
Cesto je na jedan uzorak potrebno primijeniti vise metoda. Za svaku metodu odredivanja
postoje standardi koji opisuju njene prednosti i nedostatke, $to donekle olakSava odabir

prikladne metode.

Jedna od najpopularnijih metoda za odredivanje veli¢ine Cestica svakako je laserska
difrakcija. Ova metoda prikladna je za sve vrste aerosola, suspenzija, emulzija i sprejeva.
Trenutno je najbrza metoda s visokom pouzdanoséu i jednostavnoséu izvedbe. Jedna od
veli¢inu Cestica 1 u koloidima i kaSastim tvarima. Zasad je jedina metoda koja moZze

razlu€iti apsorpciju od rasprsenja.

Cilj ovog rada je prikazati kratak razvoj odredivanja veli¢ina Cestica i poblize
prikazati akusti¢nu spektroskopiju kao jednu od metoda odredivanja na primjeru

odredivanja veli¢ine Cestica cementa.



2. OPCI DIO

2.1. METODE ODREDIVANJA VELICINE CESTICA

Postoje 3 osnovna nacina mjerenja veli¢ine Cestica;

a) Brojanje — mikroskopska analiza (SEM, opti¢ki mikroskop i dr.)

b) Separacijske tehnike — prosijavanje, sedimentacija i centrifugiranje

¢) Makroskopske tehnike uskladivanja — akusti¢ne, laserske, rentgenska difrakcija*®

Odabir metode ovisi 0 veli¢ini Cestica ispitivanog uzorka (Slika 1.).2
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Slika 1. Velicina Cestica za pojedine tvari

Posljednjih nekoliko godina uglavnom se za odredivanje veliCine Cestica koriste

makroskopske tehnike uskladivanja, posebice metoda rasprsenja laserskih zraka i akusticna



spektroskopija. Osnova ovih metoda je kvantifikacija promjena intenziteta ulazne energije
(svjetlosti ili zvuka) u odnosu na izlaznu energiju. Dobro je poznato da interakcija energije
s materijom moze biti elasticne 1 neelasticne prirode, odnosno intenzitet izlazne energije

moze biti isti ili umanjen.
2.1.1. METODA ANALIZE SLIKE

Izniman napredak u slikanju 1 raCunalnoj mo¢i u zadnjih nekoliko godina
revolucionizirali su mikroskopske metode i popularizirali ovu metodu karakteriziranja
Cestica. Uz veli¢inu, ova metoda daje i vazne informacije o obliku Cestice u dvije ili tri

dimenzije. Razlikuju se dvije metode analize, stati¢ka i dinamicka.?

Staticku analizu slike karakteriziraju Cestice koje se ne micu, npr. na predmetnom
stakalcu (Slika 2.). Ostrina je dobro definira §to rezultira visokom rezolucijom za male
Cestice. Metoda je standardizirana, ali moZe obradivati samo malu koli¢inu podataka.
Takoder, za rastavljanje Cestica koje se preklapaju moraju se koristiti algoritmi §to
usporava cijeli proces, a ako je uzorak premalen moze do¢i do problema u njihovom
odvajanju. Komercijalni sustavi rjeSavaju ove probleme koristenjem velikih predmetnih
stakalaca 1 polaganjem cestica pomocu disperzne komore. Raspon veli¢ina koje ova

metoda moZe pokriti ovisi samo o vrsti mikroskopa koji se koristi.
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Slika 2. Shema staticke analize slike

Dinamicka analiza slike snima tok Cestica u pokretu Sto dozvoljava vecu koli¢inu
uzorka. Cestice imaju proizvoljnu orjentaciju te je broj preklapaju¢ih &estica smanjen
(Slika 3.). Budu¢i da se trenuta¢no za slikanje koristi vidljivo svjetlo, raspon veli¢ina

ograni&en je na oko Ipum."
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Slika 3. Shema dinamicke analize slike
2.1.2. METODA SEDIMENTACIJE

U gravitacijskoj sedimentacijskoj metodi odredivanje veliine Cestica provodi se
mjerenjem brzine talozenja i promjena koncentracije u takvoj smjesi. Jednadzba koja
povezuje veli¢inu C&estice s brzinom taloZenja iskazana je Stokesovim zakonom®

(Jednadzba 1),

xse = y/18nu/ (ps — p g (1)
gdje su:
-Xst Stokesov promjer;
-5 viskoznost;
-U brzina taloZenja Cestice pod utjecajem gravitacije;
-ps gustoca Cestice;
-pt gustoca tekucine;
-g akceleracija sile teze.™*

Stokesov promjer definira se kao promjer kugle koja ima istu gustoc¢u i brzinu kao 1 ¢estica
koja se talozi u tekuéini s konstantnom gustoc¢om i viskoznosSti. Ovom se jednadzbom

mogu racunati brzine za Cestice ve¢e od 1um, u suprotnom se provode korekcije.3

Sedimentacijska metoda odredivanja veliine Cestica temelji Se na pretpostavci da su
sve Cestice u tekucini adekvatno dispergirane te da nema interakcija izmedu Cestica, tj. da
one slobodno padaju na dno (Slika 4.). Da bi to bilo izvedivo, preporucuje se udio ¢estica u

otopini manji od 0,2%.*

® Sila koja usporava kretanje tijela kroz neki fluid proporcionalna je s brzinom tijela, njegovim radijusom i
viskozitetom fluida; taj zakon vrijedi samo kod relativno malih brzina gibanja tijela.
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Slika 4. Prikaz sedimentacije®?

NajraSirenije metode koriStenja sedimentacije za odredivanje veliine Cestica su
metoda pipete i metoda hidrometra. Metodom pipete moguce je analizirati veéinu krutina
koje se lako dispergiraju u tekucinama, ali zahtjeva puno pripreme i vjestinu izvodaca.
Metoda hidrometra je nesto lakSe izvediva, ali ima i manju razlucivost te se ¢esto koristi u

analizama tla.
2.1.3. METODA PROSIJAVANJA

Prosijavanje je najstarija i vjerojatno najceS¢a metoda odredivanja veliCine Cestica
zbog jednostavnosti opreme, analiti¢ke procedure i koncepta. Cestice se postavljaju na sito
s jednakim otvorima odredene veli¢ine kroz koje prolaze ovisno o svojoj veli¢ini potaknute
konstantnim protresanjem (Slika 5.). U analizi prosijavanjem pojavljuju se i odredene
poteskoce, posebice ako se radi sa sitima s mrezom od isprepletene Zice. Ovisno o nacinu
ispreplitanja mogu se stvoriti nepravilnosti u otvorima na situ, a mreza je i podlozna

oStecenjima pri upotrebi.

cestice razliéitih
veliéina

Y

il
sito i R T s

prosijane éestice

4 ——(velidine manje od

otvora na situ)

Slika 5. Prikaz prosijavanja*®



Sita se klasificiraju prema veli¢ini mreze (broj Zica po linearnoj jedinici). Mogu se

proizvoditi s okruglim ili kvadratnim otvorima i s tolerancijom od £2pum.

Prosijavanje moze biti mokro i suho, ovisno o kohezivnom svojstvu €estica. U veéini
slu¢ajeva dovoljno je samo vibracijsko protresanje, iako danas ima i sita koja kombiniraju

vise pokreta radi bolje uéinkovitosti.>

2.14. METODA ANALIZE DIFERENCIJALNE ELEKTRICNE
POKRETLJIVOSTI (DMA)

Ova metoda koristi elektricno polje za klasifikaciju 1 analizu nabijenih Cestica
aerosola veli¢ine od Inm do Ium u plinovitoj fazi. Aparatura se najéesée sastoji od Cetiri
dijela: pocetnog razdjeljivaca (pre-separator) koji limitira maksimalnu veli¢inu Cestica,
generatora CestiCnog naboja (particle charge conditioner) koji daje Cesticama aerosola
poznat naboj, diferencijalnog spektrometra elektri¢ne pokretljivosti (differential electrical
mobility spectrometer) koji razdvaja Cestice s pokretljivos¢u razli¢itom od laminarnog toka
i detektora Cestica aerosola (aerosol particle detector) koji koristi aerosolni elektrometar ili
broja¢ kontinuiranog toka kondenziranja &estica. Cestice se nabijaju pomoéu zradenja iz
radioaktivnog izvora (¥*Kr) ili iona emitiranih iz Corona® elektrode. Pozitivni i negativni
ioni u plinovitom stanju difundiraju medu cestice aerosola dok se ne postigne ravnoteza

medu nabojima.

Elektricna pokretljivost Z ovisi o veli¢ini Cestice X I broju elementarnih naboja e
prema (Jednadzba 2'1),

Z(x) = 22 .{1 +Kn|A+ Be;_i]} 2
3nnx

gdje je:

-p broj elementarnih naboja;

-Kn Knudsenov broj 21/x (I je prosjecan put plinovite molekule);

-1 dinamicka viskoznost fluida;

-A, B i C empirijski odredene numericke konstante.™

® Corona izboj elektri¢no je praznjenje nastalo ionizacijom fluida koji okruzuje elektri¢no nabijeni vodic.
Izboj nastaje kada je gradijent potencijala elektricnog polja oko vodi¢a dovoljno visok da stvori vodljivo
podrucje, ali nedovoljno visok da dovede do elektri¢nog kvara.



2.1.5. METODA PODRUCJA ELEKTRICNOG RASPOZNAVANJA (ELECTRICAL
SENSING ZONE METHOD)

Metoda podrucja elektriénog raspoznavanja ili Coulterov princip broji i odreduje
veli¢inu Cestica na temelju mjerenja impendancije. U pocetku je razvijena za brzo brojanje
krvnih stanica mjerenjem promjena u elektricnoj vodljivosti dok stanice izlozene u
vodljivom fluidu prolaze kroz mali otvor. Danas preko 98% automatskih brojaca stanica

koristi ovu metodu.®

U ovoj metodi dobro razrijedena i dispergirana otopina nevodljivih cestica u
elektrolitu protjece kroz mali otvor (mjerno podrucje). Promjene u otporu izmedu dvije
elektrode na objema stranama otvora dok Cestice prolaze, povezane su s volumenima
Cestica tako Sto svaka nevodljiva Cestica zauzima svoj volumen istisnutog elektrolita.
Zamjena u volumenu prikazuje se kao signal, visina signala tako je proporcionalna

volumenu &estice. Signali se dovode do detektora gdje se broje i vazu.™

Koli¢ina otopine precizno se kontrolira kako bi se sustavu omogucilo brojanje i
odredivanje veli¢ine Cestice za tocan volumen. Nekoliko tisuca Cestica tako se individualno
broji i mjeri po sekundi s velikom to¢nos¢u. Metoda je limitirana rezolucijom detektora i
potrebom za otapanjem cestica u elektrolitu, ali je zato neovisna o obliku, boji 1 gustoci

Cestice.
2.1.6. METODA USMJERENE ZRAKE (FOCUSED BEAM METHOD)

Metoda usmjerene zrake bazirana je na usmjerenoj zraci svjetla, obi¢no laseru, S
fokusom koji kruzi na kruznici paralelnoj povrsini staklenog prozora. Kada fokus pretekne
Cesticu, reflektirano i/ili rasprSeno svjetlo je zabiljezeno. Fokus se krece duz cestice u

kruznim segmentima (Slika 6.).
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Slika 6. Kretanje fokusa duz Cestice



Sofisticirani algoritmi koriste se kako bi se izracunali pocetna i zavrSna tocka
signala, tj. rubovi Cestice. Duljina signala rauna se iz vremenskog intervala i brzine
prelaza fokusa preko Gestice. Ova metoda mjeri i distribuciju duljine signala koja odgovara
informaciji o obliku i veli¢ini Gestice. Cesto se ta informacija direktno koristi i kao otisak

prsta veli¢ine, oblika i populacije Eestica.™
2.1.7. METODA LASERSKOG RASPRSENJA

Laserska difrakcija ili lasersko rasprSenje jedna je od najraSirenijih metoda za
odredivanje veli¢ine Cestica. Instrumentacija potrebna za analizu uzorka jednostavna je za
koriStenje i poprili¢no atraktivna zbog mogucénosti analize Sirokog spektra veli¢ina Cestica i

disperzijskih sredstava.

Analiza velicine Cestica laserskom difrakcijom oslanja se na ¢injenicu da ¢e Cestice
prolaze¢i kroz lasersku zraku rasprsiti svjetlo pod kutem koji je direktno proporcionalan
njihovoj veli¢ini. Smanjenjem veli€ine Cestica logaritamski se povecava promatrani kut
rasprSenja svjetlosti. Intenzitet rasprsenja takoder ovisi o veliCini Cestica, smanjuje se s
volumenom dcestice. Vece Cestice zato rasprSuju svjetlost pod oStrim kutevima s viSim
intenzitetom, dok manje Cestice rasprSuju svjetlost pod Sirim kutem ali s niskim

intenzitetom.*

Tipi¢na aparatura za lasersku difrakciju sastoji se od lasera (izvora koherentne
intenzivne svjetlosti odredene valne duljine),fokusirajuce lece, Celije s uzorkom, serije
detektora za mjerenje uzorka svjetlosti na Sirokom rasponu kuteva (BS ili back scattering-
detektor pozadinskog rasprSenja, LA ili light absorption-detektor apsorpcije svjetlosti) i
neke vrste sistema za prezentaciju uzorka koji osigurava prolazak uzorka kroz lasersku

zraku u vidu homogene struje Cestica u poznatom stanju disperzije (Slika 7.). °

Sustav detektora Sirokog raspona kuteva rasprsenja
A

“ s LA, LA,
x BS, \\Y Ly B A
+ ravnina Q™ ) &

.2 P
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Izvor svjetlosti: / | IDetektor

Detektor

o Celija s uzorkom Favnine farista zatamnjenja

Fokusirajuce lece

Slika 7. Shema aparature za lasersku difrakciju



Prednosti laserske difrakcije su fleksibilnost, moguénost neprestane reprodukcije,
jednostavnost, $irok raspon mjerenja, primjena na suhe i vlazne uzorke i brzina dobivanja
rezultata. Metoda nije destruktivna, nije invazivna te nema potrebe za vanjskom

kalibracijom uredaja.s’10

2.2. POVIJEST AKUSTICNE SPEKTROSKOPIJE

Prvi poceci razvoja teorije zvuka pocinju sa Sir Isaac Newtonom, to¢nije njegovim
izraGunom brzine zvuka. U pocetku je Newton pretpostavio da se zvuk $iri pri konstantnoj
temperaturi (izotermno), pretpostavku je ispravio Laplace pokazavsi adijabatsku prirodu
Sirenja zvuka. Daljnja istrazivanja zvuka su se svodila na pojednostavljivanja prirode
zvuka kao jednostavnog vala ¢ime se objasSnjavala valna teorija. S novim saznanjima u
podrucju zvuka objaSnjavana su druga valna gibanja, poput svijetla. U objasnjenju valne

prirode svijetla zvukom se sluzio i Tyndal.!

Rayleigh u svomu djelu, Teorija zvuka, kao primjer valnog gibanja opisuje zvuk.
Njegova teorija rasprSenja prilagodena je i razvijana preteZito za zvuk, a u puno manjem

opsegu za svjetlost.”

Krajem devetnaestog stolje¢a zvuk i svjetlost nastavljaju razli¢itim putem zbog
usmjeravanja znanstvenika na fizikalnu srz samih pojava, a ne toliko na njihovu zajednicku

valnu prirodu.

Pri istrazivanju koloida svjetlost je imala vaznu ulogu od pocetaka prvih
mikroskopskih promatranja Brownovog gibanja i elektroforetiénih mjerenja. Sredinom
dvadesetog stolje¢a i pojavom metode laserske difrakcije pridaje se ve¢a paznja metodama

koje koriste svjetlost za odredivanje veliCine Cestica.

Za usporedbu, zvuk je ostao nepoznat u znanosti o koloidima, unato¢ primjeni na
podrucju akustike fluidima koji su u biti bili koloidi. Cilj tih istrazivanja je bio proSirivanje
znanja o akustici, ne o koloidima. lako se akustika nije koristila specificno za kolide bila je
mocan alat za druge svrhe. KoriStena je u istrazivanju struktura ¢istih tekucina i prirodi

reakcija u teku¢inama.

Prva koriStenja ultrazvuka u koloidnim istrazivanjima zapocela su s

elektroakustikom, koja je kudikamo kompliciranija od tradicionalne akustike. Rana
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istrazivanja elektroakustike zapocela su u 50-tim i 60-tim godinama, a komercijalni

akusti¢ni i elektroakusti¢ni instrumenti dostupni su od po&etka 90-tih.*
2.2.1. OSNOVNI PARAMETRI AKUSTICNE SPEKTROSKOPIJE

Akusti¢na spektroskopija je metoda zasnovana na prolasku ultrazvuka kroz medij,
sli¢no kao i1 elektroakustika. Razlika medu njima je razina kompleksnosti. Dok se smatra
da je akustika jednostavnija jer razmatra sam mehanicki stres; brzinu zvuka i koeficijent
priguSenja, elektroakustika razmatra dva polja: mehanicko i elektricno. Mjerenje istih daje

jacinu i fazu elektroakusti¢nog signala.’

Pri ultrazvuénom mjerenju tekuc¢ine mogu se koristiti Cetiri parametra:
1. brzina zvuka

2. koeficijent prigusenja ( pri vise frekvencija )

3. jacina elektroakusticnog signala

4. faza elektroakusti¢nog signala

S dobivenim podatcima, ovisno o definiranosti sustava prije mjerenja, mozemo
sustav karakterizirati kao homogeni medij® nepoznatih viskoznoelasti¢nih svojstava. Tada

ultrazvu¢na metoda omogucava racunanje slijedeéih parametara:

- Longitudinala viskoznost unutar raspona frekvencija 1-100 MHz
- Longitudinalni viskozni modul G"

- Ukupna viskoznost za Newtonovske fluide

- Elasti¢ni longitudinalni modul G'

- Stlacivost

- Provjera Newtonovskog fluida u rasponu megahertza

- Izoelektri¢na tocka, raspon nestabilnosti agregacije

- Optimalna koli¢ina surfaktanta

¢ Sustav moze biti heterogen i veoma sloZen no ne sprije¢ava primjenu homogenog moda u njegovom
opisivanju. Kao primjer moze posluziti mlijeko, koje se uzima kao homogena tekucina akoe se ignorira da je
zapravo skup masti proteina i Secera u vodi. U osnovi svaki tekuci sustav je moguée modelirati u homogeni

ili heterogeni sustav.
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- Volumni udio dispergirane faze iz brzine zvuka
- Kinetika otapanja / kristalizacije
- Kinetika talozenja

- Potvrda prisutnosti velikih Cestica u mutnim sustavima’

Sustav se moze modelirati u homogeni sustav te izraCunati gore navedene parametre,
tada se moZe kao naknadni korak sustav modelirati kao heterogeni® da bi iz istih osnovnih

podataka izlu¢en novi set parametara:

- Raspodjela veli¢ine ¢vrstih Cestica poznate gustoce

- Raspodjela veli¢ine mekih Cestica (kapljica) kada je poznat toplinski koeficijent
ekspanzije

- Volumni udio ¢vrstih tvari u submikrometarskom rasponu

- Hook-ov parametar za Cesti¢ne veze u strukturiranim sistemima

- Mikroviskoznost

- &-potencijal u granulama

- povrsinska provodljivost

- Debye-va duljina pri poznatoj provodljivosti

- Velicina iona pomoc¢u kompresibilnosti u vodenim otopinama

- Veli¢ina iona pomocu elektroakustike u vodenim i nevodenim otopinama

- Elektri¢ni naboj makromolekula

- Poroznost, veli¢ina pora i &-potencijal u poroznim tijelima

- Svojstva taloga®

Velika prednost metoda temeljenih na ultrazvuku jest moguénost analiziranja mutnih
I poroznih sustava. Time sama priprava uzoraka postaje mnogo jednostavnija, pogotovo u

emulzijama i koncentriranim disperzijama.

d Primjena heterogenog modela zahtijeva prijethodno znanje o volumnom udjelu rasprSene faze. Parametar se
u posebnim slu¢ajevima moze dobiti iz neobradenih podataka, no za vjerodostojne rezultate parametar se

treba unijeti kao ranije znani podatak.
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2.2.2. FLOKULACIJA (Jaéenje) | AGREGACIJA (UdruZivanje)

Flokulacija jest proces, u samom koloidu, u kojemu c¢estice zadrzavaju odredeni dio
svojeg nezavisnog gibanja. Raspodjela veliina Cestica ostaje ista prvotnome, stabilnom

sistemu, no Cestice su sada vezane slabim kemijsko koloidnim silama.

Kada se prvotne cestice koloida medusobno povezuju u krute nakupine taj proces
nazivamo okupljanje (agregacija). Same nakupine se smatraju novim, veéim Cesticama

koje se u tekuéini pod pritiskom gibaju kao krute tvari (Slika 8.).

Stabilni koloid
L Primarne cestice
- ® N ®
<
- °®
o |°

3 Flokulacija
Agreg_ac’ua ” f:gstice zadrzavaju svoje kretanje
ova kretajuca tijela B o estice u into

<> &
F

Slika 8. Prikaz razlike izmedu flokulacije i agregacije
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Za izvodenje eksperimentalnog dijela ovoga rada uzeta je odredena koli¢ina portland
cementa kojoj je odredena veliCina Cestica pomoc¢u akusti¢nog spektrometra. Uzorci
cementa uzeti su od istog proizvodaca i uzorkovani iz istog pakiranja. Prvi uzorak portland
cementa nije tretiran te mu je odredena veliCina Cestica, dok je drugi uzorak dodatno
usitnjen u keramiCkom tarioniku u smjesi s acetonom te mu je nakon toga odredena

veli¢ina Cestica. Mjerenja su provedena pri sobnoj temperaturi.
3.1. KORISTENE KEMIKALIJE | APARATURA

Pri odredivanju veli¢ine cCestica koriSten je akustiéni spektrometar (DT 1200,

Dispersion Technology Inc., Bedford Hills, NY).

Od kemikalija, za izvodenje eksperimentalnog dijela, bili su potrebni samo uzorci

cementa i aceton kao disperzno sredstvo.
3.2. POSTUPAK

Za odredivanje veli¢ine Cestica potrebno je bilo u operativni program spektrometra
unijeti konstante koje definiraju uzorak i disperzijsko sredstvo (gustoca, viskoznost,

dielektri¢na konstanta i brzina zvuka).

10 g uzorka cementa, gustoée 3,15g/cm® pomijesano je s 120 ml acetona. Smjesa je
mijeSana u magnetskoj mjesalici te prenesena u komoru instrumenta. Nakon odredivanja

veli€ine Cestica cementa, cement je odfiltriran 1 aparat je oc¢iSc¢en.

Drugi uzorak cementa od 10 g je pomijeSan s acetonom 1 ostavljen u eksikatoru na
kratko vrijeme. Uzorak cementa samljeven u tarioniku pomijesan je s acetonom i odredena

mu je veli¢ina Cestica.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Pri interakciji ultrazvuka s ¢esticom dolazi do rasprsenja zvuka i apsorpcije zvuka.
Akusti¢ni spektrometar mjeri intenzitet izlazne energije, odnosno koli¢inu energije koju je
sustav atenuirao (zadrzao). Atenuacija energije zvuka na pojedinacnoj Cestici

proporcionalna je s masom ili volumenom cestice.

U radu je kao dispergirana tvar koriSten cement kao smjesa vise tvari. Zadatak je bio
provjeriti kakav utjecaj na veli¢inu Cestica cementa ima tretiranje (tretiranje ili usitnjavanje
cementa mora se provesti u teku¢em mediju kako ne bi doslo kemijskih reakcija u ¢vrstom
stanju, odnosno faznih transformacija cementnih faza’). Kao disperzno sredstvo koristen je

aceton zbog pretpostavke da nece reagirati s Cesticama cementa.

Precizno definiranje parametara za cement i aceton potrebno je kako bi dobili $to
preciznije rezultate, tj. kako bi greska u mjerenjima bila §to manja. Parametri koriSteni za

definiranje cementa i acetona pri sobnoj temperaturi navedeni su u Tablici 1.

Tablica 1. Parametri za definiranje cementa i acetona

CEMENT ACETON
Gustoca 830-1650 kg/m® 784,58 kg/m®
Viskoznost / 0,3311 mPas
Dielektriéna konstanta 2,5-2,6 20,7
Brzina zvuka / 1174 m/s

Prema dobivenim rezultatima mjerenja uzoraka cementa, vidljiva je promjena u

distribuciji Cestica pri tretiranome i netretiranome cementu.

Netretirani cement ima bimodalnu raspodjelu®, pri ¢emu je vidljivo da se 80%
Cestica nalazi u rasponu veli¢ina od 0,4 do 0,75um ( ds, =0.575 um ) dok se ostalih 20%
Cestica nalazi u rasponu od 0,015 do 0,030 um (ds, =0.020 um ) (Slika 9.a).

¢ Bimodalna raspodjela je vrsta kontinuirane raspodijele sa dva pika. Pikovi prikazuju normalnu raspodjelu,
ali svaki ima svoju srednju vrijednost i standardnu devijaciju.
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Slika 9.a. Kumulativna distribucija velicine cestica za netretirani cement

Bimodalna raspodjela izraCunata je pomocu atenuacijskog spektra prikazanoga na
slici 9.b .
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Slika 9.b. Atenuacijski spektar za netretirani cement
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Tretirani cementi ima unimodalnu raspodjelu, Cestice su veli¢ine u rasponu od 3.5 do

28.5 um ( ds= 10.020 pm ) (Slika 10.a). Raspodjela je racunata prema rezultatima

dobivenim iz atenuacijske krivulje (Slika 10.b).

PSD, po volumenu

Slika 10.a. Raspodjela velicine Cestica za tretirani cement
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Slika 10.b. Atenuacijski spektar za tretirani cement
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IzraCunati su i faktori pouzdanosti rezultata (R) koji zapravo prikazuju odstupanja
eksperimentalno dobivenih podataka od teoretskih podataka. R vrijednost za netretirani

cement iznosi 6,7% a za tretirani 13,6%.

Iz prilozenih rezultata vidljiva je velika razlika izmedu veli¢ina Cestica tretiranog i
netretiranoga uzroka. Oc¢ekivano je da razlika bude zanemariva jer je predvideno da nema
interakcija izmedu dispergirane faze (cement) i disperganta (acetona), te da nece doéi do

agregacije ili flokulacije.

Prema tome moze se do¢i do sljedec¢eg zakljucka:
1. Dispergirana tvar (cement) je pri dodatku acetona pocela agregirati i stvarati nakupine.
2. Dispergirana tvar je reagirala s mogucim tragovima vode u acetonu i stvorila nakupine

3.Elektronicka greska ili nedovoljna definiranost disperganta ili dispergirane faze zbog

unosenja teoretskih podataka.
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ZAKLJUCAK

Akusti¢na spektroskopija, kao relativno nova metoda, pokazuje se kao vrijedan
dodatak tradicionalnim metodama u proucavanju veli¢ine Cestica uzorka. Koristenjem
akusti¢ne spektroskopije dobivamo podatke relevantne, te ju mozemo koristiti usporedo s
ostalim metodama. Primjena akusti¢ne spektroskopije jest u obradi koloida i koloidnih

Cestica, u ¢emu se iskazala kao pouzdana i brza metoda.

Prednost akusti¢ne spektroskopije jest u moguénosti obrade mutnih i poroznih faza.

Uz prednosti akusti¢ne spektroskopije dolaze i nedostaci.

U samome koriStenju metode od velika vaznosti jest priprema uzorka da bi se
onemogucila greSka, nadalje pravilno definiranje disperganta i dispergirane faze takoder
smanjuje mogucnosti greske, kao 1 odabir disperganta koji nece reagirati niti bilo kako

utjecati na sam uzorak.

Ovim radom pokazano je da aceton nije dobro sredstvo za tretiranje cementa.
Najvjerojatnije je do pogreSke doslo uslijed sedimentacije velikih Cestica cementa u
komori instrumenta §to se moZe poboljSati promjenom tekuceg sastava zbog viskoznosti
(npr. koristenjem etilen-glikola umjesto acetona). Nadalje ostaje moguénost pogreske i
zbog nemogucénosti tocnijeg definiranja svojstava cementa 1 acetona u uporabljenom

programskom sucelju.

Time zakljuCujem da se akusticna spektroskopija moze uspjesno Kkoristiti za
dobivanje referentnin podataka o svojstvima koloida, te komplementiranjem drugim

metodama dati potpuniju sliku.
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