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Cuvinte cheie

Impristierea dinamica a luminii, DLS, serii de timp, caracterizarea particulelor, micro-
particule, nano-particule, fluide tehnologice, masuratori, achizitiec de semnale, procesarea
semnalelor.



1. Particule, tipuri si clasificarea lor

Conform fintelegerii generale, 0 particula este un fragment mic sau o cantitate discreta
relativ mica sau cea mai mica de ceva. Deoarece cuvantul ,,mic” este relativ la ,,ceva”, o particula
poate fi la fel de mici ca un quark sau la fel de mare ca soarele. Tn raport cu vastitatea universului,
soarele nu este decét o particula mica. De aceea, gama de tehnologii si stiinte care se ocupa cu
studiul particulelor se intinde de la fizica cu energie ridicata la astrofizica. Pentru inceput, vor
trebui definite tipurile de particule care fac obiectul acestui studiu si care ne intereseaza.
Dimensiunile lor sunt de la cativa nanometri pana la dimensiuni de ordinul micrometrilor. Le vom
numi particule industriale.

Ele pot exista sub unele forme foarte diferite. Pot fi macromolecule naturale sau sintetice,
sub forma liniard sau in retele (proteine, geluri, latexuri etc.). Particulele pot fi conglomerate de
molecule anorganice sau organice (micelele, lipozomii) sau chiar chiar goluri cum ar fi bulele n
spume solide sau lichide. Prezenta materialelor sub forma de particule este omniprezent raspandita:
de la materialele si substantele utilizate in aparatele de uz casnic, la ingredientele din alimente si
bauturi si de la vehiculele de transport de orice fel si instalatii din industrie, pana la substantele
folosite Tn industria farmaceutica. Particulele au un impact profund asupra vietii i putem spune ca
toata lumea s-a ocupat de particule, intr-un fel sau altul, la un moment dat in viata de zi cu zi.

Particulele industriale acopera o gama larga de dimensiuni. De exemplu, contaminantii pot
acoperi ca dimensiuni cinci ordine de marime, iar pulberile acopera circa sapte ordine de marime,
de la decimetri la submicron. Figura 1 prezinta cateva particule industriale tipice si intervalele lor
de dimensiuni aproximative:
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Fig. 1: Intervale de dimensiune aproximative pentru particule industriale

In acest regim de mirime, o particula poate s fie ori o moleculd cu greutate moleculara
mare, ori un grup de molecule. Acestea din urma pot fi asociatii moleculare sau doar diferite forme
de particule. Din punctul de vedere al chimiei fizice, sistemele industriale de particule, indiferent
de compozitiile lor chimice si aplicatiile practice, sunt dispersii, cu exceptia solutiilor de
macromolecule.

In general, pentru o probd de particule, existd doua tipuri de proprietiti. Una reprezinta
proprietdtile materialului, cum ar fi compozitia sa elementara, structura molecularad sau structura
cristalind, care sunt independente de forma macroscopica de prezentd. Fie cd este intr-o forma in
vrac (solida sau lichidd) sau sub forma de particule, aceste proprietdti nu vor varia. Cealaltd clasa
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de proprietati, cum ar fi proprietdtile geometrice ale particulelor individuale (dimensiune, forma si
structura suprafetei), este strans asociatd cu faptul ca materialul este sub forma de particule. Pentru
materialul sub formd de particule, pe langd proprietatile particulelor individuale, multe
caracteristici Tn vrac, cum ar fi explozibilitatea, capacitatea de transport, permeabilitatea gazelor
si compresibilitatea pulberilor, sunt, de asemenea, legate de faptul ca materialul este sub forma de
particule. Aceste proprietati nu vor fi prezente daca materialul este in forma globala. Daca dedicam
sintagma ,,caracterizarea particulelor” pentru masuratori legate de proprietatile celui de-al doilea
tip, atunci sintagma ,,analiza particulelor” poate fi, asa cum se intampla adesea, pentru masuratori
legate de proprietatile primului tip. Tehnologiile utilizate in analiza particulelor sunt destul de
diferite fata de cele utilizate pentru caracterizarea particulelor.

Cele mai multe proprietati fizice ale unui sistem de particule sunt ansambluri sau valori
statistice ale proprietdtilor de la constituentii lor individuali. Proprietdtile geometrice ale
particulelor evaluate in mod obisnuit sunt numararile, dimensiunea (dimensiunea si distributia),
forma (sau conformatia) si caracteristicile suprafetei (aria specifica, sarcina si distributia,
porozitatea si distributia). Dintre aceste proprietdti, caracterizarea dimensiunii particulelor si a
caracteristicilor suprafetei este de interes cheie. Comportamentul unui sistem de particule si multi
dintre parametrii sdi fizici sunt foarte dependenti de marime. De exemplu, vascozitatea,
caracteristicile de curgere, filtrabilitatea suspensiilor, viteza de reactie si activitatea chimica a unui
sistem de particule, stabilitatea emulsiilor si a suspensiilor, abrazivitatea pulberilor uscate,
culoarea si finisarea vopselelor coloidale si a acoperirilor de hartie, rezistenta ceramicii, sunt toate
dependente de distributia marimii particulelor. Din necesitate, existd multe tehnologii care au fost
dezvoltate si utilizate cu succes in caracterizarea particulelor, in special cele pentru dimensionarea
particulelor de la nanometri la milimetri. Inainte de adoptarea tehnologiilor moderne si bazate pe
lumind, majoritatea metodelor de dimensionare a particulelor se bazau fie pe separarea fizica a
unei probe, cum ar fi analiza sitei, fie pe analiza unui numar limitat de particule, ca in metoda
microscopica. In ultimele decenii, datorita aparitiei si comercializarii laserelor si microelectronicii
(inclusiv a computerelor performante), stiinta si tehnologia caracterizarii particulelor au avansat
mult. Astazi, multe tehnologii noi si sofisticate au fost dezvoltate si aplicate cu succes in
caracterizarea particulelor. Unele metode de caracterizare populare anterior sunt acum eliminate
din multe domenii.

Alegerea unei metode adecvate pentru caracterizarea particulelor depinde n totalitate de
cerintele aplicatiei si disponibilitatea unei tehnici adecvate. Adesea se face un compromis atunci
cand se alege cea mai buna metoda pentru caracterizarea materialelor sub forma de particule.



2. Metode fizice traditionale de caracterizare a particulelor.

Tn continuare sunt cateva metode mai raspandite de caracterizare a particulelor, altele decét
metodele care folosesc analiza dinamicii imprastierii luminii utilizate in prezent in diferite aplicatii
industriale. Sunt prezentate principiile pentru fiecare metoda impreuna cu gama generald de
aplicare, avantaje si dezavantaje.

Analiza SIEVE (5um-10cm) - analiza sitelor utilizeaza o sita de testare, care are un ecran
cu multe deschideri uniforme pentru a clasifica materialele in fractii diferite. Fractiunea de material
care este mai mare decat deschiderea ecranului va fi retinuta pe ecran si va trece fractiunea care
este mai mica decat deschiderea. Deschiderile sunt fie goluri intre firele tesute intr-o sitd de sarma
in care ecranul este o bucatd de panza de metal sau de nailon, sau gauri perforate intr-o placa
metalicd intr-o sitd cu tablda perforata sau gauri foto-gravate intr-o foaie de metal intr-o sita
electroformatd. Datoritd simplitatii principiului, a echipamentului si a procedurii analitice, analiza
sitei a fost utilizatd pe scard largd in aproape toate domeniile care necesitd dimensionarea
particulelor mai mari de céteva zeci de microni.

In ciuda utilizarii sale largi, existi citeva dezavantaje inerente in aceasti metoda.
Deschiderile de pe o sita sunt de fapt tridimensionale, avand in vedere firele tesute rotunde. Daca
o particula tridimensionala de orice forma va putea trece printr-o deschidere depinde de orientarea
particulei. De obicei, rezultatul analizei sitei variaza in functie de metoda de deplasare a sitei sau
a particulelor, de geometria suprafetei sitei, durata de functionare, numarul de particule de pe sita
si proprietatile fizice ale particulelor.

Metoda sedimentarii (0.05um -100um) - sedimentarea este de asemenea o metoda clasica
de clasificare si dimensionare a particulelor pentru particulele lichide. Metodele de sedimentare se
bazeaza pe viteza de sedimentare a particulelor intr-un lichid in repaus sub un camp gravitational
sau centrifugal. Relatia dintre viteza de decantare si dimensiunea particulelor este redusa la ecuatia

Stokes la numere Reynolds reduse:
18nu
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Tn ecuatia (19), ds: este diametrul Stokes care este egal cu diametrul echivalent al unei
particule sferice care are aceeasi densitate si viteza de cadere libera ca si particula reala din acelasi
lichid in conditii de curgere laminara. Cantitatile n, u si g sunt vascozitatea lichidului in suspensie,
viteza de stabilizare a particulelor, densitatea efectiva a particulelor, densitatea lichidului si
acceleratia. In metodele de sedimentare gravitationald, g este acceleratia gravitationald si in
metodele de sedimentare centrifugd, g (= w?r cu o si r fiind viteza unghiulari a centrifugirii si,
respectiv, raza unde se masoara particulele) este acceleratia centrifuga.

Baza unui experiment de sedimentare pentru a deduce informatii despre dimensiunea
particulelor este ecuatia Stokes, care este valabila pentru o singura particuld sferica care se aseaza
lent intr-un fluid cu intindere infinita fara interferenta altor forte sau miscari. Pentru a satisface
aceste conditii, experimentul trebuie efectuat numai la concentratii scazute si pentru particule intr-
un anumit interval de dimensiuni. La concentratii mari exista interactiuni sau interferente reciproce



ntre particule. Fluxul laminar nu poate fi mentinut nici pentru particule foarte mari, ale caror viteze
sunt atat de mari incat se vor forma vartejuri sau turbulente, nici pentru particule foarte mici, unde
perturbarea decantarii libere datoritd miscarii browniene a particulelor este prea mare.

Metodele de sedimentare au fost utilizate pe scara larga in trecut si multe specificatii ale
produselor si standarde industriale au fost stabilite pe baza acestor metode. Cu toate acestea, exista
limitari intrinseci asociate sedimentarii. Pentru o particuld non-sferica, orientarea sa este aleatorie
la un numar Reynolds redus, astfel incat va avea o gama larga de viteze de decantare. Pe masura
ce numarul Reynolds creste, particula va tinde sa se orienteze pentru a crea o rezistentd maxima si
se va aseza la viteza cea mai mica. Astfel, pentru un esantion polidispers de particule non-sferice,
va exista o tendintd in distributia marimii cétre particule mai mari si rezultatul obtinut va fi mai
larg decat distributia reald. De asemenea, toate probele analizate utilizdnd sedimentarea trebuie sa
aibd o densitate uniforma si cunoscutd, altfel particulele de dimensiuni diferite se pot aseza la
aceeasi viteza din cauza variatiilor de densitate.

Metoda de detectare electrica (Principiul Coulter) (0.4 um -1200 wm) - un tub cu orificiu
sau deschidere este plasat intr-o solutie de electroliti care contine particulele de interes in
concentratie scazutd. Dispozitivul are doi electrozi, unul in interior si celdlalt in afara orificiului.
Diafragma creeaza ceea ce este numitd o zona de detectare. Particulele trec prin diafragma atunci
cand lichidul este extras dintr-o parte. Pe masura ce o particula trece prin zona de detectare, un
volum al electrolitului echivalent cu volumul scufundat al particulei este deplasat din zona de
detectare. Acest lucru determina o schimbare pe termen scurt a rezistentei de-a lungul diafragmei.
Aceasta schimbare a rezistentei poate fi masurata ca un impuls de tensiune sau ca un impuls de
curent. Prin masurarea numarului de impulsuri si a amplitudinilor acestora, se pot obtine informatii
despre numarul de particule si volumul fiecarei particule individuale. Numarul de impulsuri
detectate in timpul masurdrii este numarul de particule masurate, iar amplitudinea pulsului este
proportionald cu volumul particulei:

U="ew @

In ecuatia (2), U, V, po, i, f si R sunt amplitudinea impulsului de tensiune, volumul
particulelor, rezistivitatea electrolitului, curentul prin diafragma, factorul ,,forma” al particulelor
si raza diafragmei. Daca se presupune o densitate constantd a particulelor, indltimea impulsului
este proportionald cu masa particulelor. Marimea particulelor masurate poate fi canalizata utilizand
circuitul analizorului de indltime a impulsului si se obtine astfel o distributie a dimensiunii
particulelor. Raspunsul electric al instrumentului este in esenta independent de forma pentru
particulele de acelasi volum, atat in teorie, cét si in practica.

Limita de dimensiune inferioara a acestei metode este definitd de capacitatea de a
discrimina toate tipurile de zgomot de la semnalul generat de particulele care trec prin deschidere.
Avantajele metodei constau in faptul ca masoara volumul unei particule, iar rezultatul nu va fi
influentat din cauza formei particulei decét Tn cazuri extreme si ca poate sa numere si sa masoare
simultan cu o rezolutie si o reproductibilitate foarte ridicate. Cu toate acestea, limitarea sau
dezavantajul acestei metode consta in faptul ca particulele care pot fi analizate sunt limitate la cele
care pot fi dispersate intr-o solutie de electroliti si si pastreaza totusi integritatea initiala.



Analiza imaginilor - Metode microscopice - Studiu de morfologie si dimensionare (0,001-
200 pum) si Metoda holografica - Dimensionare (0,3-1000 um) - metodele microscopice includ o
procedurd de captare a imaginii, 0 procesare de imagine si 0 proceduri de analiza. In capturarea
imaginilor trebuie sa fiti atenti la pregatirea probei, astfel incat particulele reprezentative din proba
sa fie luate si vazute; ar trebui sa existe un numar minim de particule care se ating si orice colorare,
umbrire sau acoperire a particulelor nu ar trebui sa conduca la informatii incorecte.

In mod conventional, imaginile capturate din masuritori microscopice sunt inregistrate pe
hartii fotografice, urmate de studiul manual al formei, dimensiunii sau morfologiei suprafetei
particulelor din imagini. Aceste imagini pot fi apoi reprocesate si analizate folosind un program
de analiza a imaginii. Masurarea dimensiunilor particulelor (dimensiunea, aria si lungimea
cablului), numarul de particule si analiza formei pot fi realizate prin analiza imaginii.

Analiza microscopica are avantaje fatd de alte metode prin aceea ca poate oferi informatii
despre dimensiune, forma, textura suprafetei si unele proprietati optice ale particulelor individuale
intr-un interval larg de dimensiuni si in detaliu. Cu toate acestea, dezavantajul major al metodelor
microscopice este ca in majoritatea cazurilor, ele produc doar informatii din zonele proiectate 2D
ale particulelor. Orientarea particulelor in proba pregatita poate modifica rezultatul in mod
semnificativ. Un alt mare dezavantaj este ca, in ciuda analizei automate moderne a imaginii,
numarul de particule focalizate care pot fi inspectate in oricare domeniu de vizualizare ales este
limitat. Astfel, pentru un esantion polidispers, o reprezentare statistica adecvatd a intregului
esantion poate fi o sarcind complexa, daca nu aproape imposibila.

Metoda holografica presupune ci imaginile sunt formate intr-un proces in doi pasi. In
primul pas, se utilizeaza o lumina coerentd colimatd pentru a ilumina proba. O holograma este
formata din modelele de difractie a campului indepartat ale tuturor particulelor din volumul probei
iluminate, cu lumina coerenta de iluminare ca fundal. Multe modele individuale de difractie se
suprapun n holograma 2D.

in al doilea pas, holograma este din nou iluminati de o sursd de lumini coerenti si se
creeazd o imagine stationara a tuturor particulelor in locatiile lor originale din volum. Aceasta
imagine tridimensionald poate fi studiatd si restudiata prin focalizarea planului de vizualizare
asupra particulelor in diferite locatii, iar noile imagini 2D ale particulelor pot fi apoi vizualizate
sau inregistrate. Aceleasi instrumente de analiza a imaginilor utilizate in studiile microscopice pot
fi utilizate pentru a analiza aceste imagini holografice pentru a determina caracteristicile
particulelor.

Deoarece o holograma este inregistrata folosind un laser pulsat de o durata foarte scurta si
deoarece particulele sunt inregistrate in mediul lor real (suspensie, aerosoli etc.), aceasta metoda
inregistreaza efectiv proba la un moment dat. Un studiu mai detaliat poate fi realizat in al doilea
pas, la un moment dat ulterior. Aceastd metodd poate oferi informatii despre dimensiunea
particulelor, forma si chiar orientarea particulelor in spatiul real. Folosind un proces de inregistrare
modificat si matematica speciald, aceastd tehnica poate chiar masura miscarea (viteza) particulelor.



Dimensionarea si masurarea aerosolilor submicronici (0.001-/ wm) - particulele de
aerosoli submicronici exista abundent in atmosfera dar, din cauza dimensiunilor si concentratiilor
lor, metodele comune de dimensionare si numarare nu sunt adecvate pentru masurarea directd a
acestora. Procedura comuna pentru caracterizarea particulelor submicronice are doud etape. In
prima etapa, particulele de aerosoli sunt fractionate in functie de marimea lor. Acestea trec apoi
printr-un recipient de lichid evaporativ. Vaporii se condenseaza pe aerosoli, ducand la particule de
dimensiuni mult mai mari, care pot fi apoi detectate si numarate de un contor optic. Doua scheme
pot fi utilizate pentru fractionarea aerosolilor submicronici. in prima schema, numiti metoda de
difuzie a bateriei, particulele trec printr-un teanc de ecrane cu plasa. Datorita difuziei, acestea se
vor ciocni si vor fi capturate de firele ecranului. Particulele mici vor fi captate mai Intéi, deoarece
se difuzeaza rapid si vor aparea multe alte coliziuni cu firele ecranului. Particulele mari vor fi
captate de ecranele rezultate. Particulele de aerosoli intre 5 nm si 200 nm pot fi fractionate folosind
metoda de difuzie a bateriei. In a doua schema, numita analiza a mobilitatii diferentiale, particulele
sunt mai intai incarcate si apoi transportate de un flux purtator care trece printr-un camp electric.
Particulele sunt fractionate in functie de mobilitétile lor electrice diferentiale si, prin urmare, de
viteze diferite, ambele fiind legate de dimensiunile lor. Particulele cu diametrul cuprins intre 1-
1000 nm pot fi fractionate in acest mod.



3. Metode optice de caracterizare a particulelor

Lumina este 0 radiatie electromagnetica in intervalul de frecventi de la aproximativ 10
Hz (infrarosu) pana la 101" Hz (ultraviolet) sau cu lungimea de undi cuprinsi intre 3 nm si 30.000

nm. Conversia dintre frecventa si lungimea de unda a luminii se poate face folosind viteza luminii
(c =3*108 m/s in vid):

c= Av (3)

Lumina vizibila este partea radiatiei electromagnetice la care este sensibil ochiul uman.
Cand lumina alba, care contine o gama de lungimi de unda, este separatd pe lungimi de unda,
fiecare lungime de unda este perceputa ca o culoare diferita. Lungimea de unda a luminii vizibile
variaza de la ~ 400 nm (violet) la ~ 700 nm (rosu). Pe masura ce lumina se propaga, aceasta are
caracteristicile atat ale unei unde transversale (o unda de lumina), cat si ale unei particule (un
foton). Ca unda, lumina are proprietati asemanatoare undelor, cum ar fi frecventa, lungimea de
unda si interferenta; ca particuld, lumina are proprietati asemandatoare particulelor, cum ar fi
impulsul, viteza si pozitia.

Cand un fascicul de lumina lumineaza o bucata de materie avand o constanta dielectrica
diferita de unitate, lumina va fi absorbitd sau Imprastiatd, sau ambele, in functie de lungimea de
unda a luminii si de proprietatile optice ale materialului. Rezultatul net al absorbtiei si imprastierii
cauzate de material este cunoscut sub numele de disparitia luminii incidente,

Extinction = Absorption + Scattering (4)

Cand lumina interactioneaza cu electronii legati in material, astfel incat sa radieze lumina,
se observa impristierea. Impristierea detectata este de la particule dintr-un volum de imprastiere,
n sectiunea transversala dintre fascicul si conul de detectie. Energia luminii absorbite, care devine
energia de excitatie a particulelor, va fi disipatd mai ales prin degradare termica (adica transformata
in caldurd) sau pierduta printr-o degradare radiativa, producand fluorescenta sau fosforescenta, in
functie de structura electronicd a materialului. Deoarece multe materiale prezintd o absorbtie
puternica in regiunile infrarosii si ultraviolete, ceea ce reduce foarte mult intensitatea imprastierii,
majoritatea masuratorilor de imprastiere a luminii se efectueaza folosind lumina vizibila.
Impristierea este observatd numai atunci cand un material este in sine heterogen, fie datorita
fluctuatiilor de densitate locala in materialul pur, fie datorita eterogenitatii optice pentru particulele
dispersate intr-un mediu. Intr-un material perfect omogen si izotrop, radiatia impristiatd de
molecule individuale interfereaza distructiv si, prin urmare, nu se observa nicio imprastiere.

Intensitatea imprastierii dintr-un volum unitar de material care este iluminat de un flux
unitar de lumind este o functie a raportului complex al indicelui de refractie dintre material si
mediul siu inconjuritor, impreuna cu diferite alte proprietati ale materialului. In regimul de
imprastiere Rayleigh, unde dimensiunea particulelor este mult mai mica decat lungimea de unda a
luminii, intensitatea de imprastiere este invers proportionald cu a patra putere a lungimii de unda
atunci cand acelasi material este iluminat de lumina cu lungimi de unda diferite, dar avand aceeasi
intensitate, adica, cu cat lungimea de unda este mai mica, cu atat imprastierea este mai puternica:
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Experimentul de corelatie a fotonilor a fost initiat in anii *50, dar popularitatea acestei
tehnologii a fost posibild numai dupa ce sursele de lumind coerente din lasere au devenit
disponibile la costuri reduse in anii *70. Rezolvarea distributiei miscarii browniene intr-o solutie
de macromolecule sau intr-o suspensie de particule prin spectroscopie de corelatie a fotonilor a
fost practicd numai atunci cand tehnica electronica de calcul a devenit suficient de rapida incat un
utilizator nu trebuia sa astepte ore intregi pentru rezultat.

In experimentele de imprastiere a luminii, sursa de lumind colimati (polarizatd sau
nepolarizatd) trebuie sa fie la o distantd mult mai mare decat dimensiunea particulelor de masurat
si este folosita pentru a ilumina proba. Intensitatea imprastierii este detectata la un camp indepartat
(distanta, r, intre detector si proba cu particule trebuie sa fie mult mai mare decat dimensiunea
particulelor). Tn acest fel, lumina incidenta si lumina imprastiati se vor comporta ca o unda plana,
facand descrierea teoretica simpla. Sectiunea transversald dintre lumina incidentd si conul de
vizualizare al detectorului defineste volumul de impristiere. In volumul de impristiere poate exista
o singurd particuld, in cazul numararii optice a particulelor, sau multe particule. Impristierea
rezulta din modificarile cdmpului electric al tuturor particulelor din volumul de Tmprastiere,
iluminate de lumina incidenta. Deoarece particulele imprastie lumina in toate directiile,
intensitatea primita de detector este proportionald cu aria de detectare si invers proportionald cu
patratul distantei sale fata de dispersori. Desi lichidul in care se afla suspensia imprastie, de
asemenea, lumina, imprastierea poate fi neglijatd in comparatie cu magnitudinea dispersiei din
particule. Exceptii de la acest lucru avem atunci cand este utilizat un mediu neomogen sau cand
masa particulei este comparabila cu cea a moleculelor de lichid.

Presupunem ca lumina incidenta este un fascicul colimat avand un front de unda plan si de
intensitate uniforma. De altfel, un scop important in proiectarea opticii unui instrument de
imprastiere a luminii este acela de a obtine o intensitate omogena a fasciculului si de a reduce
divergenta acestuia la minimum.

Multe surse de lumina, cum ar fi un laser He-Ne, au un profil de intensitate gaussian.
Diametrul fasciculului este caracterizat de regiunea circulara avand o raza de doua ori mai mare
decét abaterea standard (20). Cea mai mare parte a puterii luminii se afla in aceasta regiune, iar
intensitatea luminii la raza 2¢ din centrul fasciculului scade la 0,135 din intensitatea maxima.
Pentru fasciculele gaussiene sau divergente, toate formulele date trebuie modificate in consecinta,
ducand la teorii generalizate care au formule mai complicate.

Formularea analitica a intensitatii imprastierii din sferele de dimensiuni arbitrare este Tn
prezent utilizata pe scara largd in multe tehnologii de imprastiere a luminii, In care presupunerea
particulelor sferice este luati ca atare. In continuare sunt prezentate solutia riguroasi pentru
imprastierea din sfere, urmata de trei teorii care sunt aproximari ale imprastierii din particule fie
mult mai mici, fie mult mai mari decét lungimea de unda a luminii si un rezumat al abordarilor de
calcul numeric pentru imprastierea particulelor de alte forme.
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Solutia riguroasa: Teoria Mie - teoria Mie este o solutie riguroasa pentru imprastierea data
de particule sferice, omogene, izotrope si nemagnetice de orice diametru d intr-un mediu
neabsorbant. Desi teoria este numita in general teoria Mie sau teoria Lorenz-Mie, ea a fost de fapt
dezvoltatda pe baza mai multor lucrari teoretice independente ale multor teoreticieni, inclusiv
Lorenz si Mie.

Pentru sfere, modelul unghiular de Impréstiere este simetric fatd de axa luminii incidente,
adicd modelul de imprastiere este acelasi pentru aceeasi valoare absolutd a unghiului de
imprastiere. In aceste modele exista minime si maxime de impristiere in locatii diferite, in functie
de proprietatile particulelor.

La unghiuri mici, de obicei mai mici de 10 grade, modelul de Imprastiere pentru sfere este
central simetric pe langa faptul ca este simetric axial; adicd afiseaza inele concentrice 1n directia
de propagare a luminii incidente. In acest interval, intensitatea va fi aceeasi pentru acelasi unghi
solid 1n raport cu lumina incidenta si nu este limitata la unghiul 8 in planul de Imprastiere in raport
CU masa.

Aproximarea de ordin Zeroth: imprdstiere Rayleigh - daca o particula este mult mai mica
decat lungimea de unda a luminii, atunci fiecare parte a particulei va fi expusa aceluiasi camp
electric omogen (faza instantanee uniforma) al luminii incidente si luminii imprastiate din particula
si care va fi la fel ca si cum ar fi imprastiat dintr-un dipol oscilant care radiaza in toate directiile.
Aceasta radiatie este produsa atunci cand o particula nepolarizata (sau o moleculd) este supusa
unei unde electromagnetice. Tncarcaturile sale electrice se separi fortat si se creeaza un moment
dipol indus, rezultand o particula polarizata. Acest dipol este indus de penetrarea luminii incidente
in particula datoritd polarizabilitatii (o) particulei intr-un timp scurt in comparatie cu perioada de
lumina. Momentul de dipol oscileaza sincron cu campul si axa momentului de dipol si se aliniaza
cu vectorul electric al undei incidente. Acest tip de imprastiere se numeste imprastiere Rayleigh.
Pentru a satisface aproximarea de mai sus, trebuie indeplinite urmatoarele doua conditii: 1)
dimensiunea << ko%; si 2) |m|-dimensiune << ko*. Aici, dimensiunea este cea mai lungi marime a
particulei. In general, a este un tensor; adicd are trei componente de-a lungul a trei directii
perpendiculare. Pentru majoritatea materialelor optic izotrope, toate cele trei componente sunt
aceleasi. Intensitatea imprastierii este atunci legata doar de o, care este o functie a formei si a
volumului particulei. Atat timp cat particula este izotropa, inactiva optic, iar lumina incidenta este
polarizata liniar, toatd lumina imprastiatd este polarizatd liniar. Cantitdti egale de lumind sunt
imprastiate in emisferele din fata si din spate. Modelul spatial de intensitate de mprastiere are
simetrie de rotatie in jurul axei dipolului si o dependenti de cos?p. La ¢ = 90°, impristierea este
aproape zero, deoarece nu exista imprastiere in directia oscilatiei momentului dipolar. Un model
de intensitate de imprastiere 3-D a unui dipol pe o lumind incidentd polarizata are o forma
asemanatoare cu o anvelopa cu o gaura infinit de mica in centru care este dipolul.

Functiile de amplitudine au urmatoarele valori:

Sy 54) _a3.(1 0
(53 S,) ko (0 cosB) (6)
Astfel, pentru lumina naturald, avem urmatoarea ecuatie Rayleigh:

12



_ (1+c0s20)ko*|al?l,
- 2r2

I

(1)

Deoarece lungimea sondei (lungimea de unda a luminii) este mult mai mare decat particula,
nu se pot gasi detalii, cu exceptia masei particulei. Intensitatea imprastierii variaza ca a doua putere
a masei particulei. Desi a depinde de forma, toate particulele imprastie lumina dupa ecuatia (7).

Aproximarea de ordinul intdi: imprastierea Rayleigh-Debye-Gans - cand dimensiunea
particulei este mai mare decat cea care poate fi tratatd ca un singur dipol, abordarea este de a trata
particula ca un ansamblu de elemente de Imprastiere mici si fard structurd. Fiecare dintre aceste
elemente de Tmprastiere da nastere la imprastierea Rayleigh independent de alte elemente de
imprastiere din particuld. Schimbarea de faza corespunzatoare oricarui element din particula este
neglijabila, iar diferenta de faza dintre diferitele elemente din particula este determinata doar de
pozitiile lor si este independentd de proprietitile materiale ale particulei. Impristierea intr-o
directie datd de toate aceste elemente are ca rezultat interferente din cauza locatiilor diferite ale
acestor elemente in particula. Pentru a satisface ipotezele de mai sus, particula trebuie sa aiba un
indice de refractie apropiat de mediu (Jm-1| << 1), pe langa faptul ca este mica in comparatie cu
lungimea de unda a luminii (Jm-1| - dimensiunea << ko). In teoria Rayleigh-Debye-Gans,
functiile de amplitudine sunt insumari ale imprastierii din toate elementele cu un factor de faza (5)
adaugat fiecarui element:

S1 54) __ik§(m-1) is 1 0 _ik§m-1)V 57~ (1 0
<S3 SZ - 21 fe av (O COS@) - 21 P(x) (O COSQ) (88.)

SiTlKTij

PO =V2|fe®dv|" = n? S 8,70

(8b)

Tn ecuatia (8), am luat polarizabilitatea a pentru o particuld omogena cand m este aproape
de unitate pentru a fi o=(m?-1)V/4rn. P(x) este factorul de impristiere determinat de forma
particulei cand m este real; adicd nu exista absorbtie. P(X) este derivat din consideratia cd o
particuld mare are n centre de imprastiere identice active, dintre care oricare doud sunt separate de
un vector spatial rij de lungime rjj.. Toate combinatiile posibile perechi ale acestor centre din
geometria particulelor formeaza baza modelului de interferenta de imprastiere. Pentru multe forme
regulate, au fost derivati factorii de imprastiere. Pentru majoritatea particulelor de forme regulate,
factorii de imprastiere sunt o functie a produsului dimensiunii lor caracteristice si a vectorului de
imprastiere. Simbolul X este utilizat in mod obisnuit pentru acest produs. P(x) poate fi formulat in
general folosind o expansiune de serie:

2

3

2
Px)=1—-——2+.. (9)

unde Rq este raza de rotatie a unei particule, care este raza efectiva a unui corp in ceea ce priveste
rotatia sau raza la care este concentratd toata masa, definita de:

2 _ Jp@r2av
R = T (10)
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unde p(r) este densitatea masei la r. Cand X este mai mic de 0,25, al treilea si cel mai mare termen
din ecuatia (9) poate fi abandonat. Panta initiala a lui P(x) fatd de K? este apoi legati de raza de
rotatie a particulelor.

Factorii de imprastiere pentru particulele optic anizotrope vor avea forme diferite in functie
de polarizarea atat a luminii incidente cat si a celei Imprastiate. Cel mai mare avantaj in utilizarea
factorilor de imprastiere este ca aceste functii sunt independente de indicele de refractie al
particulei. Odata ce este determinatd configurarea experimentald, dimensiunea si forma sunt
singurele variabile. Astfel, pentru particulele mici, odatd ce se cunoaste forma particulelor,
caracterizarea marimii este usor de realizat cu conditia ca toate particulele sa aiba aceeasi forma
geometrica. Pentru lumina vizibila, teoria Rayleigh-Debye-Gans poate fi utilizata pentru particule
cu dimensiuni de pana la cateva sute de nanometri.

Aproximarea capatului mare: Fraunhofer Diffraction (The large-end approximation) - in
situatia in care dimensiunea particulei este cu mult mai mare decat lungimea de unda a luminii,
particula tinta va elimina o cantitate de energie luminoasa direct proportionala cu dublul ariei
sectiunii sale transversale. O sectiune transversald areald este eliminatd prin suma reflectarii,
refractie si absorbtie si o arie de sectiune transversald prin difractie. Pentru particulele mari, se
foloseste o altd abordare destul de diferitd. Cand dimensiunea particulei este mult mai mare decéat
lungimea de unda a luminii sau materialul este foarte absorbant, efectul de margine al particulelor
contribuie mult mai mult la intensitatea totald imprastiata.

Efectul de interferentd apare acum in principal din conturul particulelor; adica difractia
produsi de indoirea luminii la marginea particulelor. Tn aceste cazuri, imprastierea din partea
interioard a particulei este mai putin importanta si neglijata ca aproximare. Pentru particulele mari,
cand sunt luate in considerare numai efectele de margine, putem folosi diverse ecuatii de difractie
pentru a descrie modelele de imprastiere. Particula se comportd acum ca un obiect bidimensional
in locul unei particule tridimensionale. Doar aria proiectata perpendicular pe lumind conteaza, nu
volumul particulelor. Difractia poate fi descrisa prin principiul lui Huygen: fiecare punct de pe un
front de unda de propagare este un emitator de valuri secundare. Locusul undelor de expansiune
formeaza unda de propagare. Interferenta dintre undele secundare dd nastere unui model de
franjuri, care scade rapid in intensitate odatd cu cresterea unghiului din directia initiald de
propagare a luminii. Difractia este un efect fizic important inerent tuturor fenomenelor valurilor.
Exista doua clase de difractie, si anume difractia Fraunhofer si Fresnel.

Difractia Fraunhofer implica unde plane coerente care se produc la o obstructie. Difractia
Fresnel implicd unde sferice incidente la o obstructie. Experimental, difractia Fresnel este produsa
dintr-o sursa punctuala si difractia Fraunhofer dintr-un fascicul paralel. Difractia Fraunhofer
printr-o deschidere este matematic echivalentd cu transformata Fourier a formei diafragmei.
Deoarece integralele care descriu difractia Fresnel sunt dificil de tratat, modelele de difractie
Fresnel au putine solutii analitice, chiar si Intr-o singura dimensiune.

Teoriile descrise anterior se bazeaza pe intensitatea de imprastiere mediata in timp, cu
ipotezele ca dispersoarele nu se misca si cd intensitatea luminii incidente este constanta, de la o
sursd de lumina stabild si ca nu existd o miscare relativa Intre componentele configurarii
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experimentale, adica totul este intr-o anumita stare de echilibru static. Termenul ,,imprastiere
staticd a luminii” este adesea folosit pentru a descrie aceste tehnici. Desi intensitatea luminii
incidente (lo) poate fi mentinuta la un nivel constant si instrumentul poate fi rigidizat, particulele
din volumul de imprastiere sunt in miscare constanta provenind din diferite surse. Miscarea poate
aparea din miscari de translatie sau rotatie termica aleatorii (miscare browniand), miscare fortata
introdusa de un flux sau camp electric sau chiar miscare care rezultd din bioactivitate, cum ar fi
mobilitatea particulelor de bacterii in apa.

Orice miscare a particulelor va provoca modificari, fluctuatii sau salturi, Tn intensitatea
imprastierii care poate fi rapida sau lentd, in functie de natura miscarii si de tipul de particula. in
orice experiment de Tmprastiere dinamica a luminii, cu exceptia spectroscopiei de migratie a
fotonilor, intensitatea luminii incidente este constantd, iar pozitiile relative ale componentelor
instrumentului rdman neschimbate. Sursa variatiei de intensitate rezultd efectiv din miscarea
particulelor, ceea ce determina modificari ale pozitiilor relative dintre particule, sursa de lumina si
detector si intre particulele in sine, daca existda mai mult de una in volumul de Tmprastiere. Astfel,
detectarea variatiilor de intensitate poate oferi informatii despre miscarile particulelor, iar
caracteristicile particulelor pot fi dezvaluite dintr-un aspect diferit decat dintr-o masurare a
intensitatii mediata in timp.

Alte tehnologii care folosesc imprastierea luminii pentru caracterizarea particulelor sunt
prezentate in continuare:

- Static Light Scattering - masurarea intensitatii absolute de imprastiere

- Focused Beam Reflectance - este 0 metoda de masurare a unei singure particule. Un
fascicul laser este colimat si focalizat Intr-un punct. Un dispozitiv mecanic roteste fasciculul pe o
cale circulara. Pe masura ce punctul focal intersecteazd o particula, particula Imprastie lumina
Tnapoi ntr-o sonda care transmite aceasta impréastiere inapoi catre un fotodetector, generand un
impuls electric. Durata si frecventa impulsului sunt indicatii despre lungimea particulelor care
intersecteaza fasciculul si numarul de particule.

- Masurarea Time-of-Flight (TOF) - Tn analizele de dimensiune a particulelor folosind
metoda TOF, aerul de finalta presiune transporta particulele predispersate printr-o duza
convergentd. Particulele sunt accelerate de fluxul invelisului la viteze aproape supersonice.
Particulele din diferite mase vor fi accelerate diferit. Doua raze laser separate de o distantd
cunoscutd detecteaza particule individuale atunci cand particulele trec prin cele doua raze
consecutiv. Pe masurd ce particulele trec prin fascicul, Imprastie lumina care este colectata si
convertitd in semnale electrice de catre doua tuburi fotomultiplicatoare. Un tub detecteaza lumina
pe masura ce particula trece prin primul fascicul, iar celalalt tub detecteaza lumina imprastiatd pe
masura ce particula trece prin al doilea fascicul. Folosind tehnica de corelatie incrucisata, diferenta
de timp dintre impulsurile de lumina detectate la cei doi detectori indica timpul de zbor, care este
legat de o anumitd dimensiune a particulelor.

- Masurarea Time-of-Transition (TOT) - aceasta tehnologie este similara cu reflectanta
fasciculului focalizat prin aceea ca foloseste un fascicul rotativ pentru a scana o suspensie de aer
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sau lichid diluat in care particulele sunt prezentate si interceptate de fascicul. Latimile pulsului
optic reprezinta lungimile cablului particulelor care intercepteaza fasciculul.

- Turbidimetrie - Tntr-o masurare a turbiditatii, un spectrofotometru este utilizat pentru a
masura atenuarea luminii in functie de lungimea de undi pe misuri ce trece printr-o proba. In
masuratorile de turbiditate, indicele de refractie in functie de lungimea de unda este variabila
utilizatd in analizele de marime.

- Masurarea Back Scattering - detectarea imprastierii inapoi poate fi realizata fie folosind
o camera CCD pentru a Inregistra imagini de imprastiere Tnapoi, fie printr-un PMT montat pe o
etapd de translatie pentru a inregistra modele de imprastiere unghiulara, din care se analizeaza o
distributie a intensitatii. Diferite sonde de fibra optica constand atat din fibre de iluminare, cat si
din fibre de receptie sunt utilizate pentru a masura intensitatea imprastierii la un anumit unghi.
Intensitatea luminii imprastiata inapoi de la particule individuale urmeaza aceleasi teorii descrise
anterior cand unghiul de imprastiere este de obicei mai mare de 165°. Cu toate acestea, atunci cand
se detecteaza imprastierea directa din probele din conducte sau reactoare, concentratia particulelor
este de obicei mult mai mare decat ceea ce este necesar in imprastierea unei singure particule.
Raspandirea multipla este atunci intotdeauna fenomenul dominant, iar interactiunea cu particule
este, de asemenea, un alt factor predominant. Prin urmare, masurarea directd a dimensiunii
particulelor nu este o sarcind banala. In ambele setari (folosind o camera CCD sau sonde cu fibri),
informatiile despre dimensiunea particulelor pot fi obtinute numai indirect, iar valorile aparente
ale dimensiunii pot fi calibrate sau corelate cu valorile reale masurate in suspensii diluate.

- Phase Doppler Anemometry (PDA) - anemometria Doppler de faza sau analiza Doppler
de faza au fost propuse in urma cu mai multe decenii, pe baza tehnologiei de masurare a debitului
- velocimetrie Doppler laser. PDA este utilizat pe scard largd in dimensionarea particulelor sferice
si omogene, cum ar fi spray-uri lichide, aerosoli, bule de aer in lichid sau alte particule sferice.
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4. Echipamentul DLS

Configuratia de masurare folosita pentru DLS este prezentata in figura 2 si este similara cu
configuratia folosita si pentru studiul Tmprastierii statice a luminii. Fascicolul laser are o
dimensiune de pana la 1/10 mm, este focalizat pe centrul probei de masurat, iar fotonii imprastiati
de centri de Tmprastiere sunt detectati de un fotodetector, suficient de sensibil si rapid incat sa fie
capabil sa detecteze fotonii singuri. Unghiul 6 reprezintd unghiul la care este asezat senzorul fata
de directia fascicolului LASER.

] e

SAMPLE

LASER

DETECTOR  TOPC

Figura 2: Configuratia hardware pentru masurarea DLS.

Sistemul de prelucrare a datelor, prezentat in figura 3, cuprinde fotodetectorul Tmpreuna cu
preamplificatorul de semnal, convertorul analog numeric, unitatea numerica de procesare a datelor
si sistemul de afisare a rezultatelor. Fiecare serie de fotoni detectatd de fotodetector produce un
semnal electric variabil. Acest semnal este ulterior prelucrat de un preamplificator si trimis catre
un sistem de conversie analogic-digital si de prelucrare a datelor.

—\.. Fotodetector Convertor Sistemul de
~ si amplificator ) " procesare a :D Afisare rezultate

de semnal analog/mumeric datelor

Figura 3: Schema bloc a sistemului de prelucrare a semnalelor

Un detector punctiform, plasat intr-un punct, in orice pozitie pe imaginea de interferenta (vezi
figura 4), va inregistra fluctuatii de intensitate. Prin dreptul lui vor trece minime si maxime $i vom
obtine astfel o serie temporala (un semnal analogic, variabil Tn amplitudine si timp).

Figura 4: Imaginea proiectata obtinuta folosind o suspensie de argila arsa cu dimensiunea de 2
pm
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Tn figura 5 avem o secventa de 15 s dintr-o serie inregistrati plasand detectorul la un anumit
unghi 0 si putem vedea evolutia in timp a intensitatii luminii, detectate de fotodetector.

2.2

1.8F

I, a.u.

1.4

12

0.8
0

Figura 5: Evolutia in timp a luminii detectate de senzorul optic

Semnalul analogic urmeaza sa fie transformat, de un convertor analogic-digital, intr-un semnal
digital ce va fi ulterior prelucrat de un sistem de calcul. Seriile de timp obtinute (in forma digitala)
vor fi prelucrate utilizand transformata Fourier, obtinand astfel spectrul densitatii de putere, a carui
forma depinde de cétiva parametri. Analizand acest spectru obtinem informatii despre dimensiunea
particulelor din suspensia folosita.

Particulele din proba supusa masuratorii, datoritd miscarii browniene, sunt in mod constant
ntr-o miscare de rotatie si translatie, ceea ce creeaza fluctuatii ale constantei dielectrice a mediului.
Particulele in suspensie pot fi privite ca surse de lumina secundare. Dacd lumina incidentd este
coerentd, undele de lumind secundare emise de aceste surse sunt si ele coerente, prin urmare ele
interfereaza, atat Tn mod constructiv cat si distructiv, ceea ce duce la un aspect al caAmpului de
interferenta de ,,boiling speckles “. Fluctuatia intensitatii luminii dispersate intr-un punct este
rezultatul schimbarii Tn faza a luminii dispersate. Cu cat particulele se misca mai repede in fluid,
cu atat fluctuatiile intensitatii masurate sunt mai rapide. De asemenea, observam intuitiv ca, din
cauza miscarii browniene, particulele mai mici se miscd mai repede decat particulele mai mari.
Acest lucru poate fi observant in relatia Einstein-Stokes:

kpT
- 3nnd

(11)

Unde: D - coeficientul de difuzie — indica cat de repede difuzeaza particulele , kg — constanta lui
Bolztmann, n - coeficientul de véscozitate a solventului, T — temperatura esantionului, d —
diametrul particulei.

Metoda folosita utilizeaza serii de timp inregistrate cu un sistem de achizitie de date, pe care
apoi calculeazd densitatea spectrala de putere. Densitatea spectrala de putere este apoi fitatd
folosind functia Lorentz descrisa in ecuatia (12), folosind o procedura de minimizare neliniara de
tip cele mai mici patrate, in acest fel determinind parametrii potriviti ai functiei:
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() = a0(21r]:;—12+a% (12)

Unde: f reprezinta frecventa spectrului iar ao si a1 parametri. Parametrul ao scaleaza forma functiei
pentru a ajunge la forma initiala si a; este legat direct de marimea particulelor, conform ecuatiei:

__ 2mkpTK?
- 6mna,

(13)

Unde: kg — constanta lui Boltzmann, n - coeficientul de vascozitate a solventului, T — temperatura
esantionului, K- modulul vectorului de imprastiere, dupa cum este descris 1n ecuatia:

K= 41TTnsin (g) (14)

Unde: n -indicele de refractie al solventului, A -lungimea de unda a radiatiei LASER, 6 - unghiul
de imprastiere.

Procedura implica gasirea celor doi parametri, pentru ca apoi, pe baza parametrului ai, sa se
estimeaze dimensiunea medie a particulei folosind ecuatia (13). Diagrama procedurii DLS de
referinta este prezentata in figura 6:

Transformata Founer

DLS

L 4
L J

Sena de timp

'

Spectrul de frecvente

Fitare

F

S(f) =2 (2rf)* + a3

K_41T[] ) (El')
= }'; Zin 2
2k TK?
R=_5"

bmna,

Informatii despre
dimensiunea particulelor

L 4

k J

Distributia pe dimensnini

Proba de masurat .
a particulelor

Figura 6: Diagrama procedurii de referinta DLS
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5. Senzori optici

Fotodetectorii sunt componente electronice sau dispozitive care au capacitatea de a
transforma energia unor radiatii electromagnetice (atat din spectrul invizibil cat si vizibil) in
energie electrica, bazdndu-se pe absobtia Tn corpul solid a radiatiei electromagnetice si
recombinarea radiativa Th semiconductor a purtatorilor de sarcina.

Fotodiodele sunt elementele semiconductoare ce contin o regiune de tip p si una de tip n,
aflate in contact intr-o zona de trecere numita jonctiune p-n. Structura si simbolul sunt prezentate
n figura 7:

strat antireflectant Anod

s s |
\\gj | jonctiune

S ——— p-n

; n

Figura 7: Simbolul si structura unei fotodiode

In lipsa campului extern, purtitorilor de sarcina liberi din regiunile p si n au o miscare cu
caracter dezordonat, electronii difuzeaza spre regiunea p iar golurile spre regiunea n. La intalnirea
dintre electron si gol are loc fenomenul de recombinare care determina o scadere a concentratiei
de electroni in zona n si de goluri in zona p. Acest fenomen face ca regiunea n sd devina
electropozitivd comportandu-se ca o veritabila sursd electrica. In jonctiune apare astfel un camp
electric intern dirijat de la regiunea n spre regiunea p, care limiteaza migrarea purtatorilor.

n ® G P
® 0O
® 0O

—_—

<,

Figura 8: Fenomenul de recombinare

Sub actiunea unei radiatii, in semiconductor sunt generate perechi electron-gol daca
energia fotonilor incidenti este mai mare decét largimea benzii interzise. Purtdtorii de sarcind
generati de lumind difuzeaza catre jonctiunea p-n unde sunt separati sub actiunea campului electric
intern: golurile sunt dirijate spre regiunea p, iar electronii spre regiunea n. Astfel, prin iluminare,
in regiunea n se acumuleaza electroni, rezultdnd o sarcina negativa suplimentara, iar in regiunea p
apare o sarcina pozitiva. La bornele jonctiunii p-n apare o tensiune fotoelectromotoare care
polarizeaza jonctiunea in sens direct.
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Figura 9: Aparitia tensiunii fotoelectromotoare la bornele jonctiunii sub actiunea unei radiatii

Dacé circuitul se inchide printr-o rezistenta de sarcina, atunci electronii in exces din
regiunea n se vor deplasa prin circuitul exterior spre regiunea p, dand nastere unui curent electric
datorat iluminarii jonctiunii p-n. Aparitia unei tensiuni electromotoare intr-o jonctiune p-n cand
aceasta este iluminatd poartd denumirea de efectul fotovoltaic. Prin acest efect se realizeaza
conversia directd a energiei luminoase in energie electrica.

Neglijand fenomenele de recombinare-generare in stratul de baraj, ecuatia caracteristica a
jonctiunii p-n iluminate este:
eU
I=1Isc+Is (e —1) (15)
unde: U -tensiunea la borne; Isc -curentul de scurtcircuit (proportional cu fluxul luminos); Is -
curentul invers de saturatie.

In figura urmatoare sunt prezentate caracteristicile volt-amperice ale unei fotodiode la
diferite valori ale iluminarii.

Figura 10: Caracteristicile V/A ale unei fotodiode sub influenta diferitelor valori de iluminare

Tn cadranul al 111-lea fotocurentul este proportional cu fluxul luminos incident pe suprafata
fotosensibila, fiind cvasi-independent de valoarea tensiunii inverse pana in apropierea tensiunii de
strapungere (care poate fi de ordinul zecilor de volti). Fotodioda poate fi utilizata ca fotodetector
atunci cand functioneaza in regim de polarizare inversa.

Eficienta cuantica reprezinta capacitatea unei fotodiode de a converti energia luminii in energie
electricd, exprimatd ca un procent, reprezinta eficienta sa cuantica (Q.E.).
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n=

Te

numarul de electronicolectati ca Iy /sec.

Tp numarul de fotoni incidenti/sec.

(16)

Depinde de A, prin coeficientul de absorbtie, grosimea straturilor, dopare, geometrie etc.
Cénd functioneaza in conditii ideale de reflectanta, structura cristalind si rezistenta internd, o
fotodioda de siliciu de Tnalta calitate, cu un design optim, poate fi capabila sa se apropie de un Q.E.

de 80%.

Sensibilitatea fotodiodelor RA este definita ca fiind raportul dintre energia radianta (in wati), P,
incidenta luminii pe fotodioda si iesirea fotocurentului in amperi Ip. Este exprimata ca raspunsul
absolut Tn amperi pe watt. Energia radianti este de obicei exprimati ca wati/cm?, iar curentul
fotodiodei ca amperi/cm?. Termenul cm? se anuleazi si rimanem cu amperi/watt (A/W).

Ri=2 (4/w)  (17)

Deoarece: hv = energia fotonului, P = rp hv

unde: rp = flux de fotoni = P/ hv = numarul de fotoni/sec

Caracteristici tipice ale fotodetectorilor:
Photodetector Wavelength Responsivity Dark Current Rise Time (ns)

(nm) (A/W) (nA)

Germaniu 1000-1500 0.70 1000 1-2
InGaAs APD 1310-1550 0.80 30 0.100
InGaAs PIN 1310-1550 0.85 0.5-1.0 0.005-5
Silicon PIN 850-950 0.6-0.8 10 0.070
Silicon PN 550-850 0.41-0.7 1-5 5-10

Circuitul echivalent de operare

O fotodiodd se comportd ca o sursa de curent fotocontrolatd in paralel cu o dioda
semiconductoare. Modelul de circuit este dat in figura de mai jos.

R

Figura 11: Circuitul echivalent al unei fotodiode

1

22



R|R
€y = (IS + Il + In)m (18)

unde: Is = curentul de semnal
Rq = rezistenta paralel a fotodiodei
I| = curentul invers de saturatie
Rs = rezistenta serie a fotodiodei
In = curentul de zgomot
R = rezistenta de sarcina
Cq = capacitatea jonctiunii diodei

BWpp = 1/[21(Te + Tge)] (19)

unde tr este timpul de tranzit al fotopurtatorilor pana la terminale si trc este constanta de timp
impusa de capacitatea regiunii active, Cq, si de rezistenta de sarcina, Rs.

In principiu, o fotodioda este un generator de curent. Capacitatea de jonctiune a fotodiodei
depinde de adancimea stratului de golire si, prin urmare, de tensiunea de polarizare inversa.
Valoarea rezistentei paralel Rq este de obicei mare (megaohmi). Rezistenta serie Rs este scazuta.
Efectul valorii rezistentei de sarcind R; asupra caracteristicilor curent/tensiune este prezentat n
figura 12:

(] Icl
| v - (a) Operarea fotovoltaicd —Rl=>Rd
{7 A A . (b) Operarea zero bias — Rl<<Rd
o | | i ( | L [c) Operarea fotoconductiva
i .« = ¥ - k. . |
1 -05

Cresterea iluminarii

Figura 12: Efectul rezistentei de sarcind, Rs, asupra caracteristicii I/U
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6. Detectorul optic. Blocuri functionale, proiectarea si realizarea
practica

Pentru dezvoltarea sistemului de detectie si de prelucrare a semnalului luminos obtinut in urma
fenomenului de imprastiere a luminii de catre particulele aflate in suspensie in fluidul analizat, am
tinut cont de cativa parametri:

- puterea, lungimea de unda, coerenta si stabilitatea emitatorului LASER.

- sensibilitatea si viteza de reactie a fotodetectorului.

- zgomotul de intuneric al fotodetectorului.

- factorul de amplificare, latimea de banda si zgomotul preamplificatorului.

- rejectia semnalelor parasite, atit in lantul de emisie cat si in cel de detectie si prelucrare a
semnalului.

- rata de esantionare a sistemului de conversie analogic-digital.

- capacitatile de calcul ale sistemului de prelucrare a datelor.

Circuitul ales pentru detectorul optic consta dintr-un amplificator operational configurat ca
amplificator de transimpedanta. Acesta amplifica curentul dependent de lumina incidenta al unei
fotodiode PIN. Pentru acest detector, fotodioda va functiona in modul fotoconductiv: expunerea la
lumina va provoca un curent invers prin fotodioda. Dioda este conectata astfel incat acest curent
sa determine cresterea tensiunii de iesire a amplificatorului operational.

inal
_j>

\}A —( Vour

Photodiode

Figura 13: Conectarea unei fotodiode la un amplificator de transimpedanta

Vour = IppRp (20)

Condensatorul de reactie, Cr, are rolul de a mentine stabilitatea circuitului. Acest
condensator compenseaza capacitatea fotodiodei la intrarea inversoare a amplificatorului
operational.
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In absenta curentului prin fotodioda, iesirea amplificatorului va incerca si se stabilizeze la
tensiunea aplicata la intrarea neinversoare. Daca intrarea neinversoare ar fi legata la potential 0,
tensiunea de iesire ar fi in mod ideal 0 V. Cu toate acestea, tensiunea de iesire nu poate ajunge
niciodata la 0 V, deoarece aceasta este si valoarea alimentdrii negative. Prin urmare, iesirea
amplificatorului operational se va "satura" in jurul valorii sursei de alimentare negative. Aceasta
conditie trebuie evitatd, deoarece ar putea ntarzia raspunsul amplificatorului la un semnal de
intrare. Pentru a evita saturatia, se utilizeaza un divizor rezistiv de la alimentarea pozitiva pentru a
polariza intrarea neinversoare a amplificatorului peste nivelul alimentarii negative.

——(Vour
e

Photodiode

X

= C,— = Vec

Figura 14: Aplicarea unei tensiuni de polarizare pe intrarea neinversoare, cu rolul de a
evita saturarea iesirii

Forma tensiunii de iesire luand n calcul aplicarea unei tensiuni de polarizare pe intrarea
neinversoare este urmatoarea:

. . R
Vour = ippRy + Vg = ippRy + Vccﬁ (21)
3 2
Fotodioda aleasa pentru realizarea detectorului este o dioda PIN cu codul SFH213.
Intervalul spectral de functionare (400 nm — 1100nm), sensibilitatea spectrala si viteza de raspuns
(timp de comutare cca. 5 ns) corespund cu cerintele necesare fotodiodei ce va fi folosita in

detectorul foto.

Pentru schema aleasa, dioda va fi polarizata invers si, prin urmare, capacitatea de jonctiune
C,va fi folosita pentru calculele de stabilitate atunci cand Vr = 0. De asemenea, datorita polarizarii
inverse minime, efectele curentului intunecat asupra iesirii amplificatorului va putea fi neglijat.
Dioda aleasa are urmatorii parametri necesari calculelor:

Capacitatea parazita a diodei: C; = 11pF (Vr = 0)
Curentul invers la iluminare: lpp = 90pA (Ee = ImW/cm?)

Amplificatorul operational ales pentru realizarea practica este OPA320, in capsula SOT-
23, un amplificator operational de precizie realizat in tehnologie CMOS. Caracteristicile principale
care au stat la baza acestei alegeri au fost zgomotul scazut, viteza mare de raspuns, banda mare de
frecventa de lucru si alimentarea de la o singura linie de alimentare.
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Cateva dintre caracteristicile acestui amplificator operational:

- Tensiune de offset scazuta: 150 pV (Maxim);

- Rejectie mare a modului comun (CMRR): 114 dB;

- Curent de polarizare scazut: 0.9 pA (Maxim);

- Zgomot scazut: 7 nV/VHz at 10 kHz;

- Largime mare de banda: 20 MHz;

- Viteza de crestere: 10 V/us;

- Consumul de curent: 1.45 mA;

- Tensiune de alimentare unica cu plaja larga: 1.8 Vto 5.5 V.

Amplificatorul OPA320 este un circuit de mare viteza si precizie, potrivit pentru aplicatiile
care necesita un consum redus de energie si cu o singura sursa de alimentare. Zgomotul redus (7
nV/VHz), impedanta de iesire scizuta, caracteristicile de frecventi plate si liniaritatea ridicatd pe
intreaga gama de frecventa asigura performante foarte bune pentru etajele de prelucrare a
semnalelor, care preced convertoarele analog-digitale.

Cerintele principale pentru realizarea circuitului au fost urmatoarele:

- tensiune unica de alimentare - 5V; - Curentul consumat - < 1.5mA; - Curentul de intrare
(fotodioda) - 0 - 90 uA; - Tensiune de iesire - 100mV - 4.9V; - Amplificare - cca 90dB.

Schema electronica a detectorului este prezentata in figura 15. Calculul castigului
circuitului va fi facut tinand cont de cerintele legate de domeniul tensiunii de iesire si de curentul
maxim prin fotodioda:

Yourgiax,_Tourauy _ p _, #W0LV _ 5333330 - R, = 53.6k  (22)

IINMAX) 90uA

Condensatorul de reactie impreuna cu rezistenta de reactie vor stabili un varf in raspunsul
in frecventa al amplificatorului. Acest varf il stabilim la 1MHz:

fe

_ 1
277:C1 Rq

(23)

Calculul capacitorului din circuitul de reactie va fi facut astfel ncat sa asigure liniaritatea

circuitului pana la o frecventa de 1Mhz:
1 1

€= 27Ry fp = 27(53.6k2) (1MHz) < 2.97pF = 2.7pF (24)

Reteaua de polarizare va fi calculata plecand de la cerinta minima 0.1V pentru semnalul de
iesire. Astfel, pentru Vg = 100mV, in situatia Tn care curentul prin fotodioda va fi 0, iesirea nu va
fi saturata la 0, ci se va mentine la o valoare de 100mV:

R R R
i 501=5——-0.02=—3

VB = VCC - RZ = 4‘9R3 (25)
Alegénd R2 = 13.7kQ, obtinem Rz = 280Q
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Condensatorul C2 este plasat in paralel cu rezistenta R3 pentru a reduce influenta
zgomotului sursei de alimentare asupra semnalului de la iesirea amplificatorului. Selectarea unei
valori de 1uF pentru C2 produce o frecventa de taiere de:

1 1
fp = 2mC2(Ry//Rs)  2m*1uF*(13.7k0Q//2800)

= 580.028Hz (26)

Valoarea obtinuta este suficient de mare astfel incat sa opreasca eventualele perturbatii care
vin dispre sursa de alimentare sa treaca catre iesirea amplificatorului.

Amplificatorul operational ales, OPA320, atinge si, pe alocuri, depaseste cerintele acestui
detector. Componentele pasive folosite in realizarea practica vor fi cu o toleranta de 1%.

La realizare cablajului imprimat s-a tinut cont ca circuitele de alimentare sa fie decuplate
catre traseul de masa si sa nu apara bucle ce ar putea duce la aparitia unor semnale parazite.

Tntreg circuitul a fost introdus Tntr-o cutie metalica prevazuta cu orificiu pentru fotodioda
si conectori pentru alimentarea cu o tensiune de 5 V curent continuu si iesirea de semnal.

c1
2,7pF

+5V 4' |—

L c4 -3 L+
= 10uf 2 Jack-DC

<~
GND N o
4[N GND 49,9
0PA340AIDBYR>-L [ 17
\ 314 — 1
D1 S ':;“'r R2 [—;_ +EY | Conn_Coaxial
SFH216 A\ —
s . ;
—/| GND
~ R3 c2
GND pooom——C3
Ijzan WF = {0onF
<~
GND GND

Figura 15: Schema electronica a detectorului optic
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Figura 16: Circuitul imprimat al detectorului optic
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7. Masuratori de amplificare si liniaritate

Masuratorile de laborator au fost realizate folosind urmatoarele echipamente:

- Osciloscop Teledine LeCroy cu banda de frecventa de 400 MHz.

- Generator de semnal Hameg 10 MHz.

- Sonde de curent si tensiune LeCroy;

- Power supply Rhode & Schwartz;

- LED HLMP-NGO7 frecventa ridicata — pentru stimularea detectorului optic.

Figura 18: Echipamentul de masura folosit pentru masuratorile de liniaritate

Tensiunea de alimentare folosita pentru alimentarea emitatorului cu LED si curentul prin
acesta au fost monitorizate si pastrate constante pe toata durata testelor.

Masuratorile au fost realizate pentru valori ale frecventei Thcepand cu 50 Hz si pana la 5
MHz. Majoritatea masuratorilor au fost facute in intervalul de interes 50 Hz — 100 kHz.

Tn imaginile de mai jos (figurile 19 — 22) se pot vedea capturi de osciloscop pentru cateva
dintre masuratori. Tn tabel (figura 23) avem valorile curentului prin LED si valoarea tensiunii de
iesire din detectorul foto. Graficul prezinta evolutia semnalului de iesire in functie de frecventa.
Se poate vedea si evolutia curentului prin diode emitatoare, tot corelat cu modificarea frecventei.
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Figura 21: Tensiunea de iesire in functie de intensitatea semnalului de intrare, f = 100 kHz
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Figura 22: Tensiunea de iesire in functie de intensitatea semnalului de intrare, f = 1 MHz

500kS 50GSisjEdge  Positivel

Frequency LED current Output voltage
[kHz] [MA RMS] [mV RMS]
0.05 14.4 709.4
0.1 14.7 712.1
0.5 14.4 716.9
1 14.7 719.8
5 15 718.8
10 14.6 721.2
20 14.9 725.6
30 14.9 729.5
40 15 731.2
50 14.8 731.6
60 14.2 739.7
70 16 744.5
80 14.4 746.2
90 15.4 747.1
100 14.6 743.9
1000 14.8 571.1
1500 15.5 446.3
2000 15.3 339.9
3000 15.1 198.3
4000 15.5 117
5000 14.9 74.8

Figura 23: Evolutia curentului prin LED si valoarea tensiunii la iesirea din detectorului foto
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OUTPUT VOLTAGE VS FREQUENCY
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Figura 24: Tensiunea de iesire in functie de frecventa (stimulare constanta la intrare):

Circuitul a fost de asemenea simulat pentru intervalul 10Hz — 5 MHz folosind aplicatia
TINA. Schema echivalenti folosita in simulator este prezentata in figura 25. Tn locul fotodiodei a
fost injectat un semnal cu amplitudine constanta si frecventa variabila in domeniul specificat
pentru simulare (figurile 26).

[
C127p
AT
R1 526k
: -£ B VOUT
s
1 =~ “
IPD | & 1p 1" U1 opaaz0
A2 13.7k
Mt
+
4 - =VCC 5
— C21u —— R3 220 -

Photodiode Model

Figura 25: Schema echivalenta simulata
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Figura 26: Diagrama Bode 10Hz — 5 MHz:

33



8. Masuratori de particule utilizand metoda filtrarii cu filtre in
trepte

Ca si prim pas al procesului de fabricatie a modulelor electronice, avem curatarea de
particule a carcaselor metalice folosite pentru anumite categorii de unitati electronice de procesare.

Acest pas este necesar pentru a preintampina posibilitatea de contaminare a placutelor
electronice cu particule conductive. De asemenea, ca si parte a procesului de imbunatatire continua
a produselor si eficientizare a costurilor, este necesar sa aflam densitatea de particule si distributia
pe categorii de dimensiuni a acestora. Datele obtinute vor fi folosite pentru eficientizarea
procesului de curatare si imbunatatirea procesului de productie a carcaselor metalice.

Analiza a fost facutd solventului folosit de instalatiile de spalare a carcaselor metalice.
Acesta a fost procesat printr-o serie de membrane cu dimensiuni ale orificiilor de trecere de diferite
valori. Analiza a fost efectuata folosind o instalatie de filtrare si o nisa chimica (figura 27).

Pompa de vid folosita pentru trecerea
fortata a fluidului testat prin membrane

Figura 27: Echipamentul de laborator folosit pentru masuratori

Am folosit membrane cu urmatoarele dimensiuni de trecere: 15 pym, 5 pum, 1 pm, 0.8 pm.
Diametrul membranelor filtrante este de 47 mm si suprafata utila de filtrare are diametrul de 45
mm.

Pasii din cadrul acestei analize au fost urmatorii:

- prelevarea probei de masurat. Din cantitatea de solvent folosit se preleveaza o cantitate
de 1000 ml.

- curatarea echipamentului — cu un filtru de 0.8 pm montat in zona de retinere particule, se
curatd instalatia folosind solventul de curatare, pana cand filtrul nu mai retine nicio particula. In
prima faza, evaluarea a fost facutd prin observatie directa si apoi prin examinare la microscop.

- etalonarea sistemului de masurare — folosim o membrana de 0.8 pm si o cantitate de 250
ml de solvent pur, identic cu cel folosit in instalatia de spalare a pieselor. Cantitatea de fluid se
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trece prin instalatia de filtrare si membrana se pastreaza ca etalon pentru confirmarea gradului de
curatenie a instalatiei.

- se monteazd membrana cu orificiile de trecere de 15um si se trece o cantitate de 250 ml
din proba de masurat. Fluidul rezultat dupa trecerea prin filtru va constitui proba pentru pasul
urmator.

- se monteazd membrana cu orificiile de trecere de Sum si se trece o cantitate de 250 ml
din proba de masurat. Fluidul rezultat dupa trecerea prin filtru va constitui proba pentru pasul
urmator.

- se monteazd membrana cu orificiile de trecere de 1um si se trece o cantitate de 250 ml
din proba de masurat. Fluidul rezultat dupa trecerea prin filtru va constitui proba pentru pasul
urmator.

- se monteazd membrana cu orificiile de trecere de 0.8um si se trece o cantitate de 250 ml
din proba de masurat. Fluidul rezultat dupa trecerea prin filtru va constitui proba pentru pasul
urmator.

- Urmatori pasi constau in uscarea membranelor timp de 20 min intr-un cuptor cu
temperatura setata la 100°C si apoi racirea si dezumidificarea intr-o incintad cu atmosfera controlata
timp de 2 ore. Temperatura este setatd la 21°C si umiditatea la 33% RH.

Dupa incheierea tuturor procedurilor de pregatire a membranelor, urmeaza scanarea
acestora folosind un microscop digital si interpretarea datelor.

General information
Analyse Operator: | Sorin Olaru Extraction Operator: | Sorin Olaru
) .| TST N 002 02.45-001 ) .
Product Specifications: Cleanliness-Inspection ECU Inspection (Procedure): | 15016232
Test object
Part designafion: | NA Component size: | 250 cm® [ perpart
Article code: | Downclean solvent Amount of parts on filter: | 1
Sample Mo | 1 Supplier: | ALL
Extraction
Extraction method: | Filtration Extraction liquid: | HAKU 1025-810-1
Amount exdraction liquid [mi): | 250 Filter type: | Nylonmembrane 15 ym
Microscopic analysis
Scale: | 5.9 pm/Pxl [ Evaluated diameter [mm]: | 42.0
Evaluation according to 1ISO 16232 / VDA 19.1
Length [um] Width [um] |

Largest metallic shiny paricle 3737 2724

Second largest metallic shiny particle 3020 1475

Largest non-metallic shiny paricle 1958 393

Second largest non-metallic shiny particle 1934 1297

‘Widest metallic shiny particles 3737 2724

Second widest metallic shiny particles 2726 1765

‘Widest non-metallic shiny particles 1934 1287

Second widest non-metallic shiny paricles 1569 508

Longest stretched fiber 11208 76

Second longest strefched fiber 1778 33 :

Inspection result: | Filter occup-ancy [%]: 8.12

Figura 28: Filtrul de 15 um — Nylonmembrane 15 pm
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Ben eral information

Analyse Operator: | Sorin Olaru Extraction Operator. | Sorin Qlaru
= | TST N 002 02.45-001 ' .
Product Specifications: Cleanliness-Inspection ECU Inspection (Procedure): | 15016232
Test object
Part designation: | MA Component size: | 250 cm® | per part
Article code: | Downclean solvent Amount of parts on filter: | 1
Sample Mo: | 1 Supplier: | ALL
Extraction
Extraction method: | Filtration Extraction liquid: | HAKU 1025-810-1
Amount extraction liquid [mil]: | 250 Filter type: | Multilayer Pall 5 ym
Microscopic analysis
Scale: | 5.9 pm/Pxl [ Evaluated diameter [mm]: | 42.0
Evaluation according to IS0 16232 / VDA 19.1
Length [um] Width [um]

Largest metallic shiny paricle 465 193
Second largest metallic shiny particle a7 17
Largest non-metallic shiny particle 144 21

Second largest non-metallic shiny particle 141 34
Widest metallic shiny particles 465 193
Second widest metallic shiny particles 53 37
Widest non-metallic shiny particles 92 [iT
Second widest non-metallic shiny particles 55 48
Longest stretched fiber 1580 17
Second longest stretched fiber 818 26

Inspection result: Filter occupancy [%]: 0.27

Figura 29: Filtrul de 5 um — Multilayer Pall 5 pm

General information

Analyse Operator: | Sorin Qlaru Extraction Operator. | Sorin Qlaru
oo e | TST M 002 02.45-001 ' )
Product Specifications: Cleanliness-Inspection ECU Inspection (Frocedure). | 15016232
Test object
Part designafion: | MA Component size: [ 250 cm® | perpart
Article code: | Downclean solvent Amount of paris on filter: | 1
Sample Mo: | 1 Supplier | ALL
Extraction
Extraction method: | Filtration Extraction liquid: | HAKU 1025-8310-1
Amount extraction liquid [mi]: | 250 Filter type: | Mylonmembrang 1um
Microscopic analysis|
Scale: | 1.5 pmiPxl [ Evaluated diameter [mm]: | 40.0
Evaluation according to IS0 16232 / VDA 191
Length [um] Width [um]
Largest metallic shiny particle 96 11
Second largest metallic shiny particle 53 23
Largest non-metallic shiny paricle 163 13
Second largest non-metallic shiny particle 99 15
Widest metallic shiny paricles 53 23
Second widest metallic shiny particles H 23
‘Widest non-metallic shiny particles 67 46
Second widest non-mefallic shiny particles M 28
Longest stretched fiber 3587 33
Second longest stretched fiber 1073 23
i e
Inspection result: Filter occupancy [%]: 0.02

Figura 30: Filtrul de 1 um — Nylonmembrane 1um
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General information

Analyse Operator. | Sorin Qlaru Extraction Operator: | Sorin Qlaru
| TST N 002 02.45-001 ] .
Product Specifications: Cleanliness-Inspection EGU Inspection (Procedure): | 13016232
Test object
Part designation: | NA Component size: | 250 cm® | per part
Article code: | Downclean solvent Amount of parts on filter: | 1
Sample Na: | 1 Supplier: | aLL
Extraction
Extraction method: | Filtration Extraction liquid: | HAKU 1025-510-1
Amount extraction liquid [mil]: | 250 Filter type: | Cellulose membrane 0.8um

Microscopic analysis|

Scale: | 1.5 pm/Pxl

Evaluated diameter [mm]: | 40.0

Evaluation according to 1ISO 16232 / VDA 19.1

Length [um] Width [um]
Largest metallic shiny paricle 70 14
Second largest metallic shiny particle 51 26
Largest non-metallic shiny particle 176 19
Second largest non-metallic shiny particle 160 ]l
Widest metallic shiny particles 39 28
Second widest metallic shiny paricles 33 28
Widest non-metallic shiny particles A3 43
Second widest non-metallic shiny particles 130 42
Longest stretched fiber 573 g
Second longest stretched fiber 523 28

Inspection result:

Filter occupancy [%]: 0.05

Figura 31: Filtrul de 0.8 um — Cellulose membrane 0.8um

Pentru a analiza particulele care se gasesc in solutia de curatare a pieselor a fost folosita
metoda filtrarii in trepte. Particulele identificate au fost in intervalul de la cateva zeci de pm pana
la mii de pum, ca si volum hidrodinamic echivalent.

Metoda este suficienta pentru profilarea particulelor aflate in aceasta zona de dimensiuni,
dar ineficienta pentru particule de cativa um sau de dimensiuni nanometrice.

De asemenea procedura este una de durata, atat pentru faza de rulare a testelor cat si pentru
cea de masuratori si interpretare a datelor.
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9. Masurarea dimensiunii particulelor din aer (fum si aerosoli)
folosind tehnica DLS

Detectarea, masurarea si analiza particulelor in suspensie in aer este de mare importanta in
domenii precum monitorizarea mediului, sandtatea, poluarea, motoarele cu combustie, industria
auto, detectarea incendiilor, meteorologia si multe altele.Particulele in suspensie in aer se mai
numesc si aerosoli sau particule in suspensie in aer.

Dimensiunea particulelor in suspensie in aer este de pana la 100 um. Particulele mai mari
nu sunt suspendate, iar viteza de cadere a acestora este de obicei mai mare de 1 m/s.

Existd mai multe metode si senzori pentru analizarea particulelor suspendate in aer.
Metodele mecanice constau in colectarea mecanica a particulelor in suspensie din aer. Acest lucru
se poate face fie cu ajutorul unor filtre, fie cu ajutorul unei centrifuge. Tn cazul in care se folosesc
filtre, un ventilator forteaza aerul sa treacad printr-un filtru care colecteaza particulele din aer.
Particulele atasate de filtru sunt examinate cu ajutorul unui microscop si se obtin informatii foarte
detaliate despre particule. Aceasta metoda este simpla si directd dar, in acelasi timp, laborioasa si
consumatoare de timp. O metoda mecanica mai rapida si simplificata consta in utilizarea filtrelor
selective cu gauri de dimensiuni descrescatoare. O versiune a acestei metode este metoda
gravimetrica: Se cantdreste un filtru curat, apoi se filtreazd prin el o cantitate mare de aer cu
particule. Dupa filtrarea volumului mare de aer, filtrul se cantareste din nou. Diferenta de masa
impartita la volumul de aer filtrat reprezinta concentratia de masa a particulelor.

O altd metoda de colectare mecanicd a particulelor in suspensie este utilizarea unei
centrifuge. Forta aplicata unei particule in interiorul unei centrifuge este de mii de ori mai mare
decat greutatea sa in conditii de gravitatie normald. De exemplu, o particula de 20um cade cu 1
cm/s 1n aer cu o gravitatie normald de 1g. Aceeasi particuld va avea o viteza de 32cm/s intr-0
centrifuga cu 1000g sau de 1m/s intr-o centrifuga mare cu 10000g. Particulele mici care nu se
depun in conditii de gravitatie normala pot fi separate intr-o centrifugd. Apoi, particulele atasate
de circumferinta centrifugei pot fi analizate cu ajutorul unui microscop.

Metodele mecanice sunt precise si exacte, dar sunt limitate la masuratori de laborator. Ele
nu sunt potrivite pentru analize automate sau pentru masurdtori de volum mare sau pentru
monitorizarea continud a aerului.

O metoda diferita consta in ionizarea particulelor suspendate in aer. La mijlocul secolului
trecut a aparut primul senzor de fum cu un radioizotop si o camera de ionizare. Un astfel de senzor
include o cantitate foarte mica (0,3 pg) de Americiu 241 care ionizeaza moleculele de aer din
interiorul camerei de ionizare. Americiul 241 este preferat deoarece radiatia sa este de 1% gamma
s1 99% alfa, care are o putere de ionizare ridicatd si, de asemenea, poate fi usor ecranatd. Se aplica
o tensiune intre doi electrozi din camerd si se monitorizeazd curentul dintre electrozi. Daca
particule de fum se afla in interiorul camerei, ionii vor adera la acestea, iar curentul dintre electrozi
se va modifica. Astfel, fumul poate fi detectat. Astfel de senzori nu sunt foarte fiabili si sunt din
ce in ce mai putin utilizati. Uneori sunt folositi impreunad cu alte tipuri de senzori, mai ales pentru
cd senzorii cu ionizare sunt mai sensibili pentru particule de dimensiuni mici, spre deosebire de
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senzorii optici care sunt sensibili pentru particule mari. lonizarea moleculelor de aer se poate face
prin descarcare Corona in locul radioactivitatii.

Semnalul generat de un senzor de fum cu ionizare depinde atdt de marimea cat si de
densitatea particulelor, prin urmare, niciuna dintre ele nu poate fi masurata. Dimensiunea ar putea
fi masuratd daca densitatea particulelor este cunoscutd si dupa calibrarea cu particule de
dimensiuni cunoscute. Dar aceste conditii nu pot fi realizate pentru un senzor comercial.

Senzorii optici sunt cei mai utilizati pentru detectarea si analizarea particulelor din aer. O
sursd de lumina ilumineaza un volum de aer. Particulele din interiorul volumului luminat imprastie
lumina. Un senzor de lumina masoard fie lumina transmisa, fie lumina imprastiata, iar semnalul
electric generat este amplificat si analizat pentru a obtine informatii despre particule.

Senzorii care numard particule au o sursd de lumina (LED sau laser) si o lentila care
focalizeaza fasciculul de lumina in functie de dimensiunea unei particule. Un flux de aer subtire
Cu particule circuld Intre sursa de lumina si un fotodetector, In regiunea in care lumina este
focalizata. Fiecare particuld care trece intre sursa de lumina si fotodetector va produce un impuls
in semnalul de la fotodetector. Impulsurile sunt numarate si se poate calcula densitatea particulelor.
Unele detectoare au componente electronice si software suplimentare pentru a analiza fiecare
impuls si pentru a estima dimensiunea fiecarei particule, dar precizia este foarte mica si nu pot
distinge decat intre praf si fum.

Senzorii optici de fum sunt instalati Tn majoritatea cladirilor publice si in unele case. Un
LED si o fotodioda sunt plasate 1n interiorul unei camere optice. Acestea sunt dispuse astfel incat
nici lumina directa, nici cea reflectatd de la LED sd nu poatd ajunge pe fotodetector. Particulele
suspendate 1n aer care intrd in camera Imprastie lumina si o0 anumita cantitate de lumind imprastiata
este detectatd de fotodioda.

Senzorii cu lumina difuza sunt ieftini, mici si fiabili. Acestia sunt utilizati pentru detectarea
fumului sau a prafului, dar nu pot masura parametrii particulelor. Nivelul semnalului generat de
fotodetector este foarte dependent de densitatea, dimensiunea, forma, culoarea particulelor, prin
urmare niciunul dintre acesti parametri nu poate fi masurat separat.

Nefelometrele sunt utilizate pentru masurarea precisd a concentratiei de particule
suspendate intr-un fluid. Acestea sunt, in principiu, senzori optici cu lumina imprastiata la un unghi
de 90°. Desi sunt scumpe si sensibile, nu pot determina direct concentratia de particule. Dupa cum
S-a mentionat anterior, lumina imprastiata depinde de concentratia, dimensiunea, forma si culoarea
particulelor. Dimensiunea, forma si culoarea trebuie sa fie cunoscute in prealabil pentru a masura
concentratia. Un nefelometru trebuie calibrat pentru o particuld cunoscuta inainte de a masura
concentratia In atmosfera.

Cele mai avansate nefelometre pot masura distributia dimensionald a particulelor. Acest
obiectiv poate fi atins prin metoda SLS (Static Light Scattering). Nefelometrele fabricate de Air
Photon sau TSI masoara lumina imprastiatd pentru trei lungimi de undd si pentru unghiuri de
imprastiere de la 7° la 170°. Datele obtinute de la trei fotomultiplicatoare (pentru trei lungimi de
unda) sunt prelucrate pentru a obtine distributia dimensionald si densitatea particulelor. Aceste

39



instrumente sunt costisitoare, grele (de ordinul kilogramelor) si includ multe piese mobile si
componente optice sensibile.

Senzorii optici cu extinctie mdsoard intensitatea luminii directe de la un LED sau de la un
laser. Atunci cand intre sursa de lumind si detector se afld particule, intensitatea luminii pe
fotodetector este mai mica. Majoritatea senzorilor au o camera optica, iar distanta dintre sursa de
lumini si fotodetector este de cativa centimetri. Alternativ, distanta este de cativa metri. In acest
caz, un fascicul laser vizeaza un fotodetector care se afla la cativa metri distanta. Astfel, zona
monitorizatd este mult mai mare, dar detectiile false pot aparea mai des.

Metoda DLS (Dynamic Light Scattering) este utilizata deja de multa vreme (cca 60 de ani)
pentru masurarea dimensiunilor particulelor suspendate in lichid. Metoda DLS are nevoie de
catevai componente de baza: un fotodetector si o sursa de lumina care trebuie sa fie monocromatica
si coerenta (deci un laser), un sistem de achizitie a datelor si un sistem de calcul. Parametrul de
lumina masurat de DLS este frecventa luminii imprastiate, in timp ce toate celelalte metode au
nevoie de intensitatea luminii imprastiate. Lumina monocromatica imprastiata de particule creeaza
o imagine de interferenta pe fotodetector. Intensitatea luminii pe fotodetector este rezultatul fazelor
aleatoare ale luminii provenite de la particulele iluminate. Dar particulele se deplaseaza continuu
datoritd miscarii browniene, prin urmare, faza si intensitatea luminii pe fotodetector sunt variabile.
Viteza particulelor in miscarea browniana depinde de marimea particulelor. Frecventa semnalului
generat de fotodetector este procesata de un computer si se poate calcula dimensiunea particulelor.

Prezentare generala a procedurii de prelucrare a datelor DLS

Procedura DLS utilizeaza un fascicul de lumind coerenta focalizat asupra particulelor
suspendate Tntr-un solvent, de obicei un solvent lichid. Lumina imprastiata de particule este, de
asemenea, coerentd, prin urmare, se produce o imagine de interferentd, iar intensitatea de
interferentd a luminii poate fi masuratd de un detector si Inregistrata cu ajutorul unui sistem de
achizitie de date DAS (digital aquisition system). Datele inregistrate se numesc serii de timp in
DLS si sunt procesate Intr-un mod destul de simplu pentru a obtine diametrul mediu al particulelor
suspendate. Exista mai multe abordari, fiecare bazata pe anumite aproximari si ipoteze, care pot
conduce la calcularea distributiei dimensionale a particulelor, cum ar fi algoritmii CONTIN sau
Maximum Entropy (asa cum a mai fost descris in aceasta lucrare).

In continuare este prezentata metoda de evaluare a dimensiunii particulelor aflate in
suspensie in aer (aerosoli) folosind DLS. DLS este o procedura simpla care poate fi utilizata pentru
a procesa seriile temporale generate de particulele din aer, procedurd care poate produce
dimensiunea medie a nano si microparticulelor, fiind astfel un senzor avansat si, in acelasi timp,
un dispozitiv simplu, cu costuri reduse.

O schema a instalatiei DLS de baza este prezentatd in figura 32. Sursa de lumina, care
trebuie sa fie coerenta, poate fi fie un laser He-Ne, fie o dioda laser. Lungimea de unda tipica
pentru aceste surse de lumind este de 633 nm. Unghiul de imprastiere 6 este variabil, dupd cum se
va explica Tn continuare. Deplasarea laterala poate fi ajustata pentru a avea unghiul de dispersie
adecvat. Esantioanele constau in micro si nanoparticule suspendate in aer. Distanta D dintre
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esantion si detector poate fi ajustatd astfel incat dimensiunea medie a speckle-ului sa corespunda
cu dimensiunea detectorului (cat mai mult posibil).

Computer  Detector Tube with gas Laser
with DAS sample

Figura 32: Configuratia experimentala folosita pentru masuratori

Seriile temporale DLS constau in valori inregistrate de DAS cu o anumita frecventa de
esantionare f. Aceasta inseamna cd intensitatea luminii este nregistrata la intervale de timp At=1/f.
Dupa cum se mentioneaza in, latimea autocorelatiei seriei temporale a intensitatii este
proportionald cu coeficientul de difuzie, care depinde de diametrul centrelor de difuzie (SC in
continuare).

Spectrul de frecventa (FS -frequency spectrum) este legat de autocorelatia unui proces, asa
cum a demonstrat teorema Khinchin-Kolmogorov. O versiune alternativa este descrisd in
continuare.

FS poate fi descris analitic cu ajutorul liniei lorentziene S(f):

S(f)=a

a

0 2nf)2+a? (27)

Doi parametri, ao si a1, sunt inclusi in linia lorentziana S(f). Valorile parametrilor din
ecuatia (27) trebuie sa fie determinate astfel incat linia lorentziana S(f) sa descrie cel mai bine FS
calculat cu seriile de timp inregistrate. Parametrii pot fi determinati utilizand o procedura de
minimizare. Apoi, raza poate fi calculata cu ajutorul ecuatiilor (28) si (29):

2
R = 2keTa” (28)

6mna,

unde q este modulul vectorului de impréstiere:
q =—sin S (29)

Tn ecuatiile (28) si (29) R este raza medie a particulelor in suspensie, kg este constanta lui
Boltzmann, T este temperatura absoluta a solventului, n este vascozitatea dinamica a solventului,
n este indicele de refractie al solventului, A este lungimea de unda a fasciculului laser, iar 0 este
unghiul de Tnregistrare.

Ecuatia (27) descrie forma FS a seriei temporale DLS a particulelor intr-un solvent cu un
anumit unghi de dispersie la o anumitd temperatura. Pentru a trasa forma asteptata a FS ideal, a1
poate fi calculata prin revenirea la ecuatia (28).

In cazul in care centrii de imprastiere (SC — scattering centers) sunt suspendati in apa,
parametrii sunt: temperatura =20°C, n= 1,33 sin = 1,02*103daP. Daci particulele sunt suspendate
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in aer la 100°C, parametrii sunt cu aproximativ doud ordine de marime mai mici: n=1 si
n=2,1704*10"°daP. Acest lucru afecteazi parametrul a; pentru aceeasi razi a particulelor. Ecuatia
(28) arata ca, pentru aceeasi raza R, a1 este invers proportionald cu 1, prin urmare, o scadere a lui
n va creste in mod corespunzdtor parametrul ai, astfel incat punctul de rotatie (frecventa) in
graficul FS in functie de frecventd, ca in figurile 33 si 34, va fi deplasat spre frecvente mai mari.
Pentru o procesare reusita a unei astfel de serii de timp DLS, sunt necesare rate de esantionare mai
mari pentru achizitia de date, prin urmare, echipamente mai scumpe pentru detectarea luminii si
achizitia de date, iesind astfel din sfera de aplicare a dispozitivului vizat, care este un senzor cu
costuri relativ reduse care utilizeaza echipamente electronice obisnuite, adica fabricate in serii
mari. Astfel de echipamente sunt utilizate in dispozitivele audio pentru calculatoare personale:
preamplificatoare audio si placi de sunet, fie ca este vorba de placi interne sau de placi de sunet
USB externe.

Unghiul de dispersie tipic pentru majoritatea experimentelor DLS este de 90°, in principal
pentru cd, in ceea ce priveste FS, platoul graficului logaritmic-logaritmic se intinde pe o gama mai
larga de frecvente si, prin urmare, evaluarea punctului de rotatie, deci a parametrului az, este mai
precisd. Spectrul de frecventa, simulat pentru diametrele mentionate mai sus, este ilustrat in Fig.

33.

f, Hz

Figura 33: FS simulat pentru diametrele particulelor din set: 5, 338, 672 si 1000 nm la un
unghi de Tmprastiere de 90°, cu aer la 100°C ca solvent. Curba inferioara reprezintd FS pentru cel
mai mic diametru, 5 nm, in timp ce curba superioara este pentru cel mai mare diametru, 1000
nm. Rata de esantionare a fost de 200 ks/s.

Figura 33 arata ca punctul de rotatie (frecventd) din curba cea mai joasa, care corespunde
diametrului SC de 5 nm, este dincolo de limita cea mai inalta a intervalului de frecventa din grafic,
prin urmare, metoda de ajustare prin metoda celor mai mici patrate nu va identifica ai in ecuatia
(27). In consecinti, raza corectd a nanoparticulelor de dimensiuni mai mici nu poate fi determinata
cu ajutorul parametrilor mentionati mai sus.

Graficele pentru unghiuri de imprastiere mai mici din, cum ar fi 5°, sugereaza cd DLS este
posibild in aer, pentru frecvente de esantionare relativ scazute de 100 ks/s. Desi aceasta ratd de
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esantionare poate parea mica, astfel de rate de esantionare nu sunt usor de realizat cu ajutorul unor
dispozitive electronice relativ ieftine, asa cum au fost cele definite mai sus.

Daca luam in considerare clasa de electronice cu costuri reduse, avem in vedere rate de
esantionare de pana la 44 ks/s. In plus, ne putem imagina utilizarea unei placi de sunet pentru PC
sau laptop, care este un DAS de calitate buna si cu costuri reduse. O rata de esantionare de 44 ks/s
este obisnuitd pentru achizitionarea unui sunet de 1nalta fidelitate cu o frecventa de pana la 22 kHz.
Placile de sunet obisnuite au un convertor analog-digital cu o rezolutie de pana la 32 de biti. Cu
toate acestea, placile de sunet trebuie utilizate cu o anumita precautie, cu conditia sd nu existe o
atenuare spectrald de la detector la intrare, deoarece uneori se aplica filtre in placile de sunet sau
n calculatoare pentru Tnregistrarea sunetului.

Figura 34, descrie spectrul de frecvente simulat pentru acelasi set de diametre mentionat

anterior, presupunand aceeasi ratd de esantionare de 200 ks/s, Inregistrat la un unghi de imprastiere
de 10°.

10°

104 ¢

106 £

f, Hz

Figura 34: FS simulat pentru setul de diametre la un unghi de dispersie de 10°. Curba de
jos reprezintd FS pentru cel mai mic diametru, 5 nm, Tn timp ce curba de sus este pentru cel mai
mare diametru, 1000 nm. Rata de esantionare a fost de 200 ks/s.

Dacd unghiul de imprastiere este redus la 10°, observam ca ar putea fi posibila o potrivire
reusitd a liniei lorentziene la FS calculat, gasind astfel a: si diametrul particulelor, deoarece punctul
de rotatie al liniei se afla acum in intervalul de frecventd al spectrului calculat cu ajutorul
algoritmului transformata Fourier rapida (FFT), care este 0-22 kHz, daca se utilizeaza o ratd de
esantionare de 44 ks/s. In plus, punctele de rotatie ale liniilor corespunzitoare diferitelor diametre
ale particulelor sunt clar separate unele de altele in figura 34, astfel incét ajustarea prin metoda
celor mai mici patrate poate fi aplicata cu o precizie rezonabila.

Configuratia experimentald care a fost utilizatd pentru inregistrarea seriilor de timp pentru
DLS pentru particule in aer este ilustrata in figura 32. Sursa de lumina coerenta a fost un laser He-
Ne cu lungimea de unda obisnuita de 633 nm. Unghiul de imprastiere 0 a fost ales sa fie de 10°,
asa cum s-a decis In timpul simuldrilor FS. Detectorul a fost format dintr-o fotodioda PIN SFH213
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din siliciu si un amplificator de transimpedanta asa cum este descris in capitolul anterior. Achizitia
si inregistrarea au fost efectuate cu ajutorul placii de sunet a unui PC la o ratda de esantionare de
44100 esantioane/s. Amplitudinile au fost extrase ulterior, iar seriile temporale DLS au fost
prelucrate prin procedura de prelucrare a datelor, asa cum este descrisd in continuare.

Vascozitatea aerului depinde in mare masura de temperaturd, prin urmare, temperatura a
fost masurata cu ajutorul unui termometru digital, cu senzorul de temperatura in tubul transparent,
chiar deasupra fasciculului laser. Coeficientul vascozitatii dinamice n a fost calculat cu ajutorul
corelatiei Sutherland, care exprima dependenta sa de temperatura absolutd a unui gaz ideal, pe
baza teoriei cinetice a gazelor ideale.

Seriile de timp au fost inregistrate timp de 30 s de fiecare data. FS a fost calculata utilizand
algoritmul Fast Fourier Transform (FFT) si au fost utilizate doar 220 = 1.048.576 de date, deoarece
algoritmul FFT utilizeaza un numar de date de tipul 2n. Daca se furnizeaza mai multe date, functia
completeaza restul valorilor cu valori 0 pentru a se potrivi cu numarul 2(n+1), cu consecinta directa
de a indica o amplitudine mult mai mare pentru frecventele foarte mici decat cea reala.

Un FS al uneia dintre seriile de timp DLS fnregistrate este ilustrat in figura 36. Putem
observa ca punctul de rasturnare se afla in interiorul intervalului de frecventa, iar acest fapt permite
evaluarea a; si, ulterior, a diametrului particulelor. FS al seriei de timp inregistrate contine zgomot
care este vizibil pe diagrame sub forma unor varfuri in jurul unor frecvente, cu amplitudini mult
mai mari decéat cele din restul spectrului. Prin urmare, este necesara filtrarea. Dupa calcularea FS,
s-a aplicat o procedura de filtrare, care a eliminat o latime de banda de 2,5 Hz centrata pe 50 Hz si
armonicele superioare, deoarece 50 Hz este frecventa retelei electrice si zgomotul cu aceasta
frecventa este prezent in toate inregistrarile.

In plus, s-a aplicat si o normalizare a FS, lucru necesar pentru DLS pe particule suspendate
in gaz. Intensitatea luminii imprastiate depinde in mare masurd atat de densitatea numerica a
particulelor, cat si de dimensiunea particulelor, prin intermediul parametrului de imprastiere g,
prin urmare, probe diferite vor produce FS cu amplitudini considerabil diferite. Pentru gésirea
parametrilor ao si a1 se utilizeaza o procedurd de minimizare a celor mai mici patrate, adica gasirea
parametrilor liniei lorentziene care descrie cel mai bine FS calculata pe seriile de timp DLS.
Procedura de ajustare se opreste, printre alte criterii, atunci cand oricare dintre parametri se
modificd cu mai putin de o cantitate prestabilitd. Ajustarea este mai precisa atunci cand ambii
parametri au valori comparabile sau cel putin acelasi ordin de marime. Parametrul a; este cuprins
intre zeci si mii, prin urmare, normalizarea FS se realizeaza prin Tnmultirea tuturor amplitudinilor
dintr-un set in FS pentru ca inaltimea platoului sa fie de ordinul de marime de cateva mii.

Dupa filtrarea spectrului FS si normalizarea acestuia, linia lorentziand a fost ajustata la
spectru, ao si a1 au fost determinate, urmate de calcularea razei particulelor folosind ecuatia (28) si
a diametrelor.
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Calculul erorilor

In primul rand, trebuie s verificim daci fluidul care curge in jurul obiectului, SC in aceasta
lucrare, este in regim Stokes. Autocorelatia unei serii de timp DLS, sau FS depinde de coeficientul
de difuzie. Daca fluidul care curge in jurul obiectului se afla in regimul Stokes, rezistenta este
descrisa de ecuatia Stokes, iar ecuatia (28) este corectd. Numarul Knudsen descrie regimul de
curgere a fluidului.

Mergand mai departe, presupunand cd ecuatia (28) este perfect exactd, putem obtine
eroarea relativa atunci cand evaluam raza R a particulei prin inlocuirea ecuatiei (29) in ecuatia (28)
si prin scrierea logaritmului lui R ca un prim pas, in ecuatia (30).
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Daca consideram ca toate constantele sunt grupate ca un singur factor, diferentialul acelui
factor va fi nul. Daca considerdm ca marimile pe care le-am masurat si care, prin urmare, au fost
surse de erori, au fost temperatura termodinamica T si unghiul de masurare 0, logaritmul lui R
este:
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+ InT + 21n (sm E) (31)
Dacéa diferentiem ecuatia (31) si consideram ca dT si dO sunt erorile experimentale Tn
madsurarea acestor marimi, in ipoteza celei mai nefavorabile situatii in care se Insumeaza erorile,
obtinem ecuatia (32):

AR AT 1
SR_?_O-I_?-I_tan(g)AH (32)

Luénd Tn considerare o eroare de 3K pentru temperatura, distanta dintre detector si tub si
diametrul tubului transparent, am constatat cd eroarea relativa a fost destul de mare, de pana la
31%. Desi eroarea este destul de mare, aceasta este totusi in concordanta cu scopul de a descrie o
procedura simpld de configurare si de prelucrare a datelor pentru un senzor. in figura 35 este
prezentatd o coloand care descrie eroarea la evaluarea diametrului particulelor cu ajutorul
configuratiei noastre experimentale si a procedurii de prelucrare a datelor, impreuna cu diametrele
medii pentru probele utilizate pentru testarea procedurii.

Proba a1 Diametrul mediu Ad Kn

[Hz] [hm] [hm]
Fum de la hartie care arde cu flacara 244.2 565 175 0.14
Fitilul unei lumanari de ceara, mocnind 1771.4 78 24 0.83
Nebulizator 410.0 336 104 0.19
Fum de la tigarad 6166.0 22 7 3.0
Fum de la hartie care arde mocnit 9393.1 15 5 4.39

Figura 35: Probele care au fost analizate, cu parametrul a; si diametrul mediu.
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Rezultate

Mai multe materiale au fost aprinse cu diferite regimuri de flacara pentru a produce fum si
particule si au fost utilizate ca tintd a fasciculului laser in configuratia experimentald prezentata in
figura 32. Probele care au produs particule sunt prezentate in figura 35.

Figura 36 ilustreaza FS calculat pentru seria temporala DLS inregistrata pe fumul provenit
din arderea hartiei cu flacard ca sursa de particule, dupd filtrarea zgomotului de retea si a
armonicilor si dupd ajustarea liniei lorentziene la FS. Observam ca au fost eliminate frecventele
de zgomot de 50Hz. Linia rosie, continua, reprezintd linia Lorentziana, ecuatia (27), trasata cu
parametrii celei mai bune potriviri, unde a; a fost de 244,2Hz, corespunzand unui diametru mediu
mai mare al particulelor din fum de 565nm.
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Figura 36: FS dupa filtrare (puncte albastre) si linia lorentziana (linia continua) pentru
particula din fumul provenit de la hartia arsa cu flacdra

Figura 36 arata, de asemenea, ca linia se potriveste destul de bine cu FS calculat,
confirmand ca aproximarea de a avea particule monodispersate in esantion este acceptabila.

Figura 37 a ilustrat FS calculat pentru seria temporalda DLS inregistrata pe fum de tigara,
urmand aceeasi procedura de procesare a datelor, dupa filtrarea zgomotului de retea si a
armonicilor si dupd ajustarea liniei lorentziene la FS. Linia rosie, continud, reprezintad linia
lorentzianad, a fost trasatd cu parametrii celei mai bune potriviri, care, pentru acest esantion, al a
fost 6166,0Hz, ceea ce corespunde unui diametru mediu al particulelor din fumul de tigara de
22nm. Observam cad aproximatia distributiei dimensionale monodispersate a particulelor este
valabila si pentru acest esantion, deoarece linia se potriveste rezonabil de bine cu FS experimental.
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Figura 37: FS dupa filtrare (puncte albastre) si linia lorentziana (linia continua) pentru
particula din fumul de tigara.

Acelasi aspect al FS si al liniei ajustate la acesta poate fi observat pe FS pentru seriile de
timp DLS inregistrate pe particulele produse de un fitil de lumanare de ceara care arde, unde
diametrul mediu a fost de 78nm, si pentru particulele produse de hartie care arde, unde diametrul
mediu calculat a fost de 15nm.

Pana in prezent, probele care au fost analizate si prezentate indica faptul ca seriile de timp
DLS inregistrate pentru particule in aer ca solvent, cu o rata de achizitie a datelor relativ scazuta,
pot fi procesate folosind aproximatia ca particulele au o distributie dimensionald monodispersa sau
ingusta. Procedura trebuie sa fie testatd pe esantioane cu o distributie cunoscutd a dimensiunilor
particulelor mai largd si sa se compare rezultatele cu distributia reald a dimensiunilor. O astfel de
sursd de particule Tn aer este un nebulizator care utilizeazd un mic compresor pentru a dispersa
solutii medicale in particule de aerosoli. Figura 38 a ilustrat FS calculat pentru seriile temporale
DLS inregistrate pe picdturi de apa in aerosoli folosite ca esantion, urméand aceeasi procedura de
prelucrare a datelor. Linia rosie, continud, reprezintd linia lorentziana, a fost trasatd cu parametrii
celei mai bune potriviri, care, pentru acest esantion, a; a fost de 410,0Hz, ceea ce corespunde unui
diametru mediu al particulelor din picaturile de aerosoli de 336nm. De data aceasta, picaturile de
aerosoli au o distributie mai larga, cu un diametru maxim de 2,6pm. Observam ca partea de
frecventa joasd a FS nu pare a fi un platou si ca intregul FS pare a fi o suma de FS inregistrate
pentru particule monodimensionale. Ajustarea a indicat un diametru mediu de 336nm.
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Figura 38: FS dupa filtrare (puncte albastre) si linia lorentziana (linia continua) pentru
particulele din aer produse de un nebulizator.

Dimensiunea particulelor evaluate cu ajutorul acestei proceduri este in concordanta cu
dimensiunea generica a diferitelor particule, asa cum este raportata in literatura de specialitate,
care afirma ca fumul de petrol are o dimensiune a particulelor cuprinsa intre 0,03 - 1um, fumul de
tutun este cuprins intre 0,01 - 4um, fumul de petrol intre 0,03 - 1um, iar lemnul ars cu flacara intre
0,2 - 3um, ceea ce presupunem ca este comparabil cu hartia arsa.
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10. Masurarea dimensiunii particulelor din aer folosind tehnica DLS
pe 0 suspensie apoasa cu continut de particule de praf de Sahara
purtate de vant

Tn paragraful anterior am aritat ca este posibila caracterizarea particulelor aflate in
suspensie intr-un fluid sub forma de gaz, cu conditia sa existe o0 concentratie suficient de mare de
particule astfel incat semnalul Tmprastiat sa fie detectabil si sa poata fi analizat (situatia fumului
provenit de la diverse surse de foc deschis sau mocnit). Daca aceasta conditie nu este indeplinita,
procedura de masurare trebuie ajustata. Tn cadrul acestui paragraf este prezentata caracterizarea
particulelor aflate intr-o concentratie mica in aer (particule de praf), Acestea au fost colectate si
concentrate prin diluare Tn apa distilata. Tn final am aplicat tehnica DLS pentru a caracteriza
particulele din aer, dar analizand o solutie apoasa in care aceste particule au fost integrate.

La Tnceputul lunii aprilie 2022, un nor de praf saharian s-a deplasat si a ajuns deasupra
teritoriului Romaniei, urmat de o ploaie care continea particule de praf (aerosoli), care s-au depus
pe obiecte. Aerosolii de praf sunt unul dintre factorii majori care afecteaza sistemul climatic global.

Am vazut aceasta ca fiind o oportunitate buna da a Incerca caracterizarea particulelor de
praf Saharian purtate de vant, si de a compara rezultatele obtinute cu cele publicate in literatura de
specialitate.

Aerosolii atmosferici si parametrii optici ai acestora reprezinta un factor important in
modelele de estimare a schimbarilor climatice globale. Particulele de praf prezente in atmosfera
pot avea fie un efect de racire, fie unul de incalzire, in functie de altitudinea stratului, de albedo-
ul de dispersie unica si de albedo-ul suprafetei de baza. Pe suprafetele cu un albedo de suprafata
mai mare de 0,3, aerosolii minerali Incdlzesc de obicei atmosfera. Peste oceane, paduri si suprafete
intunecate cu albedo de suprafatd mai mic de 0,15, aerosolii minerali au un efect de racire a
atmosferei. Pentru valori ale albedo-ului cuprinse intre 0,15 si 0,30, efectul depinde atat de
distributia dimensiunilor, cat si de compozitia chimica. In consecinta, efectul radiativ net prezinta
variatii regionale importante, ceea ce explica partial dificultatea estimarii magnitudinii si a tipului
de efect (de incalzire sau de racire) al perturbatiei radiative cauzate de particulele de praf.

Mai mult, praful din desert transportat de curentii de aer contribuie puternic la poluarea
aerului, reducand calitatea aerului prin cresterea concentratiilor de particule, ceea ce afecteaza
sandtatea umana, prin cresterea riscului de mortalitate. Temperatura medie anuald in Sahara este
mai mare de 30 °C, ceea ce face ca aceasta regiune sa fie una dintre cele mai fierbinti de pe
suprafata Pamantului. Se intinde de la Oceanul Atlantic la Marea Rosie, Intre Africa Subsahariana
in sud si Africa de Nord mediteraneana in nord, fiind cel mai mare desert din lume. Furtunile de
nisip se produc de obicei in conditiile unor vanturi foarte puternice generate de diferenta mare de
densitate a aerului intre masele de aer cald si rece. Acestea apar de obicei vara, dar pot apdrea si
primavara, ca in 2022.

Referintele raporteaza ca dimensiunea particulelor de praf si compozitia chimica au fost
analizate prin diferite metode. S-a constatat ca distributia dimensionala a aerosolilor continea
majoritatea particulelor n intervalul de diametre de 0,1-2,0 um.
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Ploaia din zilele in care norul de praf se afla deasupra Romaniei (4-5 aprilie) a adus la sol
particulele de praf, care s-au depus astfel pe obiectele de la suprafatd. Deoarece norul continea
concentratii scazute de praf saharian, principalul sau efect a fost acela de a murdari parbrizele si
caroseriile masinilor, precum si ferestrele caselor. Astfel de depuneri au fost prelevate pe 6 aprilie
cu ajutorul unui bandaj steril umezit in prealabil in apa deionizatd. Bandajele umede au fost
inmuiate in apa deionizatd si stoarse, eliberand apa care continea particulele de praf in suspensie.
Toate operatiunile au fost efectuate folosind manusi sterile din latex. Trebuie sa mentiondm aici
ca aerul contine Tn mod natural o cantitate mica de praf local produs de curentii de aer care exista
n orice regiune. Intrucat in perioada de studiu a plouat relativ mult timp, timp de aproximativ doua
saptdmani Tnainte ca norul de praf sd ajunga pe teritoriul Romaniei, cea mai mare parte a prafului
local a fost transportata la sol de catre ploaie. Dupa cateva zile de ploaie, obiectele de pe sol, cum
ar fi masinile - in special cele cu vopsea inchisa la culoare, unde praful este mai vizibil - nu au
prezentat semne de acumulare de praf odata ce ploaia a incetat. Acest lucru sugereaza ca in aer era
prezenta o cantitate minima de praf local, sau nu era deloc. Praful care a fost transportat la sol de
ploaie dupa ce praful saharian a ajuns deasupra teritoriului a fost, prin urmare, in cea mai mare
parte praf saharian, cu o cantitate foarte mica de praf local. Tn continuare, numim acest praf "praf
saharian”.

Suspensia care continea particulele de praf saharian a fost pastrata la +2 °C intr-un frigider
pana cand a fost analizatd cu ajutorul combinatiei de DLS si sedimentare. Fluidul obtinut conform
descrierii, suspensia apoasa, a fost agitat timp de 5 minute cu ajutorul unui agitator magnetic, iar
o cantitate mica de 1,5 ml a fost transferata in tubul transparent al dispozitivului DLS.

Trebuie mentionat ca praful saharian a fost ridicat in atmosfera de curentii de aer cald,
transportat mai intai peste Oceanul Atlantic, apoi peste partea de vest a Europei si, in final, peste
teritoriul Romaniei. Tinand cont de acest lucru, a existat un timp suficient pentru ca particulele
gigantice de praf sa fie eliminate natural.

Prezentare generala a procedurii de prelucrare a datelor DLS

Dupa cum am mentionat anterior, tehnica DLS folosita pentru caracterizare evalueaza
diametrul hidrodinamic al particulelor suspendate Tntr-un solvent lichid.

Tn mod experimental, particulele suspendate intr-un solvent lichid sunt tinta fasciculului
laser. Lumina incidenta coerenta este imprastiata de fiecare particuld din zona fasciculului in toate
directiile, producand astfel campul de interferentd indepartat. Deoarece fiecare locatie a campului
de interferenta contine informatii referitoare la miscarea fiecarei particule care a imprastiat lumina,
este posibil sd se evalueze informatii privind proprietdtile de difuzie ale particulelor si, dintre
acestea, dimensiunea particulelor. Acest lucru se realizeaza prin inregistrarea unei serii de timp
dintr-o locatie a campului indepartat, cel mai adesea la un unghi de imprastiere de 90°, si prin
analiza acesteia pentru a evalua coeficientul de difuzie; apoi, de aici, distributia dimensionald a
particulelor sau diametrul hidrodinamic mediu al particulelor Tn suspensie.
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Metoda cumulantilor este una dintre primele metode utilizate pentru a analiza seriile
temporale DLS si se bazeaza pe functia de autocorelatie a unei distributii monomodale. Aceasta
metoda nu descrie cu acuratete sistemele multimodale. Pentru a rezolva aceasta problema, a fost
introdusa analiza prin metoda celor mai mici patrate negative (NNLS — non negative last squares).
Alte metode, care pot fi considerate variante ale NNLS, sunt CONTIN si algoritmii de maxima
entropie.

Exista, de asemenea, alternative mai noi pentru procesarea seriilor temporale DLS, bazate
pe utilizarea retelelor neuronale artificiale (ANN — artificial neural networks). Utilizarea unui
spectru de frecventa mediu al intensitatii luminii imprastiate ca intrare pentru o ANN estimeaza
diametrul mediu al particulelor in suspensie, pentru particule cu un diametru mai mic de 350 nm.
Studiul si analizele de laborator bazate pe ANN au extins intervalul de caracterizare a dimensiunii
particulelor in suspensie pana la 6000 nm. Procedurile bazate pe ANN raportate in literatura de
specialitate au fost de sute sau de mii de ori mai rapide decét procedurile bazate pe ajustarea unei
functii analitice, fie pe spectrul de frecventa, fie pe autocorelatia seriilor temporale DLS.

In ciuda faptului ca sunt foarte rapide, aceste alternative bazate pe ANN nu oferd nicio
indicatie cu privire la precizia rezultatului, in raport cu acuratetea aproximarii monomodale pe care
se bazeaza. Dupa cum s-a vazut in analiza DLS pe particule in aer ca solvent, precizia nu este
considerabild, cauza principala fiind unghiul mic si eroarea relativ mare de masurare a unghiului
cauzati de diametrul tubului transparent care contine proba. In plus, concentratia de particule
necesara pentru a efectua masuratori DLS pe particule in aer este destul de mare, la fel ca si
concentratia de particule din fum; prin urmare, aceastd alternativd nu este potrivitd pentru o
concentratie foarte mica de particule in aer produsa de norul de praf saharian care a ajuns deasupra
partii de est a Europei.

Pentru a depasi incertitudinea care ar putea fi generata de utilizarea unei alternative bazate
pe ANN si pentru a depasi posibila problema de a nu avea o concentratie de particule suficient de
mare, a fost utilizatd o procedura de procesare a seriilor de date DLS care utilizeazd o ajustare a
unei functii analitice la datele experimentale. In plus, procedura a avut ca scop simplificarea cat
mai mult posibil a configuratiei experimentale si flexibilizarea acesteia; acest lucru este prezentat
pe scurt in continuare. Configuratia experimentala este prezentata in figura 39.
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Figura 39: Schema montajului experimental, cu vedere de sus. Cercul albastru inchis reprezinta
cuva, iar discul albastru deschis din interior reprezinta suspensia apoasa.

Instalatia consta dintr-o dioda laser, o cuva cilindrica care contine suspensia, un sistem de
achizitie de date (DAS — digital aquisition system), un detector optic si un computer pentru
inregistrarea seriilor de timp. Lungimea de unda a fasciculului de lumina al unei diode laser este
de 635nm. Dioda laser a functionat in regim continuu la o putere de 15mW. DAS foloseste un
singur canal de intrare al unei placi de sunet de calitate si cu filtrele de intrare eliminate, iar rata
de achizitie a datelor a fost de 16.000 de esantioane pe secundd. Unghiul de imprastiere 6 este
variabil. Un unghi de 90° a fost ales ca unghi de Imprastiere pentru a Inregistra seriile temporale
DLS. Distanta dintre esantion si detector poate fi ajustata astfel incat dimensiunea medie a speckle-
ului sd corespunda dimensiunii detectorului (cat mai precis posibil), iar aceasta a fost aleasa ca
fiind de 10 cm. Tubul transparent care continea suspensia apoasa a avut un diametru de 1 cm.

Seriile de timp ale intensitatii luminii imprastiate (TS — time series), Tnregistrate deja
conform descrierii de mai sus, au fost prelucrate Tn mai multe etape. Tn primul rand, s-a utilizat
transformata Fourier cu ajutorul algoritmului Fast Fourier Transform (FFT) pentru a calcula
spectrul de frecventa al intensitatii luminoase, denumit si spectru de putere (PS — power spectrum).
Algoritmul FFT functioneaza pe seturi de date care contin un numar de puncte de date de forma
2n, unde n este un numar natural, care a fost ales sa fie 19 pentru TS inregistrat in timpul
masuratorilor; prin urmare, TS a avut o duratd de 327,680 s. A fost posibild obtinerea unei astfel
de lungimi relativ mari a TS deoarece suspensia a fost stabila. Aceasta a produs multe perechi
frecventa-amplitudine (262 145 de perechi de fapt), asigurdnd potrivirea fiabila a functiei
lorentziene.

A doua etapa urmeaza procedura originala de adaptare a functiei asteptate pentru PS (power
spectrum), care este functia lorentziand, ecuatia (27), la PS calculata pe TS inregistrata
experimental, utilizdnd o procedura de adaptare neliniard. Ajustarea produce parametrii ao $i a1.

In (27), parametrul ap realizeaza scalarea verticala a spectrului, dar a; depinde de diametrul
d al particulelor in suspensie, care actioneaza ca centre de imprastiere (SCs — scattering centers),
asa cum este descris de (33):

__ 2kgTq?
- 3nna,

(33)

Tn (33), q este magnitudinea vectorului de impristiere, asa cum este descrisi de ecuatia
(34):

q= MTTn sing (34)

In ecuatiile (33) si (34), ks este constanta lui Boltzmann, n este indicele de refractie al
solventului, A este lungimea de unda a fasciculului laser, T este temperatura absoluta a solventului,
1 este vascozitatea dinamica a solventului si 0 este unghiul utilizat pentru inregistrarea TS, care se
numeste de obicei unghiul de imprastiere.
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Inregistrarea a inceput imediat dupa ce lichidul a fost transferat in cuva, in mod automat,
cu TS care a durat 34s si o intarziere de 29min si 265 intre ele. Procedura a durat 45,5h. TS a fost
incarcatd intr-o matrice, pastrdnd 219 date in fiecare dintre ele, si a fost procesatd in mod
discontinuu, avand ca iesire diametrele medii.

Diametrul mediu al particulelor in suspensie este calculat, utilizand ecuatia (33). Figura 40
ilustreaza valorile PS calculate ale TS pe TS experimental si linia lorentziand ajustata.
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Figura 40: PS al intensitatii luminii imprastiate pentru o suspensie (cercurile albastre) si linia
Lorentziana ajustata pentru suspensie (linia continud|) la 10,5 h de sedimentare.

Examinand graficul datelor PS calculate si ajustarea liniei lorentziene, observam ca linia a
descris suficient datele calculate, ceea ce confirma ipoteza ca distributia poate fi aproximata ca
fiind monomodala.

Calculul erorilor

Eroarea relativa la evaluarea diametrului d a particulelor poate fi estimata prin inlocuirea
ecuatiei (34) in ecuatia (33) si prin scrierea logaritmului lui d, ca in ecuatia (35):

32mkgn?
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Daca consideram ca toate constantele sunt grupate ca un singur factor, diferentialul acelui
factor va fi nul. Dacd consideram ca marimile pe care le-am masurat - si care, prin urmare, au fost
surse de erori - au fost temperatura termodinamica T si unghiul de masurare 0, logaritmul lui d
este:

327’[’(371.

In(d) =In + InT + 2In (sin —) (36)

Daca diferentiem ecuatia (36) si consideram ca dT si dO sunt erorile experimentale in
madsurarea acestor marimi, in ipoteza celei mai nefavorabile situatii in care se insumeaza erorile,
obtinem ecuatia (37):
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Eroarea de masurare a temperaturii a fost de 1 K pentru temperatura T, care a fost de 20°C,
deci 293,15 K. Distanta dintre detector si tub a fost de 10 cm, iar diametrul tubului a fost de 1 cm,
ceea ce face AD:.

0.5dtybe

A0 = 2atan (38)

Prin urmare, eroarea relativi calculatd cu ajutorul ecuatiei (37) a fost de 10,3%. In
consecintd, barele de eroare ale diametrelor au fost calculate folosind aceastd valoare a erorii
relative.

Eroarea este relativ mare, dar este totusi in concordanta cu scopul analizei, de a utiliza o
configuratie simpla si o procedura de procesare a datelor pentru evaluarea diametrului particulelor
suspendate Tn suspensie apoasa.

Separarea dimensiunilor particulelor prin sedimentare

Daca o particula este suspendatd Intr-un fluid, aceasta este supusa actiunii a trei forte:
gravitatia, forta de plutire si rezistenta Stokes, deoarece miscarea particulelor foarte mici are loc
in regim laminar. Daca d este diametrul particulei suspendate, forta flotanta Fp, gravitatia G si
rezistenta Stokes Fs sunt ilustrate in figura 41 si se exprima astfel:

Fy==dpg (39
G=5d%g  (40)

F; = 3nndv (41)

<J

—
G

' 4

Figura 41: Fortele exercitate asupra unei particule intr-un fluid.
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In ecuatiile (39) - (41), d este diametrul particulei, n este vascozitatea dinamica a fluidului,
p si po sunt densitatile particulei si a fluidului, g este acceleratia gravitationald si v este viteza
particulei in fluid. In cazul in care densitatea fluidului este mai mica decét densitatea particulei,
viteza este orientatd in jos, iar particulele sufera sedimentare. Fluidul a fost apa deionizata cu o
densitate de 1000 kg/m? , iar densitatea particulelor a fost considerati a fi de 2648 kg/m? , care
este densitatea SiO».

In ecuatiile (39) - (41), gravitatia si forta de plutire sunt constante, dar rezistenta Stokes
creste odatd cu viteza pand in punctul in care suma vectoriald a fortelor este nuld; prin urmare,
viteza ramane constanta si egala cu o viteza limita vi, asa cum este descrisa de ecuatia (42):

- 2
_ (p=po)d~g (42)

\%
1 187

Observam ca viteza limitd depinde In mare masurd de dimensiunea particulelor, fiind
proportionald cu patratul diametrului. Particulele mai mari sedimenteaza mai repede decét cele
mai mici, iar acest lucru poate fi folosit pentru a separa particulele in functie de marimea lor intr-
un mod simplu si eficient. Daca ludm 1n considerare un tub vertical si un fascicul laser la o distanta
L de suprafata liberd a lichidului, ca in figura 42, dupa un timp t de la turnarea fluidului in zona
fasciculului, vor raméane doar particulele care au o viteza limita mai mica decat vm din ecuatia (43);
prin urmare, acestea vor avea un diametru mai mic decat dmax descris de ecuatia (44).

) =2 (®3)

Amax = 3\/ 2 _\/ it (44)

(p-po) | (p—po)gt

Figura 42: Tubul de sedimentare si fasciculul laser.

Nivelul suprafetei libere a fluidului a fost reglat cu atentie in interiorul tubului de
sedimentare pentru a pozitiona fasciculul laser direct sub suprafata liberd, evitdndu-se in acelasi
timp reflectarea acestuia pe suprafata curba. Deoarece apa umezeste sticla, suprafata libera nu este
o suprafata plana, ci are o forma concava. Cu precautia descrisd mai sus, distanta L a fost estimata
la 0,15 mm.
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Rezultate

In figura 43 este ilustrata o diagrama a celui mai mare diametru al particulelor ramase in
zona fasciculului 1n functie de timpul scurs de la turnarea suspensiei, calculat cu ajutorul ecuatiei
(44) si a distantei L, asa cum s-a mentionat mai sus.

1000

900
SDU-l
700 ‘l
600 ‘|‘

\
500 |

d, nm

Figura 43: Diametrul maxim, in nm, al particulelor aflate inca in suspensie in zona fasciculului
laser in functie de timpul t, in ore.

Examinand figura 43, observam ca, pentru o valoare atdt de mica a lui L, variatia
diametrului particulelor ramase in suspensie este destul de rapida pe un interval de timp de cateva
zeci de ore, ceea ce permite o estimare a tipului si a dimensiunii particulelor suspendate ntr-un
fluid, utilizand acest experiment de sedimentare foarte simplu si procedura personalizatd de
determinare a dimensiunii particulelor DLS. Tn cazul in care densitatea particulelor este mai mare
decat densitatea fluidului, curba prezinta o scddere a dimensiunii particulelor datorita sedimentarii,
asa cum este ilustrat in figura 43. Dimpotriva, dacd densitatea particulelor este mai mica decat
densitatea fluidului, curba ar prezenta o crestere a dimensiunii particulelor in timp, deoarece
particulele s-ar deplasa in sus in tub, deoarece forta de plutire ar fi mai mare decat forta
gravitationala. Figura 44 ilustreaza variatia diametrului mediu al particulelor ramase in suspensie
in zona fasciculului in functie de timpul scurs de la depunerea suspensiei in tub si pana la inceputul
sedimentarii.
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Figura 44: Variatia diametrului mediu al particulelor care au ramas in zona fasciculului in timpul
sedimentarii in functie de timpul scurs.
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Examinand figura 44, observam ca diametrul mediu al particulelor din partea superioara a
tubului de sedimentare, unde se afla zona de fascicul, a fost de aproximativ 1100 nm la Thceputul
procedurii de sedimentare si a scazut rapid in primele 4,5 ore pana la aproximativ 300 nm, urmat
de o scadere mai lentd in orele urmatoare de sedimentare. Cresterile aparente ale diametrului la
momentele t =10 h sit=32,5 h sunt, cel mai probabil, un artefact de ajustare, produs prin utilizarea
aceloragi parametri de pornire pentru toate seriile de timp. Dupa 45 h de sedimentare in cAmpul
gravitational natural, cel mai mare diametru al particulelor in suspensie in zona fasciculului a fost
de 50 nm. Ar trebui sa observam 1n acest moment ca diametrele ar fi continuat sa scada, dar
inregistrarea a fost opritd dupa 45 h. Acest lucru se datoreaza faptului cd pare nepractic ca un
experiment sa dureze saptamani intregi, doar pentru a face evidenta prezenta particulelor mai mici
de 30 nm dar, cel mai probabil, distributia contine, de asemenea, particule mai mici de 50 nm.

Observam, de asemenea, ca asemanarile cele mai bune ale tendintei din figura 44 cu
diametrul estimat ramas in fascicul sunt la L = 0,15 mm, calculat cu ajutorul ecuatiei (44) si ilustrat
in figura 43. Tn cazul in care densitatea particulelor este mai mare decét densitatea fluidului, curba
prezintd o scadere a dimensiunii particulelor datorita sedimentarii, asa cum este ilustrat in figura
43. Asemadnarea foarte buna a tendintei si a valorilor din figurile 43 si 44 reprezintd o indicatie
puternica a faptului ca particulele in suspensie care au fost recoltate ih urma depunerii de ploaie
aveau o densitate mai mare decat densitatea apei. Asemanarea foarte buna a valorilor din cele doua
curbe indica faptul ca densitatea particulelor este foarte apropiata de densitatea utilizata la
calcularea diametrelor reprezentate in figura 43, care a fost de 2648 kg/m?; prin urmare, particulele
depuse sunt, cel mai probabil, SiOa.

Ar trebui sd mentionam, de asemenea, cd diametrul calculat cu ajutorul procedurii DLS
este derivat din coeficientul de difuzie; prin urmare, acesta este diametrul hidrodinamic, nu
diametrul fizic. Acesta poate fi inteles Tn mod realist ca fiind diametrul particulelor care difuzeaza
sub forma de sfere cu acelasi diametru, indiferent de forma lor, care poate fi o tija, un elipsoid sau
o forma neregulata.

Mai mult, potrivirea liniei lorentziene asteptate pe PS calculatd pe TS inregistrat
experimental este foarte buna, dupa cum se poate observa in figura 40, ceea ce confirma ca
aproximarea conform careia distributia dimensionala a particulelor este monomodala este realista.
Trebuie sa tinem cont de faptul ca aceastd aproximare este in concordanta cu faptul ca intensitatea
luminii Tmprastiate este proportionald cu puterea a sasea a diametrului particulelor care se
imprastie la un anumit unghi, dacd diametrul este mai mic decat lungimea de unda, ceea ce
sugereaza ca diametrul calculat in modul descris mai sus nu este diametrul mediu in mod
conventional, ci este mai degraba media diametrelor celor mai mari particule aflate in suspensie in
zona fasciculului.
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11. Masurarea dimensiunii particulelor din fluidele folosite in
industria automotive (lichid de frana si de racire) folosind tehnica
DLS

O serie de fluide tehnologice, folosite preponderent in industria automotive, au fost
evaluate in vederea analizarii particulelor care se gasesc in suspensie in acestea, folosind tehnica
DLS. Din start ne-am concentrat pe fluide uzate deoarece continutul de particule straine dintr-un
astfel de fluid poate fi un indicator pentru buna functionare a unui echipament sau subansamblu.

Am incercat analiza uleiului de motor, dar rezultatele nu au fost satisfacatoare datorita
transparentei scazute a uleiului de motor uzat. Tn cazul uleiului extras dintr-un motor diesel, chiar
si dupa un rulaj de cateva sute de km, acesta este complet negru, facand imposibila penetrarea de
catre fascicolul LASER si imprastierea luminii de catre particulele aflate in suspensie.

Astfel, analiza folosind tehnica dinamicii imprastierii luminii (DLS), pentru a evalua
particulele aflate Tn suspensie a fost realizata pentru lichid de frana si lichid de racire a motorului
(solutie antigel). Cele doua fluide au fost prelevate de la un autoturism cu motor cu combustie
interna, avand ca si combustibil benzina, dupa un rulaj de cca. 60000 Km.

Fluidele au fost prelevate in flacoane sterile cu capacitatea de 500 ml. Deoarece
vascozitatea celor doua fluide nu era cunoscuta, nu au existat fisele tehnice ale celor doua fluide
supuse analizei, un vascozimetru de masa a fost folosit pentru a determina vascozitatea la
temperatura de 20 °C:

Figura 45: Masurarea vascozitatii fluidelor supuse analizei folosind tehnica DLS. Tn stanga
lichidul de frana (vascozitate masurata 0,0202 daP) si in dreapta lichidul de racire (vascozitate
masurata 0,0102 daP).
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Prezentare generala a procedurii de prelucrare a datelor DLS

Dupa cum am mentionat in subcapitolul anterior, tehnica DLS folosita Tn aceasta lucrare
pentru caracterizarea particulelor evalueaza diametrul hidrodinamic al acestora.

Particulele suspendate n fluid sunt tinta fasciculului laser. Lumina incidenta coerenta este
imprastiatd de fiecare particula din zona fasciculului in toate directiile, producand campul de
interferentd. Deoarece fiecare locatie a campului de interferentd contine informatii referitoare la
migcarea fiecarei particule care a imprastiat lumina, este posibil sa se evalueze informatii privind
proprietdtile de difuzie ale particulelor si, dintre acestea, dimensiunea particulelor. Acest lucru se
realizeaza prin inregistrarea unor serii de timp dintr-o locatie a campului indepartat, la un unghi
de imprastiere bine cunoscut. Pentru aceasta analiza a fost folosit un unghi 6 de 90°, seriile de timp
Tnregistrate sunt apoi analizate pentru a evalua coeficientul de difuzie; apoi, de aici, distributia
dimensionala a particulelor sau diametrul hidrodinamic mediu al particulelor in suspensie.

Configuratia experimentala s-a urmarit a fi una simpla, realizata cu componente uzuale si
cu costuri reduse. Configuratia este prezentata in figura 46.

/) Cuva in care se afld
T\ v fluidul supus analizei
- AN

]

Dioda laser

Detector optic m

Sistem de achizitie
si prelucrare a datelor

Figura 46: Configuratia experimentala. Cercul albastru inchis reprezinta cuva transparenta, iar
discul albastru deschis din interior reprezinta fluidul supus analizei.

Instalatia consta dintr-o dioda laser, o cuva cilindrica ce contine fluidul de analizat, un
sistem de achizitie de date (DAS — digital aquisition system), un detector optic si un computer
pentru Tnregistrarea si prelucrarea seriilor de timp. Lungimea de unda a fasciculului de lumina al
diodei laser este de 632 nm. Dioda laser a functionat in regim continuu la o putere de 15 mW.
Detectorul optic a fost realizat folosind o fotodioda PN de tipul SFH213 si un preamplificator de
transimpedanta, asa cum se arata in capitolul anterior. DAS foloseste un canal al unei placi de
sunet la care au fost eliminate filtrele de intrare. Rata de achizitie a datelor a fost de 16.000 de
esantioane pe secunda. Unghiul de imprastiere 6, pentru a inregistra seriile temporale DLS, a fost
ales de 90°. Distanta dintre esantion si detector poate fi ajustata astfel incat dimensiunea medie a
speckle-ului sa corespunda cat mai apropiat dimensiunii detectorului optic. Cuva transparenta care
contine suspensia apoasa are diametrul de 1 cm.

Seriile de timp ale intensitatii luminii imprastiate (TS — time series) inregistrate conform
descrierii de mai sus au fost prelucrate Tnh mai multe etape. In primul rand, s-a utilizat transformata
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Fourier cu ajutorul algoritmului Fast Fourier Transform (FFT) pentru a calcula spectrul de
frecventa al intensitatii luminoase, denumit si spectru de putere (PS — power spectrum).

A doua etapd urmeaza procedura originala de adaptare a functiei asteptate pentru PS (power
spectrum), care este functia lorentziand, ecuatia (27), la PS calculatd pe TS inregistrata
experimental, utilizand o procedura de adaptare neliniara. Ajustarea produce parametrii ao $i a1.

Tn ecuatia (27), parametrul ao realizeaza scalarea verticala a spectrului, dar a; depinde de
diametrul d al particulelor in suspensie, care actioneaza ca centre de imprastiere (SCs — scattering
centers), asa cum este descris de ecuatia (33).

Tn ecuatia (33), q este magnitudinea vectorului de imprastiere, asa cum este descrisi de
ecuatia (34).

In ecuatiile (33) si (34), ks este constanta lui Boltzmann, n este indicele de refractie al
fluidului, A este lungimea de unda a fasciculului laser, T este temperatura absoluta a fluidului, n
este vascozitatea dinamica a fluidului si 6 este unghiul de imprastiere utilizat pentru inregistrarea
TS.

Cuvele care contineau fluidele supuse testarii au fost agitate timp de 1 minut Tnainte de a
fi introduse Tn configuratia de testare. In acest fel ne-am asigurat ca exista o distributie cat mai
omogena a particulelor in masa de lichid.

Diametrul mediu al particulelor in suspensie este calculat utilizand ecuatia (33). Figura 47
ilustreaza valorile FS (frequency spectrum) calculate ale TS pentru masuratorile facute lichidului
de frana.

FS, a.u.

10-101 B ST S
1072 10° 10° 104

f, Hz

Figura 47: FS al intensitatii luminii imprastiate pentru lichidul de frana (cercurile albastre) si
linia Lorentziana (cu rosu).
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Figura 48 ilustreaza valorile FS calculate ale TS pentru masuratorile facute lichidului de
racire.
dsant-1 d-7.0096e-07 a0-72.9464 al-42.0613

FS, a.u.
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Figura 48: FS al intensitatii luminii imprastiate pentru lichidul de racire (cercurile albastre) si
linia Lorentziana (cu rosu).

Au fost astfel obtinuti parametri a0 si al si folosind ecuatia (33) s-a obtinut dimensiunea
medie a particulelor aflate n suspensie in fluidele analizate. Mentionez ca este vorba despre

dimensiunea hidrodinamica.

Fluid analizat a1 | Vascozitate masurata | Diametru mediu particule | Eroare de masura At
[Hz] [daP] [nm] [%]
Lichid de frana | 64,37 0,0202 231 10,3
Lichid de racire | 42,06 0,0102 701 10,3

Figura 49: Probele care au fost analizate, cu parametrul a;, vascozitatea masurata,
diametrul mediu identificat si eroarea de masura.

Calculul erorilor

Eroarea relativa la evaluarea diametrului d a particulelor poate fi estimata, asa cum s-a
aratat la capitolul anterior, prin inlocuirea ecuatiei (34) in ecuatia (33) si prin scrierea logaritmului
lui d, ca 1n ecuatia (35).

Dacé consideram ca toate constantele sunt grupate ca un singur factor, diferentialul acelui

factor va fi nul. Dacé consideram ca marimile pe care le-am masurat - si care, prin urmare, au fost
surse de erori - au fost temperatura termodinamica T si unghiul de masurare 0, logaritmul lui d

este conform ecuatiei (36).

Daca diferentiem ecuatia (36) si consideram ca dT si dO sunt erorile experimentale in
mdsurarea acestor mdrimi, in ipoteza celei mai nefavorabile situatii in care se Insumeaza erorile,

obtinem ecuatia (45):
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Eroarea de masurare a temperaturii a fost de 1 K pentru temperatura T, care a fost de 20°C,
deci 293,15 K. Distanta dintre detector si tub a fost de 10 cm, iar diametrul tubului a fost de 1 cm,
ceea ce face AO:.

0.5dtybe

A0 = 2atan (46)

Prin urmare, eroarea relativa calculata cu ajutorul ecuatiei (46) este de 10,3%. Eroarea
poate fi considerata mare, dar ramane totusi in concordanta cu scopul analizei, acela de a utiliza o
configuratie de testare simpla si o procedura de procesare a datelor pentru evaluarea diametrului
particulelor aflate Tn suspensie in fluide tehnologice.
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Concluzii

Diferite tipuri de fluide au fost analizate folosind atat metode clasice de laborator, cét si
tehnica DLS.

Analiza particulelor aflate in suspensie in fluidele tehnologice folosind metoda filtrarii in
trepte este suficienta atat timp cat urmarim caracterizarea particulelor de dimensiuni mari.
Dimensiunea minima pe care ne putem astepta sa o identificam trebuie sa fie mai mare decat
orificiile sitelor de cele mai mici dimensiuni. Sitele sunt uzual disponibile cu dimensiuni ale
orificiilor in intervalul 0,5 pm — pana la sute de pm sau mai mari.

De asemenea, procedura necesita multi pasi de test si poate dura pana la cateva ore pentru
a efectua o singura analiza. Echipamentul necesar este unul cu costuri destul de ridicate si
voluminos.

Analiza DLS, expusa pe larg in aceasta lucrare si folosita pentru caracterizarea particulelor
aflate in suspensie in diferite fluide tehnologice, solutii apoase sau chiar aerosoli Tn aer, implica
un echipament de laborator aproape uzual. Senzorul proiectat si realizat pe parcursul acestui studiu
este realizat cu componente cu performante ridicate, dar produse pe scara larga si, in consecinta,
cu costuri foarte mici.

Metoda descrisa reprezinta un concept pentru posibilitatea utilizarii unui dispozitiv foarte
simplu, alcatuit dintr-un tub si o sursa laser, chiar folosind o dioda laser, pentru inregistrarea unei
serii temporale de lumind Imprastiata la unghiuri mici cu ajutorul unei placi de sunet obisnuite de
calculator si prelucrarea acesteia. Pentru toate analizele DLS expuse in aceasta lucrare am folosit
ca si sistem de achizitie si prelucrare a datelor un computer personal cu performante medii si o
placa de sunet on-board, capabila sa achizitioneze semnal cu o rata de esantionare de 44000 de
esantioane pe secunda. Masurarea propriu-zisa dureaza cateva zeci de secunde in cazul celor mai
multe masuratori.

.....

Tn functie de specificul fluidului in care particulele se gasesc, exista diferite specificitati.

Tn cazul particulelor aflate in aer sau alte medii gazoase, tehnica DLS are ca rezultat
diametrul hidrodinamic, nu diametrul fizic. Particulele de forma nesfericad sau cele de forma
neregulatd difuzeaza in aer. Daca acestea imprastie un fascicul de lumind coerentd, undele
interfereaza producand o serie de timp DLS. Daca seria de timp este analizatd cu procedura
descrisd, se obtine un diametru hidrodinamic mediu Tn sensul DLS. Un astfel de diametru ar trebui
inteles ca fiind diametrul particulelor sferice echivalente care difuzeaza in aer, asa cum fac
particulele real sferice. Un senzor compact si ieftin, capabil sa caracterizeze particulele din aer,
poate fi programat de exemplu pentru a indica prezenta particulelor mai mari decit o dimensiune
de declansare. O astfel de configuratie poate fi utilizata pentru a indica faptul ca un material arde
cu flacara sau ca arde inabusit. Poate fi utilizat ca senzor in zone foarte curate, cum ar fi
laboratoarele de microfabricare, in camere medicale sterile, unde poate indica prezenta virusilor
sau a bacteriilor, sau intr-un proces tehnologic, unde poate monitoriza 0 evacuare de gaze arse
pentru a avertiza asupra aparitiei unor particule ce depasesc o anumita dimensiune.
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Casi in cazul particulelor aflate Tn aer sau alte medii gazoase, diametrul evaluat cu ajutorul
procedurii DLS trebuie considerat ca fiind diametrul hidrodinamic, care este diametrul particulelor
sferice care difuzeaza ca particule in suspensie; prin urmare, procedura nu indica forma reala a
particulelor. In plus, intensitatea luminii difuzate pentru particulele mici, asa cum se gisesc in
suspensie, creste rapid o data cu diametrul, iar campul de interferentd este dominat de lumina
difuzata de cele mai mari particule. Diametrul evaluat prin procedura DLS ar trebui considerat ca
fiind media celor mai mari particule gasite in suspensie la nivelul fasciculului; prin urmare,
combinatia dintre sedimentare Si procedura DLS simpla poate fi utilizata pentru a realiza profilarea
particulelor din suspensie n lichide. Trebuie avut de asemenea in vedere ca fluidul care urmeaza
sa fie analizat sa aiba un anumit grad de transparenta. Cu cét gradul de transparenta este mai mic,
cu atat lumina Tmprastiata scade si tinde catre zero. Acest lucru ar putea fi pana la un punct
compensat prin cresterea puterii emitatorului laser, insa vom avea modificari greu de controlat ai
parametrilor experimentului in timpul masuratorilor (cum ar fi temperatura).

Scopul propus la inceputul acestui drum, acela de a dezvolta o procedura si un dispozitiv
bazate pe dinamica imprastierii luminii in vederea evaluarii dimensiunii particulelor aflate in
suspensie n fluidele tehnologice, a fost atins. Am obtinut caracterizarea particulelor din fluide
aflate atat in stare lichida, cat si gazoasa si am obtinut diametrele hidrodinamice ale acestora
folosind un echipament compact, simplu si cu timp de testare redus.
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