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Tassa tyossa testattiin partikkelikokojakaumien analysoinnissa kaytettdvad kuvankésittely-
ohjelmaa INCA Feature. Partikkelikokojakaumat maéritettiin elektronimikroskooppikuvista
INCA Feature ohjelmaa kéyttaen partikkeleiden projektiokuvista paallystyspigmenttina kay-
tettdvalle talkille ja kahdelle eri karbonaattilaadulle. Liséksi madritettiin partikkelikokoja-
kaumat suodatuksessa ja puhdistuksessa apuaineina kaytettaville piidioksidi- ja alumiiniok-
sidihiukkasille.

Kuvankasittelyohjelmalla méaritettyja partikkelikokojakaumia verrattiin partikkelin laskeu-
tumisnopeuteen eli sedimentaatioon perustuvalla SediGraph 5100 analysaattorilla ja laser-
diffraktioon perustuvalla Coulter LS 230 menetelmélld analysoituihin partikkelikokoja-
kaumiin. SediGraph 5100 ja kuva-analyysiohjelma antoivat talkkipartikkelien kokojakau-
malle hyvin samankaltaisen keskiarvon. Sen sijaan Coulter LS 230 laitteen antama kokoja-
kauman keskiarvo poikkesi edellisisté.

Kaikki vertailussa olleet partikkelikokojakaumamenetelmat asettivat eri ndytteiden partik-
kelit samaan kokojarjestykseen. Kuitenkaan menetelmien tuloksia ei voida numeerisesti ver-
rata toisiinsa, silla kaikissa kéytetyissé analyysimenetelmissa partikkelikoon mittaus perus-
tuu partikkelin eri ominaisuuteen. Tyon perusteella kaikki testatut analyysimenetelmat so-
veltuvat paperipigmenttien partikkelikokojakaumien maarittdmiseen.

Tassa tyossa selvitettiin myos kuva-analyysiin tarvittava partikkelien lukumaéarg, jolla ana-
lyysitulos on luotettava. Tyossa todettiin, ettd analysoitavien partikkelien lukumaarén tulee
olla vahintdan 300 partikkelia. Liian suuri ndytemaaré lisdd kokojakauman hajontaa ja pi-
dentdd analyysiin kaytettya aikaa useaan tuntiin.

Néaytteenkasittely vaatii viela lisadé tutkimuksia, sill& se on tarkein ja kriittisin vaihe SEM ja
kuva-analyysiohjelmalla tehtdvaa partikkelikokoanalyysid. Automaattisten mikroskooppien
yleistyminen helpottaa ja nopeuttaa analyysien tekoa, jolloin menetelmén suosio tulee kas-
vamaan my0s paperipigmenttien tutkimuksessa. Laitteiden korkea hinta ja kayttgjalta vaa-
dittava eritysosaaminen tulevat rajaamaan kayton ainakin toistaiseksi tutkimuslaitoksiin.
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The aim of this bachelor's thesis was researched particle properties especially by scanning
electron microscope (SEM) and image analysis program INCA Feature. Particle size distri-
bution was analysed from projection of particles by scanning electron microscope. Research
include three coating pigments, talc and two different calsium carbonate grades. Also
particle size distribution was measured two additives of filteration, aluminium oxide and
silica.

By scanning electron microscope (SEM) and image analyse program measured particle size
distribution was compared to other method analysed particle size distributions. The other
methods were Sedigraph 5100 which based on particle sedimentation and Coulter LS 230
which based on laser diffraction. For talc particle Sedigraph 5100 and image analyse
program measured very similar result for mean value. Instead Coulter LS 230 analysator
measured deviating result for mean value.

All measuring equipment were analysed different particle to same size order. However their
numerical values cannot compare each other, because their measurement principles were
based on different particle size feature. On the grounds of this research all tested particle size
analysis methods were suitable for the paper pigment research.

In this research also tested how many particle had to measure that the result was reliable.
The number of analysed particles had to be at least 300 particles. If the number of particles
is too large, the deviation of particle size was increase and analysis time was also increase
for many hours.

Sample preparation for SEM is the most difficult stage of particle size analyses. It will need
more testing in the future. Generalization of automatic microscope will speed up to analysis
which popularizing method for the paper pigment research. For the present, at the price of
the equipment and requirement of special know-how for operator will define to image anal-
ysis for research centers.
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1 JOHDANTO

Pigmentit ovat puukuidun ohella paperiteollisuuden tarkeimpid raaka-aineita. Pigmentteja
kéytetddn seka tayte- ettd paallystyspigmentteind. Kéytetyimpid pigmentteja ovat kaoliini,
talkki ja kalsiumkarbonaatti. Pigmenttipdéllystyksen tarkeimpié tavoitteita ovat paperin

ulkonddn ja painettavuuden parantaminen.

Pigmenttipartikkelien hiukkaskoolla ja muodolla seka niiden hiukkaskokojakaumalla on
suuri merkitys paallysteen muodostumiseen. P&éllysteen muodostumisella on taas suuri

merkitys paallystetyn paperin pinnan sileyteen, kiiltoon ja painovéarin imeytymiseen.

Paperiteollisuudessa pigmenttien partikkelikoon ja partikkelien jakaumien maarittdmiseen
kaytetaddn tavallisesti partikkeleiden laskeutumisnopeuteen eli sedimentointiin perustuvaa
menetelm&d. Paperipigmenttien tutkimuksissa laserdiffraktiomenetelmat ovat viel
jokseenkin vahan kéytettyja, mutta ne ovat yleistyméssé koko ajan. Mikroskopia on ainut
menetelmé jolla partikkelin muoto voidaan maaritelld yksiléllisesti. Automaattisten
mikroskooppien yleistyessd partikkelikokojakaumien ja niiden muodon maéarittdminen
kuva-analyysiohjelmilla tulee yha helpommaksi ja nopeammaksi, jolloin menetelma tulee

kasvattamaan suosiota my6s pigmenttipartikkelien tutkimuksissa.

Taman tyon tarkoituksena on parantaa kuva-analyysiohjelman ké&ytettavyytta
partikkelikokojakaumien maarityksessa. Kuva-analyysiohjelmalla madritettyja
partikkelikokojakaumia verrataan sedimentointiin  perustuvalla  Sedigraph 5100
analysaattorilla ja laserdiffraktioon perustuvalla Coulter LS 230 analysaattorilla tehtyihin
partikkelikokojakaumiin.

Tyon kirjallisuusosassa késitelld&dn hiukkaskokomittausten perusteita ja mééritelmia seka
esitelldadn keskiméardisen hiukkaskoon tunnusluvut. Sedigraph 5100 analysaattorin
toimintaperiaate esitelladn lyhyesti kuten laserdiffraktioon perustuva Coulter LS 230
analysaattori. Mikroskopiasta kéasitelladn pyyhkaisyelektronimikroskoopin toimintaperiaate

ja kuva-analyysin perusteita.



KIRJALLISUUSOSA

2 PIGMENTIT

Paallystyspigmentit ovat paperin paallystyspastan tarkeimpié ainesosia. Pigmentit padasial-
lisesti maaradvat paallystetyn paperin sek& optiset ettd painatusominaisuudet. Pigmenteill&
parannetaan painatuksellisia ja ulkon&ollisia ominaisuuksia kuten peittokykyad, vaaleutta, si-
leytta, Kiiltoa ja pinnan imukykya eli absorptiota. (Lehtinen ja Paltakari?)

Pigmenteiksi kutsutaan paallystykseen kéytettyja valkoisia, useimmiten mineraalipohjaisia
materiaaleja. Pigmentit voivat olla luonnosta sellaisenaan saatuja tai luonnonkivesta jauhet-
tuja. Ne voivat muodostaa osan luonnossa esiintyvasta mineraalista tai ne voivat olla perdisin
jonkin toisen mineraaliprosessin hylkytuotteesta. Er&at pigmentit ovat taysin synteettisia.
(Lehtinen ja Paltakari')

Perinteisesti ilmoitetaan pigmenteistd niiden partikkeleiden % -osuus, jotka ovat yli 10 ja 45
pm ja alle 1 ja 2 um ekvivalenttiselta pallomitaltaan. Ekvivalenttisella pallonmitalla tarkoi-
tetaan partikkelia vastaavaa pallon kokoa. Hienojakoisten pigmenttien (< 2 um) % -osuus

on > 90 %, karkeille pigmenteille < 70 % ja ns. normaalipigmenteille 80 %. (Sokka?)
Kalsiumkarbonaatti

Kalsiumkarbonaatti CaCO3z on kaoliinin ohella yksi kdytetyimmista paallystyspigmenteista.
Karbonaatin suureen kayttomaaraan vaikuttaa helppo saatavuus, edullisuus ja hyvat paéllys-

tyspigmenttiominaisuudet kuten korkea vaaleus. (Huggenberger et al.?)

Karbonaattilaatuja on kahdenlaisia, jauhettuja (GCC) ja saostettuja (PCC). Jauhettuja laatuja
kéytetdan yleensa paallystyspigmentting ja saostettuja laatuja tayteainepigmentteina. Jauhet-
tujen karbonaattilaatujen partikkelikoko on 0.7-2 um ja saostettujen laatujen keskimaardinen
partikkelikoko on 0.7 pm. (Sokka?, Huggenberger et al.’) Molempien karbonaattilaatujen
hiukkaskokojakauma on kapea. (Sokka?)

Kalsiumkarbonaatin peruspartikkelimuoto on kuutiomainen ja melko pyoreéd. Kalsiumkar-
bonaatin eri saostusprosessien ominaisuudet tuottavat erilaisia partikkeleita. Kalsiitin muo-
toja on kolme eli romboedrinen (kuutiomainen), skalenoedrinen (pylvdsmainen) ja sérmio-

mainen (lierid). Aragoniitin partikkelimuoto on ortorombinen (neulasmainen).



Kuvassa (1) on esitetty Kalsiitin romboedrinen ja Aragoniitin ortorombinen kidemuoto.

(Sokka?, Huggenberger et al.?)

Kuva 1. Mikroskooppikuva kalsiumkarbonaatin kahdesta erilaisesta kidemuodosta..
Vasemmalla on Kalsiitin romboedrinen ja oikealla Aragoniitin ortorombinen
kidemuoto. (Sokka?)

Talkki

Talkkia kaytetaan yleisesti tdyteaineena ja pihkan sitojana, mutta se on kayttokelpoinen sy-
védpaino-laatuun soveltuva paallystepigmentti (Sokkal). Talkkipigmentin ominaisuuksia
ovat hyvé vaaleus, levymaisyys seké korkea taitekerroin. Talkilla suurin osa partikkeleista
on 0.3-5 um halkaisijaltaan. Talkilla on kapea hiukkaskokojakauma eli talkkipartikkelit ovat
hyvin samankokoisia. (Sokka?, Likitalo?)

Talkilla on lamellimainen rakenne ja se hajoaa helposti liuskemaisiksi levyiksi. Talkki on
kidevedellistd magnesiumsilikaattia ja rakenteeltaan se on hyvin levymainen. Sen kemialli-
nen rakenne on 3MgO-4Si02-H20. Kuvassa 2 on esitetty mikroskooppikuva talkkipartikke-
leista. (Sokka?, Likitalo?)



Kuva 2. Mikroskooppikuva lamellimaisista talkkipartikkeleista (Sokka?)
3 PARTIKKELIKOKOMITTAUSTEN PERUSTEITA

Partikkelit ovat sellaisia luonnossa esiintyvia kappaleita, joilla on selvd kolmiulotteinen
rajapinta toiseen faasiin nahden. Kaikille jauhemaisille materiaaleille on yhteista, ett& niiden
ominaisuuksia ja kayttaytymistd saatelevat kiinteiden partikkelien ominaisuudet.

Tarkeimpia ominaisuuksia jauhemaisille kiinteille aineille ovat (Heiskasen®) mukaan:

e hiukkaskoko
e hiukkaskokojakauma ja sen laajuus
e hiukkasmuoto

e hiukkasten ominaispinta-ala
3.1 Hiukkaskoko

Homogeenisen pallonmuotoisen hiukkasen koko voidaan yksiselitteisesti maaritella
halkaisijan avulla. Epasaannollisten hiukkasten kohdalla mitataan hiukkasen koosta riippuva
ominaisuus, jonka perusteella voidaan sen jalkeen méaérittdd hiukkaskoko. Hiukkaskoko
madritetdan ekvivalenttisen pallon halkaisijan avulla, jolla on sama massa, tilavuusosuus,

pinta-ala tai asettumisnopeus kuin hiukkasella. (Allen®)

Kéaytettdva mittausmenetelma tulee valita sen perusteella, mitd hiukkasen koosta riippuvaa
ominaisuutta halutaan tutkia. (Allen®)



Yleisimmin k&ytetyt hiukkaskokomééaritelméat epasaanndllisille partikkeleille ovat seulottu
hiukkaskoko, tilavuushalkaisija, pinta-alahalkaisija, Stokesin halkaisija ja projisoitu pinta-
alahalkaisija (taulukko 1). (Allen®)

Taulukko I Yleisimpia hiukkaskokomaaritelmia (Allenin®) mukaan

Nimi Symboli | M&aritelma

Seulottu hiukkaskoko da Pienin nelioméisen aukon sivunpituus,
jonka hiukkanen lapaisee.

Tilavuushalkaisija dv Pallon halkaisija, jolla on sama
tilavuus kuin hiukkasella.

Pinta-alahalkaisija ds Pallon halkaisija, jolla on sama pinta-
ala kuin hiukkasella.

Projisoitu pinta- dp Pallon halkaisija, jolla on sama

alahalkaisija projisoitu pinta-ala kuin hiukkasella
stabiilissa asennossa projektiotasolla.

Stokesin halkaisija dst Partikkelin vapaa laskeutumisnopeus
laminaarilla alueella (Re <0,2)

Epéasaannollisilla hiukkasilla on useita ulottuvuuksia, joiden avulla niiden koko voidaan il-
maista. Kuvassa 3 on esitetty partikkelien projektiokuvista madritettavia yksittaisia pituus-
mittoja. Yleisesti kayt0ssé olevia partikkelin koon madritelmid ovat Martinin ja Feretin hal-
kaisijat, jotka yhdessa muodostavat projisoidun pinta-alahalkaisijan (Scarlet”). Martinin hal-
kaisija jakaa hiukkasen projektiopinta-alan kahteen yhté suureen osaan. Feretin halkaisija on
hiukkasen daripisteiden etaisyys toisistaan. (Allen®)

dp

Kuva 3 Projektiopinta-alahalkaisija, Martinin halkaisija ja Feretin halkaisija. (Scar-
let”)



3.2 Hiukkasen muoto

Hiukkasen muotoa on hankalaa kuvata yhden tunnusluvun avulla silla se vaihtelee jopa
saman materiaalin hiukkasilla. Useimmiten kaytetyt tunnusluvut eivat huomioi tiettyja
partikkelin muodon ominaisuuksia. Hiukkasen muotoa voidaan analysoida mikroskoopilla,
kuva-analysaattorilla tai kahden eri menetelmalla mitatun hiukkaskoon avulla. (Laapas®)

Hiukkasten sadnnottomyyden aste voidaan ilmaista muototekijan avulla, joka ilmaisee
hiukkasen levymaisyysasteen. Muototekija voidaan maarittaa yhtalon (1) avulla. (Lehtinen?,

Laapas®)
Muototekij & = % 1)

jossa d  partikkelin halkaisija, pm
h  partikkelin paksuus, pm

Hiukkasen muoto voidaan myos médritelld kahdella eri menetelmélld mitatun hiukkaskoon
avulla. Talléin on mitattava ensin hiukkasen Stokesin halkaisija seka tilavuushalkaisija.
Wadellin maarittdmé muototekijé (kaava 2), pallomaisuus on pallon pinta-alan, jolla on sama

tilavuus kuin hiukkasella, suhde hiukkasen pinta-alaan.

d 2
v{%] @

jossa ww  Wadellin muototekija, -
dv  ekvivalentti tilavuushalkaisija, m
ds ekvivalentti pinta-ala halkaisija, m

Laajasti kaytetty approksimaatio kuperille partikkeleille alhaisissa Reynolds-luvuissa

voidaan laskea kaavasta (3).

W, = [dﬂJ (3)

jossa dsw ekvivalentti Stokesin halkaisija, m



Yleensd muototekijdd ei lasketa jokaiselle hiukkaskoolle erikseen vaan se esitetdan
mitattujen hiukkasten muototekijoiden keskiarvona. Erilaisista olettamuksista riippumaton

muototekija voidaan maarittaa yhtalosta (4)

Wy = —— 4)

aS,V

jossa asy muotokerroin, -

Yhtéalon (4) muotokerroin saadaan yhtélosté (5)

n d,°
o, = Swp%% = (5)

jossa Sw jauheen spesifinen pinta-ala, m?
p  hiukkasen tiheys, kg/m?
ni  hiukkasten lukumaaré kokoluokassa i, -
dvi hiukkasten ekvivalentti tilavuushalkaisija kokoluokassa i, m

Yhtélosta (4) laskettuun muototekijadn vaikuttavat ainoastaan kokeelliset olosuhteet.
(Barreiros et al.%)

Kuva-analyyseissa partikkelin muoto maaritelld&n usein ekvivalenttisen partikkelipinta-alan
ympyramaisyytend D, (kaava 6). Ekvivalentilla ympyrallda on sama projektiopinta-ala kuin
partikkelilla. (Li et al.}%) Ympyramuotoisuus on pallolle 1 ja nelidlle 0,78. (Blackhurst et

al.h)
D, =2 |— 6
a T ( )

jossa Da ekvivalentin partikkelipinta-alan ympyraméisyyden mitta, m
A partikkelin pinta-ala, m?

Toinen méaritelma ekvivalentille partikkelin ympyrédmaisyydelle on D, (kaava 7) joka on
partikkelia vastaavan ekvivalentin ympyran ympérysmitta. (Li et al.'%)



(7)

jossa D, ekvivalentin partikkelin ympyrdmaisen reunan mitta, m
P partikkelin ympdarysmitta, m

4 PARTIKKELIKOKOJAKAUMA

Hiukkaskokojakaumat voidaan esittdd lukumé&ard-, pinta-ala-, pituus-, paino- tai
tilavuusjakaumana. Jos yksi jakaumista tunnetaan, voidaan muut laskea sen avulla.
Partikkelin muoto taytyy talloin olla hiukkaskoosta riippumaton ja tunnettu, jotta muunto
jakaumasta toiseen on mahdollinen. Jakaumien muuntaminen toisiksi ei ole suotavaa, vaan
tulisi pyrkié kéayttdmaan mittausmenetelmé, joka antaa suoraan halutun partikkelikoon ja
jakauman. (Allen®)

Hiukkaskokojakauma voidaan esittéda joko taulukon muodossa, histogrammina, taajuus- eli
frekvenssijakaumana tai kumulatiivisena jakaumana. Graafinen kuvaaja ilmoitetaan yleensa
differentiaalisena tai kumulatiivisena jakaumana. Yhtalossa (8) on esitetty differentiaalisen
hiukkaskokojakauman yleinen muoto.

d|F(x

£ = IEC ®
dx

jossa f(x) differentiaalinen hiukkaskokojakauma

F(x) kumulatiivinen hiukkaskokojakauma

Kumulatiivinen hiukkaskokojakauma on differentiaalisen hiukkaskokojakauman integraali.
Yhtalossa (9) on esitetty kumulatiivisen hiukkaskokojakauman yleinen muoto. (Laapas'?)

X

F(X) = j f (x)dx 9)

0

Kumulatiivinen jakauma voidaan ilmoittaa alikoko- tai ylikokojakaumana. Alikokojakauma
ilmoittaa, kuinka paljon hiukkasista on tiettyd hiukkaskokoa pienempid. Y likokojakauma
vastaavasti kertoo sen, kuinka paljon hiukkasista on tiettyd hiukkaskokoa suurempia.
(Laapas'?)
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Histogrammi antaa karkean kuvan jakaumasta ja sen hajonnasta. Histogrammista voidaan
yksinkertaisella geometrisella tasoituksella hahmotella hiukkaskoon taajuusjakauma.
Taajuusjakauma kuten histogrammikin esittd4 helposti, mit& raekokoa on eniten ja mikd on
jakauman hajonta. Lisaksi siitd nahdaéan onko jakauma yksi-, kaksi- vai useampihuippuinen.
(Laapas'?) Kuvassa 4 on esitetty kumulatiivisen ja differentiaalisen jakauman kuvaajat seké

histogrammi.
»r '\
/ “  Cumulative Distribution
il Histogran
= ’ ;
= Differential
o / Distribution

Particle Size

Kuva 4. Partikkelikokojakauman histogrammi sekd kumulatiivinen- ja differentiaali-
nen jakauma (Treviranus®®)

4.1 Teoreettiset kokojakaumat

Usein tulee kuitenkin tarve ratkaista kumulatiivisen jakauman estimaatti matemaattisessa
muodossa, jolloin on mahdollista laskea jakauman arvo minka tahansa hiukkaskoon koh-
dalla seké esittad jakauma muutamalla karakterisella parametrilla. Yleisesti kéaytettyja hiuk-
kaskokojakauman kuvaamiseen kaytettyja funktioita ovat GGS (Gates-Gaudin-Schuhmann)
-jakauma, GM (Gaudin-Meloy), H (Harris) —jakauma, RRSB (Rosin-Rammler-Sperling-
Bennett) —jakauma seka normaalijakauma. (Laapas®)
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4.1.1. Normaalijakauma

Normaalijakautuneen suureen summafunktio on

1 X 1 (x=Xgp)”
F(X)==+ e 2 dx (10)
2 vod2rn
jossa o  keskihajonta, -

xso  hiukkaskoon mediaani, m

Normaalijakauman taajuuskuvaajana on hyvin tunnettu Gaussin kellok&yra.

4.1.2. Logaritminen normaalijakauma

Jos hiukkaskoon asemesta kaytetaan hiukkaskoon logaritmia, saadaan logaritminen normaa-

lijakauma. Sen summafunktio on muotoa

x  (Inx=In xg,)?

F() =S4 20" g (In x) (11)

1
—|e
2 J2rIno g
Logaritminen normaalijakauma soveltuu hyvin hiukkaskokojakaumille, joissa on pienié
hiukkasia runsaammin kuin isoja hiukkasia. (Laapas®)

4.2 Keskimaarainen partikkelikoko

Usein jakauman sijaan partikkelien kokoa halutaan kuvat yhden tunnusluvun avulla. Talléin
voidaan kayttdd moodia, mediaania tai keskiarvoa. Moodi on taajuusjakauman huippukohta,
kertoen mink& kokoisia partikkeleita naytteessé on eniten. Mediaani on kumulatiivisen ja-
kauman 50 % partikkelikoko, jossa puolet hiukkasista on tatd kokoa suurempia ja puolet
pienempid. Keskiarvoa kaytettdessé valitaan tilannetta parhaiten kuvaava keskiarvo. (Laa-
pas®?)

Massajakaumaan perustuva aritmeettinen keskiarvo on yleisin kaytdssé olevista keskiar-

voista ja se lasketaan kaavalla 12. (Laininen'4)

o = X mx; _ Znixl4
m m Ynx;

(12)
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Kuvassa (5) on esitetty hiukkasten taajuusjakauma seka moodin, mediaanin ja keskiarvon

maaritelmat.

80
%/ pm

40 /
20t-

(ST R S B AN T N | ;

10 ZOI ' 30 40 50

Mode = . .

Median ——sm o Particle size [um]

Mean —

Kuva 5. Hiukkasten taajuusjakauma, jossa on esitetty moodin, mediaanin ja

keskiarvon maaritelmét (Allen®)

S) PARTIKKELIKOKOMITTAUKSET

Nykyisin kaytossa olevilla hiukkaskokoanalysaattoreilla voidaan suhteellisen nopeasti ja
luotettavasti mitata melkein mink& tahansa ndytteen hiukkaskokojakauma aina 0,01 um
saakka. Yleisesti kaytossa olevia mittausmenetelmié ovat seulonta, sedimentointi, Coulter-

tekniikka ja valonsirontaan perustuvat menetelmét seka mikroskopia. (Laapas'?)
5.1 Sedimentointimenetelméa

Sedimentointianalyysi perustuu nesteessé olevien partikkelien laskeutumisnopeuden
madrittdmiseen Stokesin lain perusteella. Talld vapaan laskeutumisen alueella suuret

hiukkaset laskeutuvat nopeammin kuin pienet hiukkaset ja laskeutumisnopeus on
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riippuvainen hiukkasen massasta. (Stockham?®®) Partikkelien koko voidaan laskea kaavasta

(13) sedimentointimenetelmissa mitatun partikkelin laskeutumisnopeuden avulla (Anon?®)

, = 9%5(0p-pm)

15, (13)

jossa Vv sedimentaationopeus, m/s
g  painovoimavakio, m/s?
do  pallonmuotoisen partikkelin halkaisija, m
pp  partikkelin tiheys, kg/dm?3
pm  keskimadréisen partikkelin tiheys, kg/dm3
M keskimadraisen partikkelin nopeus, m/s

Sedimentointimenetelmdt jaetaan inkrementaalisiin ja kumulatiivisiin - menetelmiin.
Inkrementaalisissa menetelmissa maaritetédan ajan, korkeuden tai molempien konsentraation
tai tiheyden muutokset. Kumulatiivisessa menetelmdassa mééritetddn nopeus, jossa materiaali
laskeutuu ulos suspensiosta. Molemmissa menetelmissa hiukkaset voivat olla joko tasaisesti
dispergoituneena nesteeseen (homogeeninen suspensiotekniikka) tai ohuena kerroksena
nesteessa tai sen pinnalla (kaksikerrostekniikka). (Laapas*?)

5.1.1 SediGraph 5100 hiukkaskokoanalysaattori

SediGraph hiukkaskokoanalysaattori analysoi partikkelikoot sedimentointimenetelmalla,
jossa partikkelit laskeutuvat tunnetussa nesteessa Stokesin lain mukaisesti. Jokainen
partikkeli ilmoitetaan ekvivalenttisen pallon halkaisijan avulla, silla eri partikkelit ovat
harvoin samanmuotoisia. T&ll& tarkoitetaan pallon halkaisijaa, jonka laskeutumisnopeus on
sama kuin partikkelin laskeutumisnopeus. SediGraphilla mitattava hiukkaskokoalue on
0,1...300 pm. (SediGraph 5100 esite!’)

SediGraphin sedimentoinnissa kaytetdan tarkoin yhdensuuntaistettua matalaenergista
rontgenséddekimppua ja detektoria mittaamaan nédytekyvetin lapi tulevan rontgensateiden
méaéran. Talloin 1ahto- ja lapaisseen rontgensdteen voimakkuuksien ero on suoraan
verrannollinen  jauhelietteen  konsentraatioon  mittauskohdassa, jolloin  ndytteen
massakokojakauma saadaan laskettua mitatusta konsentraatiosta partikkeleiden
laskeutumisnopeuden perusteella. (Stockham®#)
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5.2 Valonsirontateoriat

Laserdiffraktiomenetelmat perustuvat dispergoituneesta suspensiosta eteenpéin diffraktoitu-
neen valon mittaamiseen. Partikkelijoukko valaistaan monokromaattisella valolla, jolloin
partikkelit aiheuttavat valonsironnan, jonka luonne riippuu seké partikkelikoosta ettd ndiden
taitekertoimesta. Sironnut ja siroamaton valo kohdistetaan Fourier — linssilla detektorille.
Mitatusta sirontakuviosta mitataan partikkelikokojakauma. (Allen®)

Kuvassa 6 on esitetty laserdiffraktiolaitteiston osat. Valonlahteesta laéhtee monokromaatti-
nen sade, jota muokataan sateenlevittdjassé yhdensuuntaiseksi. Sdde kulkeutuu naytetilaan,
jossa se valaisee naytteen ja siroaa partikkeleista. Siroamiskulmista muodostuu jokaiselle
partikkelille yksilollinen sirontakuvio. Linssin avulla tapahtuu Fourierin muunnos kuviolle.
Monielementti detektori havainnoi muuntuneen intensiteetti kuvion signaalin. Se lahettaa
tiedot tietokoneelle analysoitavaksi. Tulosten laskennassa kéytetédan joko Fraunhoferin ap-

proksimaatiota tai Mien teoriaa. (Xu€)

beam expander

/!
/
|

| taser [T s

-

measuring zone
. sample out

Kuva 6. Laserdiffraktiolaitteiston kaaviokuva (Réthele ja Witt!®).

Frauenhoferin sirontateoriaa voidaan soveltaa hiukkasille, joiden halkaisija on tulevan
valon aallonpituutta useita kertoja suurempi. Teoriassa laservalo on vuorovaikutuksessa
hiukkasen tai aukon kanssa siten ettd valokuvio (maksimi-intensiteetin alue) ja
lasersédekimpun keskiviivaan nghden symmetrisesti sijaitsevat lapikuultamattomat renkaat
(minimi-intensiteetin alue) heijastetaan eteenpéin sirontaldhteestd. Renkaiden kulmikas
asema lasersateen keskiviivaan nédhden riippuu hiukkasen tai aukon halkaisijasta. Sironneen

valon intensiteetti on verrannollinen partikkelin tilavuuteen. (Palmer?2°)
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Mien teoria laskee sirontaintensiteetin sirontakulman funktiona. Laskettujen maksimien
lukuméard ja kulmikas asema ovat riippuvaisia hiukkasen koosta ja hiukkasen sek&
valiaineen taitekertoimista. Ominaisia taitekertoimia voidaan kayttdd mitattujen
intensiteettitietojen ja sirontakulmien apuna laskettaessa hiukkaskokoja. Mien teoria

soveltuu alle 10 pm kokoisille hiukkasille. (Palmer®)

PIDS-tekniikka (Polarization Intensity Differential Scattering) soveltuu parhaiten alle 0,5
pm kokoisien hiukkasten analysointiin, sill tata pienempien hiukkasten signaalit ovat hyvin
samanlaisia. (Palmer!®) PIDS-tekniikka perustuu sirontakdyttaytymiseen, joka on
riippuvainen valon aallonpituudesta ja polariteetista. Pystysuoraan ja vaakasuoraan
polarisoidun valon sironnan intensiteetti mitataan viidessé eri havaitsemiskulmassa. Erot
valointensiteeteissa eri polarisaatiotasoilla tuottavat PIDS-mallin, joka riippuu merkittavasti
partikkelikoosta. (Stark??)

521 Coulter LS 230 hiukkaskokoanalysaattori

Coulter hiukkaskokoanalysaattori hyddyntéda partikkelien ominaisuutta diffraktoida
tunkeutuvaa valoa luomalla partikkelikoosta riippuvaisia tunnusomaisia diffraktiomalleja.
Laite analysoi diffraktiomallit valon intensiteetilld ja muuttaa ne tilavuusjakaumaksi
Fraunhoferin teorian mukaan. Binokulaarinen tekniikka mahdollistaa suurten partikkelien
tuottamien diffraktiorenkaiden mittaamisen pienten sirontakulmien avulla ja vastaavasti
pienten partikkelien tuottamien diffraktiorenkaiden mittaamisen pienten sirontakulmien

avulla. (Stark?)

Diffraktiokulman ja partikkelin halkaisijan suhdetta ei voida soveltaa alle 0,5 um kokoisille
partikkeleille. Coulter LS 230 kayttad PIDS-tekniikkaa partikkeleille, jotka ovat 1,5-2 kertaa
pienempid kuin valon aallonpituus. Laitteeseen on saatavissa neljd erilaista vaihdettavaa
moduulia, jotka mahdollistavat kuivien, vesipitoisten sek& hyvin pienien naytemaarien

maarittamisen. (Palmer®)

6 ELEKTRONIMIKROSKOPIA JA KUVA-ANALYYSI

Mikroskopia on ainut menetelmd, jolla hiukkasten koko voidaan maaritella yksilollisesti.
Y leisesti partikkelikoko maéaritetadn Martinin, Feretin tai projektiopinta-alan halkaisijoiden

avulla. (Allen®)
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Elektronimikroskooppi on perusrakenteeltaan valomikroskoopin kaltainen linssijarjestelma,
joka on rakennettu mikroskooppipylvaaseen. Valon ldhteend toimii elektronisuinku, joka
saadaan aikaan hehkuvasta metallilangasta eli filamentista. Linssijérjestelmand toimivat sah-

komagneettiset linssit. (Gustafsson??)

Elektronimikroskooppeja on olemassa kahta perustyyppié: lapéisyelektroni- ja pyyh-
kéisyelektronimikroskooppi. Lé&péaisyelektronimikroskoopissa tutkittavan ndytteen kuva
muodostuu fluoresoivalle levylle, kun elektroneja ohjataan néytteen lapi magneettilinssien
avulla. Pyyhkaisyelektronimikroskoopissa kuva muodostuu néytteen siséisen rakenteen
elektroneista, jotka irtoavat tai heijastuvat ndytteen pinnasta, kun sitd pyyhitdan edestakaisin
kapealla elektronisuihkulla. N&in saadaan aikaan yksityiskohtainen pintakuva néytteesta.
(Gustafsson??)

6.1 Pyyhkaisyelektronimikroskooppi

Pyyhkaéisyelektronimikroskooppia (engl. scanning electron microscope, SEM) kéytetéan tut-
kittaessa kiinteiden pintojen rakennetta ja kokoonpanoa. Naytteen pintaa voidaan tarkastella
noin 1000 — 100 000 kertaisilla suurennoksilla. Tarkasteltavaa kohdetta valaistaan sitd pyyh-
kéisevalla elektronisuihkulla, jota ohjataan s&hkdmagneettisin linssein sekd mekaanisten
apertuurien avulla. Elektronisuihku ei lapéise néytettd, vaan se poikkeaa suunnastaan tavoit-
taessaan ndytepinnan. (Gustafsson??)

Tutkittavan ndytteen tulee olla kuiva ja sen pinnan séhkoé johtava. Siksi useimmat naytteet
tulee kasitellda SEM tarkastelua varten puhdistamalla, fiksoimalla, kuivaamalla, kiinnitta-
malla alustalleen sek& paallystaméalla ndyte metallilla (esim. kulta, palladium) tai hiilella.
(Gustafsson*®) SEM naytteiden pinnoitukseen kaytetaan lahinna kahta eri menetelmaa; sput-
terointia ja hoyrystysta. Sputterointi on yleisemmin kaytossa oleva menetelma. Siind pinnoi-
temateriaalina kdytetddn jarjestysluvultaan raskaita alkuaineita, l&hinnd kultaa. Hoyrystyk-
sen kaytta rajoittuu lahes yksinomaan analysointiin kéytettdvien ndytteiden pinnoittamiseen
hiilella seka erdiden erityisndytteiden valmistamiseen. (Lepist6?®)

Pyyhkaéisyelektronimikroskooppi (SEM) koostuu kolumnista, ndytekammiosta, elektronity-
kistd, tyhjiopumppausjarjestelmastd, mikroskooppia ohjaavasta elektroniikkayksikosta ja
nayttd- sekd kuvausjarjestelmasta. Lisalaitteena mikroskooppiin voidaan liittd4 rontgensa-

teilyn analysoimiseen tarvittavia ilmaisimia, kuten EDS- laite. (Gustafsson??)
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Mikroskoopin padosat ovat elektronitykki, kolumni, elektronisuihkun hallintaan tarvittavat
sdhkdémagneettiset linssit, himmentimet, poikkeutuskelat ja stigmaattisuuden korjauskelat.
Naytekammiossa sijaitsee ndytepoytd ja kuvan muodostamiseen ja signaalien analysoimi-
seen tarvittavat ilmaisimet. Mikroskoopin toiminta edellyttdd tyhjiotd, jota yllapidetdan

elektronitykissé, kolumnissa ja ndytekammiossa pumppujarjestelmilla. (Gustafsson??)

Pyyhkaisyelektronimikroskopiassa (SEM) (kuva 7) ndytteeseen kohdistetaan elektroni-
suihku, joka siroaa sen pinnasta. Kuva muodostuu sironneista tai pinnalta irronneista elekt-

roneista. Pyyhkaisyelektronimikroskoopin erotuskyky on noin 1 nm. (Gustafsson??)

Eleckron
¥ Gun
Condenser T CRT
lens
Objective 135 :
lens K = Wavefarm
i ie e manilar

Sean
coils ’ SCAN

GEN
Aperiure —-\ C—
\’iiiil
Kuva 7. Elektronimikroskoopin toiminta. (Goodhew ja Humphreys?4)
6.2 Kuvanmuodostus

Partikkelianalyysi mikroskoopin avulla perustuu digitaaliseen kuvantamiseen ja kuvankasit-
telyohjelman kayttoon. Kuvanmuodostaminen on Kriittisin vaihe partikkelianalyysia silla tu-

lokset eivit ole luotettavia kuvanmuodostuksen epaonnistuessa. (Niemisto?°)
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Pyyhkaéisyelektronimikroskoopilla kuvanmuodostus voidaan tehdd ilman erillista digitaa-
lista kameraa ja tallentaa kuva tietokoneen kovalevylle. Kuvia voidaan keraté hitaalla skan-
nauksella jotta saadaan parempi kuvanlaatu myohempad késittelyd varten. (Goodhew ja

Humphreys?3)

Partikkelianalyyseissé térkein ja vaativin tydvaihe on segmentointi. Segmentoinnilla tarkoi-
tetaan kuvan eri osien erottamista toisistaan, kuten partikkelien erottamista taustasta. Partik-
kelikokoanalyysissé segmentointi tulee tehda tarkasti silla partikkeliala riippuu segmentoin-

nin tarkkuudesta. (Niemistt?4)

Kynnystys on keskeinen osa segmentointia. Kynnystys erottelee kirkkaat partikkelit tum-
masta taustasta ja se voidaan madritell4 kaavalla (14):

ljosf(x)>T
f(x) {0 jos f(x) < T

(14)
jossa f(x) pisteen x harmaaséavyn aste
fr (x) kynnystetyn kuvan suhteellinen piste

T kynnystys

Partikkeli saa kaavan mukaan arvon 1 ja tausta arvon 0. Joissain tapauksissa kuvan tausta on
kirkas ja partikkeli tumma jolloin kynnystyksen rooli 1 ja 0 vélill4& muuttuu. Kynnystys voi

olla sama koko kuvassa tai se voi vaihdella kuvan eri osien vélilla. (Niemist24)

Optimaalisen kynnystyksen valinta on hyvin hankalaa. Partikkelin ja taustan vali voi olla
niin epdvakaa ettd ihminen ei pysty paattamaan missa partikkelin ja taustan raja kulkee.
Yleensa kynnystys valitaan kuvan histogrammista. Monihuippuisen histogrammin kynnys-
tys tulisi valita huippujen valilta, silla oletettavasti yksi huippu esittdd kuvan edustaa ja toi-
nen taustaa. Kuvassa (8) on esimerkki kynnystyksesta (Niemiston?*) esittamana.
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Kuva 8. Esimerkki kynnystyksesta (Niemiston?¥) mukaan. Vasemmalla on alkuperai-
nen kuva. Keskelld on alkuperdisen kuvan histogrammi, jossa T=153. Oike-

alla on kynnystetty kuva.
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KOKEELLINEN OSA

7  TYON TARKOITUS

Tyon tavoitteena oli méarittad kuva-analyysiohjelmalla INCA Feature, partikkelikokoja-
kaumat erilaisille paallystyspigmentting kaytettaville partikkeleille ja tarkoitus oli myods ver-
rata tuloksia muilla menetelmilld mitattuihin partikkelikokojakaumiin. Lisaksi ty0ss4 testat-
tiin ohjelman toimintaa ja etsittiin oikeita asetusarvoja, joilla partikkelikokojakaumien méaa-
rittdminen onnistuisi luotettavasti. Tydssé selvitettiin myos kuinka paljon yksittaisié partik-

keleita tulisi analysoida jotta tulos olisi luotettava.

8 TYOSSA TESTATUT PARTIKKELIT

Tyon ensimmaéisessd osassa madritettiin partikkelikokojakaumat paallystyspigmentteing
kaytettavalle talkille seka kahdelle eri karbonaattilaadulle. Ohjelman asetuksia testattiin talk-
kipartikkeleilla.

TyoOn toisessa osassa maaritettiin partikkelikokojakaumat suodatuksessa ja puhdistuksessa
apuaineina kaytettaville piidioksidi- ja alumiinioksidihiukkasille. Taulukossa Il on esitetty
ty0ssé testatut partikkelit ja niiden partikkelimuoto.

Taulukko 11 Ty0ss4 testatut partikkelit ja niiden muoto

Raaka-aine Partikkelimuoto
Talkki levyméinen
Karbonaatti 1 neulasmainen
Karbonaatti 2 kuutiomainen
Piidioksidi SiO> pallonmuotoinen
Alumiinioksidi Al.O3 pallonmuotoinen

9 NAYTTEIDEN KASITTELY

Mikroskooppista tarkastelua varten talkkipartikkelit sekoitettiin kuumaan veteen. Sekoituk-
sen apuna kaytettiin dispergointiainetta, jotta partikkelit saatiin sekoittumaan veteen mah-
dollisemman tasaisesti. Vesisuspensiossa olevia partikkeleita sekoitettiin magneettisekoi-
tuksessa 15 min, jonka jalkeen vesi suodatettiin piikarbidisuodattimen l&pi. Suodatetun seok-
sen mééard oli 5 ml ja suodattimen rakojen huokoskoko 0,2 um. Suspension konsentraatio oli
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alussa 5 mg/l ja sitd optimoitiin useaan kertaan. Suodattimen kuivattamisen jalkeen se lei-
kattiin pienempiin osiin. Osat siirrettiin ndytealustoille eli stabseille. Kaksi rinnakkaista nay-
tettd pinnoitettiin seka hiilelld ettd kulta-palladium seoksella. Taman jalkeen néytteet kuvat-
tiin LEO 1450EP mikroskoopilla (SEM).

Karbonaatti 1 ja 2 suspensiot valmistettiin samoin kuten talkkipartikkelisuspensio. Suspen-
sioiden konsentraatiot olivat alussa 10 mg/l ja 15 mg/l. Liuoksen konsentraatioita optimoitiin
useaan kertaan. Molemmista karbonaattisuspensioista suodatettiin vesi piikarbidisuodatti-
men l&pi. Suodattimen kuivattamisen jalkeen ne leikattiin pienempiin osiin. Osat siirrettiin
naytealustoille eli stabseille. Kaksi rinnakkaista ndytetta pinnoitettiin seka hiilella etta kulta-
palladium seoksella. Tamén jalkeen néytteet kuvattiin LEO 1450EP mikroskoopilla (SEM).

Piidioksidi- ja alumiinioksidihiukkaset ripoteltiin suoraan hiiliteipille, jonka jalkeen hiukka-
set kuvattiin LEO 1450EP mikroskoopilla (SEM).

Partikkelikokomaaritys tehtiin p&allystyspigmenteille my6s valonsirontaan perustuvalla
Coulter LS 230 hiukkaskokoanalysaattorilla, joka mittaa hiukkaskoot alueella 0...2000 um
tilavuusjakaumana. Mittausta varten 1 g ndytettd lietettiin 80 ml ionivaihdettua vetta. Nay-
tettd dispergoitiin ultraddnihauteessa ennen mittausta. Jokaiselle naytteelle tehtiin kolme
toistomittausta eli samasta ndytteestd kaksi perakkaista analyysié. Jokaiselle naytteelle teh-
tiin kaksi rinnakkaista maaritysta. Mittauksissa oli PIDS laskenta k&ytossa. Piidioksidi- ja

alumiinioksidihiukkaset sekoitettiin veteen ilman sekoitusta ultraddnihauteessa.

Paallystyspigmenttien hiukkaskoot maaritettiin myos partikkelien laskeutumisnopeuteen eli
sedimentointiin perustuvalla SediGraph 5100 hiukkaskokoanalysaattorilla, joka mittaa hiuk-
kaskoot massajakaumana. Madritysté varten 2 g naytetta lietettiin 75 ml ionivaihdettua vetta.
Néaytetta dispergoitiin ultraddnihauteessa ennen mittausta. Aloitushalkaisijana mittauksissa
kaytettiin 20 um ja lopetushalkaisija 0,4 um. Jokaiselle naytteelle tehtiin kaksi rinnakkaista

maaritysta.
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10 INCA FEATURE

INCA Feature on partikkelikokojakaumien — maérittdmiseen  kaytettdvd kuva-
analyysiohjelma, jota k&ytetd&n yhdessa mikroskoopin kanssa. Se muodostaa reaaliaikaisen
yhteyden mitattaviin partikkeleihin suoraan mikroskoopin kanssa ja kayttja nakee
partikkelien analysoinnin etenemisen. Ohjelma késittelee aineiston projekteina. Ohjelmaan
luodaan ensin resepti, jolla ohjataan partikkelikokoanalyysid. Resepti voi siséltaé useita eri
naytteité ja se voidaan tallentaa analyysipohjaksi.

Aluenéytdlla valitaan alue ja sen muoto, jonka sisélla olevat partikkelit analysoidaan. Jokai-
nen alue on jaettu kenttiin, joiden lukumaaré ja koko riippuvat kaytéssa olevan mikroskoo-
pin suurennuksesta. YKksi ndyte voi siséltaé useita alueita ja jokainen alue voi sisaltada useita
kenttid. Analyysi voidaan tehda yksittéiselle kentalle tai monikentt&-analyysina. Mikali tdss&
kohdassa ei valita mitadn, ohjelman oletuksena on yksittaiskenttd. Analyysialue voi olla
piste, viiva, suorakulmio tai ympyré. Viivalle mééritelladn alku- ja loppupiste ja suorakai-

teen muotoiselle alueelle vastaavasti nelja pistetta.

Aluevalinnan jalkeen madaritetd&n herkkyysasetukset, kuten kuvan skannausnopeus ja reso-
luutio. Kuvan suurennos luettiin mikroskoopista ja se vaihteli eri naytteiden valill4. T&ssa
valikossa maéritettiin myds harmaasévykuvalle kaytettavat suodattimet. Paras tulos saatiin
kayttamalla mediaanisuodatinta joka vahentdd kuvan kohinaa. Bin&darikuvalle paras tulos
saatiin kayttamalla partikkeleita erottelevaa ja &&riviivoja teravoittavad suodatinta. Naita
suodattimia kaytetdan yleensé yhdessa silla ne toimivat siten parhaiten. Molempien suodat-
timien toiminta perustuu pikseleiden poistamiseen ja lisdédmiseen tiettyyn kohtaan jolloin
partikkeleiden erottelutarkkuus paranee.

Kun kuvan kynnysarvo on madritetty, voidaan analyysi aloittaa. Ohjelma laskee tulokset
jokaiselle partikkelille erikseen. Tulostaulukko sisaltdéd mm. partikkelialueen, pituuden
(maksimi Feretin halkaisija), leveyden (minimi Feretin halkaisija), ympdarysmitan, ECD
(ekvivalentin ympyrédmaisyyden mitta), muotosuhteen ja partikkelin muodon. Ohjelma piir-

taa jokaisesta valitusta ominaisuudesta histogrammin, johon kayttaja maarittdd haluamansa
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maaran pylvaita. Pylvaat kertovat hiukkasten osuuden mittayksikkoa kohden. Ohjelma las-
kee sen jalkeen luokkien jakovalin automaattisesti. Tulokset on mahdollista siirtdd suoraan
MS Excel ohjelmaan jossa niita voidaan késitella edelleen haluttuun muotoon.

11 SEM JA KUVA-ANALYYSI

Partikkelikokojakaumat maéritettiin kuva-analyysiohjelmalla, INCA Feature partikkelin
projektiokuvista. Kuvassa 9 on mikroskooppikuvia talkkipartikkeleista, karbonaatti 1 ja kar-
bonaatti 2 partikkeleista. Vasemmalla kuvassa olevat talkkipartikkelit erottuivat hyvin taus-
tastaan. Sen sijaan keskelld olevassa kuvassa karbonaatti 1 partikkelit ovat liuenneet ka-

saumiksi suodattimelle. Oikeanpuoleisessa kuvassa olevat karbonaatti 2 partikkelit ovat

my0s liuenneet ja 0sa on mennyt suodattimen raoista lapi.

Kuva 9. Mikroskooppikuvia talkki, karbonaatti 1 ja karbonaatti 2 partikkeleista

Kuvassa 10 on mikroskooppikuvia piidioksidi- ja alumiinioksipartikkeleista. Etenkin oike-
alla kuvassa olevista alumiinioksidipartikkeleista havaitaan hiukkasten pallonmuotoisuus.

Kuva 10.  Mikroskooppikuvia piidioksidi- ja alumiinioksidipartikkeleista
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SEM - kuvista on madritetty kuva-analyysiohjelmalla INCA Feature Feretin (max.) mittoi-
hin perustuvat partikkelikokojakaumat eri ndytteille. Karbonaattien kokojakaumien maaritys
SEM ja kuva-analyysiohjelmalla ei onnistunut karbonaattien liukenemisen takia. Kuva-ana-
lyysiohjelma ei kyennyt erottelemaan partikkeleita toisistaan vaan analysoi kasaumat yh-
deksi partikkeliksi.

11.1 Jakaumien karkeatarkastelu

Kuva-analyysiohjelmalla analysoitujen partikkelikokojakaumien karkeatarkastelu tehtiin
histogrammien avulla. Karbonaattien liukenemisongelmien takia niiden partikkelikokoja-

kaumien tulokset eivét olleet luotettavia, joten niiden tuloksia ei ole tarkasteltu tdssa tyossa.
11.1.1 Talkki

Kuvassa 11 on esitetty talkkipartikkelien kokojakauma taajuusjakauman (%) funktiona.
Analysoitujen talkkipartikkelien maaré oli 3378. Histogrammin pylvaiden leveys kuvaa luo-
kan kokoa ja korkeus luokan esiintymataajuus %.

& g 10 12
Partikkelikoko, pum

Kuva 11. Talkin partikkelikokojakauma taajuusjakauman (%) funktiona

Kuvasta 11 havaitaan talkilla olevan kapea hiukkaskokojakauma eli silla on paljon samaa
kokoa olevia partikkeleita. Talkkipartikkelien kokojakauman histogrammi on jyrkka ja yk-

sihuippuinen.
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11.1.2 Alumiinioksidi

Kuvassa 12 on esitetty alumiinioksidipartikkelien kokojakauma taajuusjakauman (%) funk-
tiona. Analysoitujen alumiinioksidipartikkelien maara oli 2004. Histogrammin pylvéiden le-

veys kuvaa luokan kokoa ja korkeus luokan esiintymataajuus %.

20
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Kuva 12. Alumiinioksidin partikkelikokojakauma taajuusjakaumana (%)

Alumiinioksidin partikkelikoko on selkeésti talkkipartikkelien kokoa suurempi ja jakauma
on kaksihuippuinen.

11.1.3 Piidioksidi

Kuvassa 13 on esitetty piidioksidioksidipartikkelien kokojakauma taajuusjakauman (%)
funktiona. Analysoitavien piidioksidipartikkelien mééré oli 1482. Histogrammin pylvéiden
leveys kuvaa luokan kokoa ja korkeus luokan esiintymataajuus %.
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Kuva 13. Piidioksidin partikkelikokojakauma taajuusjakaumana (%)

Piidioksidin partikkelikoko on myds selvésti talkkipartikkeleiden kokoa suurempi ja ja-
kauma on monihuippuinen. Piidioksidin keskimaarainen partikkelikoko on my6s alumii-

nioksin partikkelikokoa suurempi.

11.2 Tulosten luotettavuus

Tyossa selvitettiin my6s kuinka paljon partikkeleita taytyy analysoida jotta analyysitulos on
luotettava. Laskenta tehtiin talkkipartikkeleille keskiarvon ja keskihajonnan avulla. Kuvassa
14 on esitetty partikkelin projektiokuvista maaritetyn partikkelikokojakauman (Feret max.)

keskiarvon muutos naytemaaran vaihdellessa 100 ja 3000 partikkelin valilla.
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Kuva 14. Talkkipartikkelien lukumaaré keskihajonnan ja keskiarvon funktiona

Kuvasta 14 n&dhdaan ettd analysoitavia partikkeleita taytyy olla vahintd&dn 300 kappaletta.
Partikkelien mé&ran noustessa yli 1500 laskee keskihajonta melko lineaarisesti aina 3000

partikkeliin asti.

11.3 Partikkelien kumulatiiviset jakaumat

Kuvassa 15 on esitetty partikkelien projektiokuvista méaritetyt kumulatiiviset partikkeliko-

kojakaumat talkille, piidioksidille ja alumiinioksidille.
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Kuva 15. SEM ja kuva-analyysiohjelmalla partikkelien projektiokuvista analysoitujen
partikkeleiden kokojakaumat kumulatiivisena jakaumana

Talkkipartikkelien keskihajonta oli 1,6, piidioksidille 45,0 ja alumiinioksidille 85,7. Piidi-
oksidilla ja alumiinioksidilla on kapea hiukkaskokojakauma. Talkkipartikkeleilla on paljon
samankokoisia partikkeleita ja myos sen hiukkaskokojakauma on kapea.

11.4 Partikkelien koko ja muoto

Taulukossa 111 on esitetty analysoitujen partikkelien muotoa kuvaavia lukuja talkille, piidi-
oksidille ja alumiinioksidille. Partikkelin muotoa kuvaavat tunnusluvut on laskettu analysoi-

tujen partikkelien keskiarvotuloksina.
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Taulukko 11 Talkki, piidioksidi ja alumiinioksidihiukkasten partikkelin kokoa ja muotoa
kuvaavia tunnuslukuja

Mitattu ominaisuus | Talkki Piidioksidi Alumiinioksidi
Pinta-ala, pm? 2,2 6666 6933

ECD, pm 1,2 85,8 72,1
Ympdarysmitta, um | 4,6 305,5 266,5

Pituus, pm 1,7 113,2 101,7

Leveys, um 11 75,5 61,8
Muotosuhde 15 15 L7
Muotokerroin 0.78 0.79 0.77

Kuva-analyysi ohjelmalla madritetty muotokerroin on talkille oikeaa suuruusluokkaa mutta
pallomaisille piidioksidi ja alumiinioksidihiukkasille hieman liian pieni. Pallomaisen partik-
kelin muotokertoimen tulisi olla lahelld 1. Ty6ssé ei tehty partikkeleille 3D mallinnusta,
jonka takia muotoa kuvaavien tunnuslukujen tulokset perustuvat pelkdstaan tasonsuuntaisiin

projektiokuviin.

12 VERTAILUMENETELMIEN PARTIKKELIKOKJAKAUMAT

Kuvankasittelyohjelmalla méaritettyja partikkelikokojakaumia verrattiin partikkelin laskeu-
tumisnopeuteen eli sedimentaatioon perustuvalla SediGraph 5100 analysaattorilla ja laser-
diffraktioon perustuvalla Coulter LS 230 menetelmélld analysoituihin partikkelikokoja-

kaumiin.

12.1 Sedigraph 5100

Kuvassa 16 on esitetty Sedigraph 5100 hiukkaskokoanalysaattorilla mééritetyt hiukkasko-

kojakaumat kumulatiivisena massajakaumana.
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Kuva 16. Sedigraph 5100 analysaattorilla mitattujen partikkelien hiukkaskoko kumulatiivi-
sena massajakaumana

Kuvasta 16 ndhdaan karbonaateilla olevan kapeimmat hiukkaskokojakaumat ja karbonaatti
1 on hienojakoisempaa kuin karbonaatti 2. Levein hiukkaskokojakauma ja suurikokoisim-
mat hiukkaset ovat talkilla. Hiukkaskoon massaan perustuva keskiarvo karbonaatti 1:11& on
0,44 pm, karbonaatti 2:lla 0,57 um ja talkilla 1,81 pm.

12.2 Coulter LS 230

Kuvassa 17 on esitetty kumulatiiviset partikkelikokojakaumat talkki, karbonaatti 1 ja 2 sek&
piidioksidi ja alumiinioksidihiukkasille.
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Kuva 17. Coulter LS 230 hiukkaskokoanalysaattorilla mitattujen partikkelien kumulatiivi-
nen hiukkaskoko tilavuusjakaumana

Kuvasta 17 ndhdaan ettd myos Coulter LS 230 hiukkaskokoanalysaattorin mukaan karbo-
naatti 1:lla on kapein hiukkaskokojakauma ja se on hienojakoisempaa kuin karbonaatti 2.
Keskimé&ardinen partikkelin tilavuuteen perustuva partikkelikoko karbonaatti 1:11a oli 1,4
pm, karbonaatti 2:1la 4,6 pm ja talkilla 7,9 um. Partikkelikoon keskihajonnat olivat karbo-
naatti 1:114 1,4, karbonaatti 2:1la 6,1 ja talkilla 4,9. Alumiinioksidilla ja piidioksidilla on sel-
kedsti suuremmat hiukkaset ja molemmilla on kapea hiukkaskokojakauma. Keskimé&éarainen
hiukkaskoko alumiinioksidille oli 153,9 pum ja piidioksidille 99,7 um. Keskihajonnat olivat
piidioksidille 64 ja alumiinioksidille 40.

Kuvassa 18 on esitetty differentiaaliset partikkelikokojakaumat talkki, karbonaatti 1 ja 2
seka piidioksidi ja alumiinioksidihiukkasille.



32

14
e AI203

12 -
.10 - Sio2
X
g g |
3 8 Karbo
2 naatti
2 6 1
2 Karbo
8 4 naatti
= 2

2 1 /\/\\\,\ Talkki

0 =

0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00
Partikkelikoko, pm

Kuva 18. Coulter LS 230 hiukkaskokoanalysaattorilla mitattujen partikkelien differenti-
aalinen hiukkaskoko tilavuusjakaumana

Kuvasta 18 ngdhd&an molempien karbonaattien jakaumien olevan useampihuippuisia, jolloin
niill4d on useampaa kokoa olevia partikkeleita. Karbonaattipartikkelien agglomeroituminen
muuttaa pigmenttien partikkelikokojakaumaa. Coulter LS 230 analysaattorin mukaan piidi-

oksidi- ja alumiinioksidipartikkeleilla on kapea ja korkea yksihuippuinen jakauma.
13 JOHTOPAATOKSET

Taman tyon tarkoituksena oli testata partikkelikokojakaumien maéritykseen kéytettavaa
kuva-analyysiohjelmaa, INCA Feature. Ohjelman asetuksia testattiin talkkipartikkeleilla.
Partikkelikokojakaumat partikkelien projektiokuvista madaritettiin péaallystyspigmentteina
kaytettaville talkki, karbonaatti 1 (neulasmainen), karbonaatti 2 (kuutiomainen) -partikke-
leille. Lisaksi mé&aritettiin partikkelikokojakaumat suodatuksessa ja puhdistuksessa apuai-
neina kéytettaville piidioksi- ja alumiinioksidihiukkasille.

Sedimentaatiomenetelmddn eli partikkelin laskeutumisnopeuteen perustuvan SediGraph
5100 hiukkaskokoanalysaattorin massajakaumana ja valonsirontaan perustuvan Coulter LS
230 hiukkaskokoanalysaattorin tilavuusjakaumana antamat tulokset eroavat toisistaan erilai-

seen mittausmenetelmddn perustuvien tulosten takia. Molemmat analysaattorit méaarittavat
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kuitenkin eri ndytteiden hiukkaset samaan kokojérjestykseen. Tuloksia ei voida suoraan ver-
rata keskendan, silla kaikissa kéytetyissa analyysimenetelmissa partikkelikoon mittaus pe-
rustuu partikkelin eri ominaisuuteen. SediGraph 5100 laitteella mitatut hiukkaskoon mas-
saan perustuvat keskiarvokoot karbonaatti 1:11& oli 0,44 um, karbonaatti 2:1la 0,57 um ja
talkilla 1,81 pum. Coulter LS 230 laitteella mitatut partikkelin tilavuuteen perustuvat keski-
maadréiset partikkelikoot karbonaatti 1:114 oli 1,4 pum, karbonaatti 2:lla 4,6 um ja talkilla 7,9
pm. Kuva-analyysiohjelmalla projektiokuvista mitattu keskiarvokoko (Feret max.) talkki-
partikkeleille oli 1,4 um. SediGraph 5100 ja kuva-analyysiohjelma mittasivat talkille hyvin
samanlaisen keskiarvokoon. Molempien analyysien kumulatiivinen jakauma talkkipartikke-
leille kuvissa 15 ja 16 nayttdd myods melko samanlaiselta. Sen sijaan Coulter LS 230 analy-
saattorin antama keskiarvokoko poikkeaa edellisisté. Partikkelimuoto, joka poikkeaa pallon-

muodosta voi aiheuttaa virhetta analyysitulokseen.

Néaytteenkasittely ennen mittauksia vaatii vield kehittamist, sill4 tdssa tyossé naytteenval-
mistus osoittautui hankalimmaksi tydvaiheeksi. Naytteen konsentraatio riippuu taysin par-
tikkelikoosta ja optimaalinen konsentraatio selvidé ainoastaan testaamalla. Agglomeroitu-
neiden ja nanopartikkeleiden kuva-analyysin onnistumista varten naytteenvalmistuksen eri
menetelmid taytyy jatkossa vield testata. Ty0sséa testattu suodatusmenetelma ei tuottanut ha-
luttua tulosta, eik& kuva-analyysiohjelma kyennyt erottelemaan liuenneita karbonaattipartik-
keleita toisistaan. Kalsiumkarbonaatin kokojakaumalla on suuri merkitys liukoisuuteen. Kal-
siumkarbonaatin hienojakoisuuden kasvaessa lisdéntyy samalla partikkeleiden ominais-
pinta-ala, jolloin liukenevaa pintaa on enemman. Hienojakoinen pigmentti lisaa paperin pin-

nan sileyttd ja parantaa painojaljen tasaisuutta.

Ty0Osséd méadritettiin myos analysoitavien partikkelien lukuméar, jolla analyysitulos on luo-
tettava. TyOssa todettiin, ettd analysoitavia partikkeleita tulee olla vahintdan 300 kappaletta
jotta tulos on luotettava. Paivittdisissa rutiinianalyyseissd ndyteméaaran taytyy olla kohtuul-

linen, jottei analyysi ole liian ty6las ja vie liikaa aikaa.

Kuva-analyysi on soveltuva menetelma pigmenttipartikkelien kokojakaumien maaritykseen
kuten sedimentaatioanalyysi ja laserdiffraktiomenetelmd. Kuva-analyysin etuna voidaan pi-
ta44 hyvad toistettavuutta, luotettavia tuloksia ja mahdollisuutta partikkelien muodon maari-

tykseen 3D -kuvana.
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Automaattisten mikroskooppien yleistyessa kuva-analyysiin perustuvien partikkelikokoja-
kaumien maéaritykset tulevat nopeutumaan ja yksinkertaistumaan manuaalisen tyon vahen-
nyttyd. Myo6s partikkelien erotustarkkuus taustasta on uusilla mikroskoopeilla parempi. Silti
naytteenkasittelyn onnistuminen maéarittdd myos analyysin tulosten luottavuuden, joten sii-

hen tulee kiinnitta4 erityista huomiota.

Valitsemalla paallystyspastaan eri pigmenttien yhdistelmia saadaan paperin pinnalle halutut
ominaisuudet kustannustehokkaasti. T&sta syysta pigmenttiseosten partikkelikokojakaumien

maéarittdminen olisi mielek&std jatkossa.
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