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1 Einfiihrung

Optische Verfahren werden seit einigen Jahren in groBer Zahl fur
die Messung von Partikelgréfenverteilungen verwendet. MeB3gréBe
ist das von einer einzelnen Partikel oder einem Partikelkollektiv aus-
gehende in einem bestimmten Raumwinkel erfaBte Streulicht.
Moderne Elektronik und Computertechnologie haben bet vielen
auf dem Markt befindlichen Gerdten zu einer bisher selten er-
reichten Schnelligkeit der Messung und Reproduzierbarkeit ge-
fiihrt.

Andererseits laBt sich aber die Liicke zwischen der auf kugelférmige
Partikel aufbauenden Theorie dieser Gerite und der Messung
meist unregelmiBig geformter Partikel bis jetzt noch nicht befrie-
digend schlieBen, so dal Vergleiche mit anderen Mefverfahren
zumindest bei nichtindustrieller Nutzung nicht immer befriedi-
gend ausfallen.

In vielen Anwendungsfillen wird aulerdem der Schnelligkeit und
Reproduzierbarkeit einer Messung Vorrang gegeniiber hoher
absoluter Genauigkeit gegeben.

Wir haben uns am Institut fiir Mechanische Verfahrenstechnik
der Technischen Universitdt Clausthal mit der Entwicklung eines
eigenen Gerites zur Berechnung von PartikelgréBenverteilungen
aus Fraunhoferschen Beugungsbildern beschiftigt, um storungs-
freie on-line Messungen vor allem in Zweiphasenstrémungen vor-
nehmen zu kénnen. Derartige Messungen sind fiir uns beim Stu-
dium des Beugungsverhaltens feiner Partikel in Gas- und Fliissig-
keitsstrdmungen, in Klassierern, Abscheidern und Trocknern von
Interesse. Da sich kommerziell verfligbare Geréte nur bedingt auf
unsere MeBaufgaben umriisten lieBen, wurde ein Beugungsspektro
meter mit hoher Auflosung entwickelt.

2 Prinzip und Grundgleichung der
Beugungsspektroskopie

Das physikalische Prinzip eines Beugungsspektrometers zur Par-

tikelgroBenanalyse ist seit langem bekannt. So beschrieb Fraun-
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hofer [1] 1817 eine Anordnung zur Erzeugung von Beugungs-
bildern, die der heute benutzten und in Abb. 1 dargestellten An-
ordnung bis auf die Art der Lichtquelle im Prinzip gleich ist.
Werden gleichgrofle kreis- bzw. kugelformige Partikel in der in
Abb. 1 dargestellten optischen Anordnung entweder in einen auf-
geweiteten Laserstrahl gebracht oder durch diesen in einem Gas
oder einer Fliissigkeit dispergiert, bewegt, so erzeugen sie in der
Brennebene der nachgeschalteten Linse ein radialsymmetrisches
Fraunhofersches Beugungsbild. Dieses besteht bei gleichgroB3en
kreis- oder kugelférmigen Partikeln aus einem sehr hellen zentralen
Kreis, der von konzentrischen dunklen und hellen Ringen um-
geben ist.

© Laser MeBstelle Detektor
Strahlaufweitung

tinse

Abb. 1: Optische Anordnung zur Erzeugung von Beugungsspekiren

Die von Radius r und dem Kugeldurchmesser x abhingige Ver-
tetlung der Lichtintensitdt I des Beugungsbildes wurde erstmals
1835 von Airy [2] mit einer der Gl. | hnlichen Formel beschrieben.
Sie stellt die Fraunhofer’sche:Naherung 8 < 8° mit tg 6 = r/f.

I(r,x) = I,(kx%/2)? (J; (krx)/(krx))* (1)
Dabel ist
k = (n/Af) . (2)

{ist die Brennweite der verwendeten Linse, A die Wellenlinge des
monochromatischen Lichtes, Iy die Intensitit des einfallenden
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Lichtstrahls und J, die Besselfunktion erster Art und erster Ord-
nung. Die Beugungstheorie zeigt, daf3 der Radius ro des dem hellen
Zentrum benachbarten ersten dunklen Ringes umso gréfer ist,
je kleiner die kreisformigen Korper sind. Es gilt die Beziehung

r, = 1.22 M (3)
X

Sind die im Lichtstrahl befindlichen Kugeln nicht monodispers,
sondern folgen sie einer Anzahldichteverteilung qo (x), so iiber-
lagern sich die Beugungsbilder der einzelnen Durchmesser und es
entsteht ein radialsymmetrisches, diffuses Beugungsbild mit der
Intensitdtsverteilung I(r).

Ist die Anzahldichteverteilung qo (x) eine stetige Funktion, so a3t
sich deren radiale Intensititsverteilung durch Gl. 4 beschreiben:

I(r) = niax N @o (X) 1(r, x) dx . 4)

“min

GL. 4 hat die Form einer Fredholmschen Integralgleichung erster
Art und erster Ordnung, die in dieser Form z.B. auch bei der Berech-
nung der spektralen Extinktion von Partikelkollektiven und der
winkelabhingigen Streulichtintensitat auftritt.

Die Lésung dieser Integralgleichung ist die implizit enthaltene
Anzahlverteilungsdichtekurve qo(x) der Partikel. Gl. 4 wurde
offenbar erstmals 1955 von Chin et al [3, 4] und 1956 von Schifrin
[5] durch Anwendung der 1924 von Titchmarsh [6] angegebenen
Mellin-Transformation gelést. Ahnliche, jedoch etwas anders
hergeleitete Lésungen wurden von Shifrin und Kolmakov [7]
angegeben.

Eine niherungsweise Losung von Gl. 4 gelingt z.B. durch die so-
genannte numerische Quadratur, wie sie von Twomey 1963 [8]
beschrieben wurde. Die Fredholmsche Integralgleichung wird
dabei in ein lineares Gleichungssystem iiberfiihrt, das z.B. wie im
folgenden Abschnitt beschrieben zu l6sen ist.

3 Numerische Quadratur der Integralgleichung
und Aufstellung des Gleichungssystems

Das radialsymmetrische Beugungsbild muB fiir die spatere nume-
rische Auswertung mit einem speziell ausgebildeten Photodetektor
ausgemessen werden. Dies kann z.B. mit einem Multielementde-
tektor geschehen, der aus konzentrischen, nach auBen immer breiter
werdenden Kreisringen besteht. Der fiir unsere Messungen ver-
wendete, aus 31 konzentrischen Halbkreisen bestehende Multi-
elementdetektor ist schematisch in Abb. 2 dargestellt.

i @@ L]

Abb. 2: Multielementdetektor zur Aufnahme eines radialsymmetrischen
Beugungsbildes

Die in den Kreisringen Arj, d.h. zwischen den Radien r; und rj+1,
meBbaren Lichtleistungen L(Ar) lassen sich durch Integration
der Intensititsverteilung I(r) (Gl 4) iiber die Fliche des jewei-
ligen Kreisringes bestimmen. Man erhélt:

L) = "iaxNges qo(x) L(Ar;,x) dx . (5)

Xmin

L{Arj, x) stellt dabei die von einer Partikel des Durchmessers x im
Kreisring Ar; erzeugte Lichtleistung dar:

L(ar,x) = (7/2) Ix* (g (kary) + T (kxr)

6
~ J3(kxr; ) — J(kxr;, ). ©)

Gl. 5 ist fiir beliebige Verteilungsdichtekurven qo(x) nicht ge-
schlossen lgsbar. Eine Lésung laBt sich jedoch unter folgenden
Annahmen finden: In einem ersten Schritt wird das Integral von
Gl 5 in M PartikelgroBenintervalle aufgespalten:

M Xj 4 q
Lar)y = ¥ § Nogy(x) L(Ar;,x) dx . (7)

i=1 X

Sind die PartikelgréBBenintervalle geniigend schmal, so kann die
Verteilungsdichte qop(x) im Intervall als konstant angenommen
werden, und die stetige Anzahlverteilungsdichtekurve wird durch
ein Histogramm ersetzt. qo(X;) kann dann als konstant vor das
Integralzeichen gesetzt werden, und man erhilt:

M Xt 1
L(Arj) = ENgcs g, (%) 5 L(Arj’x)dx (8)
i=1 :

Xj

X;ist dabei das arithmetische Mittel der Intervallgrenzen x; und xi+ .
MiBt man in M unterschiedlichen Kreisringen, so 1df3t sich Gl. 8
fiir jeden der M Kreisringe angeben. Man erhilt ein lineares Glei-
chungssystem mit den unbekannten Werten der Anzahlvertej-
lungsdichtekurve qo(x;). Die Koeffizienten des Gleichungssystems
sind die nach GI. 6 berechenbaren Einzelleistungen L(Arj, x;).

4 Spezielle Vorgehensweise zur Losung des
Gleichungssystems

Versucht man das aufgestellte Gleichungssystem mit konventio-
nellen mathematischen Methoden zu l6sen, so zeigt sich, insbe-
sondere bei der angestrebten hohen Auflésung, daf3 schon kleinste
Schwankungen des MeBsignals zu physikalisch nicht mehr sinn-
vollen Ergebnissen fithren. Man erhilt namlich als Lésung des
Gleichungssystems eine stark oszillierende Kurve, die mit der
exakten Losung nur noch entfernt Ahnlichkeit besitzt. Die Oszil-
lationen werden umso stérker, je gréBer die Anzahl der Gleichun-
gen, d.h. je héher die angestrebte Aufldsung und je groBer der
MeBfehler bei der Aufnahme von L(Ar;j) ist.

In Abb. 3 ist ein Beispiel dargestellt. Die Oszillationen ergaben
sich durch Riickrechnung unter Benutzung von Gleichung (10)
einer in 31 Klassen unterteilten logarithmischen Normalvertei-
lung aus der vorher berechneten Intensititsverteilung.

Es l4Bt sich theoretisch und experimentell nachweisen, dal me8-
technische MaBnahmen zur Verminderung der Schwankungen
(Fehler) des MeBsignals nicht ausreichen, um zu verwertbaren
Ergebnissen zu kommen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die
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Abb. 3: Oszillationen bei Riickrechnung einer logarithmischen Normal-
verteilung

Ursache der dargestellten Oszillationen primér in der grofen In-
stabilitit des aus der Integralgleichung (2) abgeleiteten Glei-
chungssystems zu suchen ist.

Nennt man den Vektor der in den Ringen gemessenen Strahlungs-
leistungen L mit den Elementen L;, die Matrix der iiber das Par-

tikelgréBenintervall integrierten Einzelleistungen A mit den Ele-.

menten Aj und den Vektor der gesuchten Funktionswerte der An-
zahlverteilung q mit den Elementen g;, so a8t sich Gl. 8 vereinfacht
als Matrizengleichung schreiben:

Ag = L. 9)

Die exakten, aber stark oszillierenden Lésungen ge von Gl. 9 erhalt
man aus:

g.=A"'L;. (10)

Dabei stellt L; die Matrix der fehlerbehafteten Mef3werte dar.

Die beschriebenen Oszillationen werden umso geringer, je weniger
Gleichungen bei der Aufstellung des linearen Systems benutzt
werden. Begrenzt man beispielsweise die Zahl der Gleichungen
auf etwa acht bis zehn, so lassen sich sinnvolle Rechenergebnisse
mit in vielen Fillen ausreichender Auflésung erzielen. Die Koeffi-
zientenmatrix A mufl dann jedoch iiber relativ breite Partikel-
groBenintervalle gemittelt werden.

Verwendet man eine grélere Zahl von Gleichungen, so lassen sich
die genannten Oszillationen auf zweierlei Weise unterdriicken. Im
ersten Fall gibt man als Losung fiir die gesuchte Verteilungssum-
menkurve Q eine analytische Funkton vor, deren Parameter mit
der Methode der Minimierung der Fehlerquadrate ermittelt
werden. Bei der Messung von Partikelgroenverteilungen kann
man z.B. die bekannten Verteilungsfunktionen der Potenz-, RRSB-
oder logarithmischen Normal-Verteilung verwenden. Man erhilt
dann eine sinnvolle Losung. Das Feld der méglichen Lésungen
wird jedoch unzulissig stark eingeschrinkt, da keine allgemeine
parameterfreie Losung mehr zugelassen wird. Besonders krass
konnen die Abweichungen werden, wenn die analytische Funktion
eine monomodale Verteilung vortiuscht, in Wirklichkeit aber bi-
oder mehrmodale Verteilungen vorliegen.

Diesem Lésungsverfahren vorzuziehen sind deshalb solche Ver-
fahren, die sowohl allgemeine parameterfreie Losungen zulassen,
andererseits aber auch die beschriebenen Oszillationen unter-
driicken. Ein derartiges Verfahren wurde 1962 von Phillips [9]
vorgeschlagen und 1963 von Twomey [10] verbessert. Uber die
Anwendung dieses Verfahrens auf die Berechnung von Partikel-
gréBenverteilungen aus Beugungsspektren hat Heuer [11] 1983
ausfiihrlich berichtet.

Bei diesem Losungsverfahren 1463¢ man bei der Messung der Licht-
leistung L einen bestimmten Fehler € zu und erhilt;

Ag, — Ly =e. (11)

Um fiir diesen Ansatz eine geeignete Losung fiir gz auswéhlen zu
kénnen, kann man wie folgt vorgehen: In einem ersten Schritt
bildet man die Summe aller Fehlerquadrate e*

(Agq, — L))" (Aq, — L;) = e*. (12)

Durch Minimierung der Fehlerquadrate wiirde man eine exakte,
jedoch oszillierende Losung fir q. finden. Um eine geglittete
Lésung zu erhalten, fiihrt man deshalb die in Gl. 13 definierte Ab-
weichung a; ein.

1 1
&= = 5 dia + g — 5 i+ - (13)

Sie stellt die Abweichung der Ordinate eines Punktes P; (vgl. Abb.
4) von der Ordinate der Verbindungsgeraden zweier benachbarter
Punkte Pi-; und Pi4 bei der PartikelgroBe x; dar. Fiir die Summe
der Quadrate dieser Abweichungen a erhilt man:

1
@ =Yai= Y Q6 = g1~ @) (14)
In vektorieller Schreibweise ist a:
a=Kgq (15)

mit der Matrix fiir K:

0 0 0 0 0
-1 2 -1 0 0
K = 0 -1 2 -1 0 (16)
0 0 -1 2 -1
Pi.
Qi ! P,
gi 1 1
_ } Q= Gi- 3qi1-3%in
Gian Pia
Xi-1 X; Xy X -
Abb. 4: Definition der Abweichung a
a? erhalt man aus:
a* = q"K'Kq = q"Hgq amn
mit
i -2 1 0 0 0
-2 5 -4 1 0 0
H = 1 -4 6 -4 1 O (18)
0 1 -4 6 -4 1
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Fiir die Summe der Quadrate der Fehler und der Abweichung
wihlt man den Ansatz nach Gl. 19 mit dem Wichtungsfaktor y fiir
die Abweichungsquadrate.

Yel+yp Y at=er+ yat. (19)
Oder nach Einsetzen der Gl. 12 und 17:

(Ag, - L)"(Aq, - Lp) + yqy Hq, = ¢ + ya®.  (20)

Die Minimierung von Gl. 20 fiihrt nach dem Ableiten, Transpo-
nieren (T) und einer umfangreichen Umformung auf:

g, =(ATA + yH) " AT L;. 21)

Dieses Verfahren ist formal analog zum Vorgehen bei der line-
aren Optimierung und der eingefithrte Faktor y wird daher auch
Lagrange’scher Multiplikator genannt. Er ist ein Mal3 fiir die er-
folgte Glattung. Zur Uberpriifung dieses Verfahrens wurden von
Heuer [11] umfangreiche mathematische Simulationen durchge-
fuhrt.

In Abb. 5 ist eine logarithmische Normalverteilung mit einem
Medianwert von 200 um und einer Standardabweichung von
s = 0,5 dargestellt. Die damit berechnete radiale Intensitétsver-
teilung wurde in Gl. 2] eingefiihrt und mit unterschiedlichen
Zahlenwerten fur ¥ nach qo (x) aufgelst. Das Ergebnis dieser
Rechnung ist in Abb. 6 dargestellt.
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Abb. 5: Logarithmische Normalverteilung mit xso = 200 tm und s = 0,5.

f 10 ’
€ 81— gegeben: F»—‘va— M y=10'18 fq=4,70 1072 —
g Xgp= 200m + y=10" 142399107
= 51 s5:05 TTE T e y=1078 142512102
Ly Feiig
P Sl 4

5 A ‘\\

0 &"faﬂ . \k‘ﬁ—

1072 107 100 10’

x/mm =

Abb. 6: Mit unterschiedlichen y-Werten zuriickgerechnete logarithmische
Normalverteilung mit den zugehérigen Fehlern fq.

Man erkennt, daf} die beste Wiedergabe der vorgegebenen loga-
rithmischen Normalverteilung fiir y = 107" erreicht wird. Die

zum quantitativen Vergleich von zuriickgerechneter und vorge-
gebener Verteilung verwendete Fehlerquadratsumme fy

Jo = V L (dg;Ax)? (29)

betrug in diesem Fall f; = 3,99 107%. Bei den Rechnungen wurde
testgestellt, daBl als obere Fehlergrenze 2-107% angenommen
werden kann. Liegt [; unter 1072, so liegen die Abweichungen im
Bereich der in Abb. 6 verwendeten Strichstirken,

Heuer [i1] konnte zeigen, dal die Kurven [;(y) ausgeprigte
Minima im Bereich 1073 < y < 107 aufweisen, wenn man z.B.
den Medianwert der vorgegebenen logarithmischen Normalvertei-
lung verdndert. Bzgl. weiterer Ergebnisse der Simulationsrech-
nungen sei auf die zitierte Publikation verwiesen.

Die Ergebnisse der Simulationsrechnungen und der experimen-
tellen Uberpriifung zeigten, daB man offenbar iiber weite Bereiche
der PartikelgroBen mit einem einmal festgelegten y-Wert arbeiten
kann. Dieser y-Wert wird z.B. experimentell bestimmt und dann
beibehalten.

Eine entscheidende Verringerung der nétigen Glittung gelang
Jjedoch weiterhin durch eine Strukturverbesserung der gesamten
Matrix. Es ist bekannt, daB ein Gleichungssystem umso stabiler
ist, je groBer der Wert der Determinante der Koeffizientenmatrix
wird. Dies ist der Fall, wenn die Zahlenwerte der Matrix um die
Hauptdiagonale am gréten sind und sich untereinander nicht
allzu sehr unterscheiden. Die Struktur der Koeflizientenmatrix
ist jedoch durch L(Arj, x;). vorgegeben. Eine Anderung ist nur
mdglich, wenn man unter dem Integral die Anzahlverteilung in
eine Verteilung mit anderer Mengenart umrechnet.

Die Mengenart von Dichteverteilungen 148t sich gemaB Gl. 23
umrechnen [12]:

gl = 22 ;lq' @

t-r,r

(23)

Dabei ist M, das vollstindige (t—r)—te Moment der Q,(x)-Ver-
lung und gemif Gl. 24 definiert.

*max 04
M_.,= | x""g(xdx. (24)

*min

Mit t = 0 erhilt man:

X7Tg.(x) (25)
-

—-r,r

qo(x) =

Setzt man Gl. 25 in GI. 5 ein, so ist:

*max
L(4r) = NeeMZ! | x77q,(x) L(Adr;,x) dx . (26)

*min

Im folgenden wird die Konstante Nyeo/ M —;; nicht weiter verfolgt,
da sie bei der Normierung der Rechnungen herausfillt. In Gl. 26
ist fiir die Berechnung einer Volumendichteverteilung r = 3 einzu-
setzen. Bel einer Oberflichenverteilung ist r = 2, einer Lingen-
verteilung r = 1.

Fir r = 3 wird aus Gl 26:

*max
LAr) = NeeM~{5 | x73q3(0) L(4r,x) dx .

*min

(27)
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Abb. 7. Koeffizientenmatrizen unter Vorgabe der Mengenarten 0 und 3
iber den gleichen Raum aufgespannt.

Beriicksichtigt man auflerdem L (Arj, x) gemal3 G1. 6, so ist schlief3-
lich:

“max
LW@r) = C | gyx! (S (hkar) + J3 (four)
*min

- J%(erj-rl) - J%(erjﬂ)) dx . {28)

In Abb. 7 sind die Matrizen fiir die Mengenartenr = Qundr = 3in
raumlicher Darstellung gegeniibergestellt. Die Zahlenwerte der
Koefhizienten entsprechen der dargestellten Linien. Beide Matrizen
sind in Abhingigkeit vom Radius r und der PartikelgréB3e x bei
logarithmisch geteilten Achsen aufgetragen. Bei beiden Matrizen
ist rechts von der Hauptdiagonalen (in Abb. 7 jeweils die mittlere
Bilddiagonale) eine glatte Fliache und links eine Wellenstruktur
erkennbar. Im Bereich der glatten Flache liegen die Detektorradien
innerhalb des Hauptmaximums d.h. der nullten Ordnung des
Beugungsbildes der Partikel. Die Wellenstruktur links der Haupt-
diagonalen wird durch die Minima und Maxima der Beugungs-
bilder auflerhalb der nullten Ordnung verursacht. Die Glattung
am Rand der Matrix bei grofen Partikeln entsteht durch die immer
grofer werdenden Partikelgréfienintervalle der Integration bei
logarithmischer Teilung.

Die Berge und Téler werden umso ausgepragter, je kleiner die Inte-
grationsintervalle d.h. je mehr Gleichungen und Detektorelemente
benutzt werden. Die Werte fir groBBe Partikel und kleine Radien
fallen etwas aus der Darstellung heraus, da die inneren Kreisringe
des Detektors aus fertigungstechnischen Griinden Uiberproportional
breit sind.

Man erkennt, daBl die Matrix der Mengenart Null ihre groBten
Werte an ihrem duferen Rand bei grof3en Partikeln hat. Dagegen
weist die Matrix der Mengenart drei die gewiinschte Form auf. Die
grofiten Werte liegen nahe der Hauptdiagonalen und sind nahezu
gleich grof3.

In Abb. 8 sind die Matrizen fir die vier Mengenarten r = 0 bis 3
in einer etwas anderen Darstellung rdumlich {ibereinander un-
verzerrt dargestellt. Betrachtet man die Verformung der Flachen
mit steigender Mengenart, so erkennt man die Wandlung von einer
seitlich, zu grofien Partikeln hin betonten Matrix bei r = 0, zu ver-
gleichmiBigten Matrix bei r = 3. deren Werte im Bereich der
Hauptdiagonalen in etwa gleich groB sind. Die Flidche fillt beid-
seitig der Hauptdiagonalen ab.
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Abb. 8: Koeffizientenmatrizen unter Vorgabe unterschicdlicher Mengen-
arten von unten nach oben 0 — 3.

5 Beschreibung des Meflgerites

Zur Durchfihrung der Messungen wurde ein Beugungsspektro-
meter gebaut, das modular ist und aus den folgenden Hauptkom-
ponenten besteht:

1. Das MeBwerterfassungssystem. Es ist auf einer optischen Bank
aufgebaut und enthalt alle Komponenten zur Erzeugung und
Erfassung der Beugungsspektren, wie:

— Laser

— Aufweitungsoptik

— Spiegelsystem

— Sammellinse

~ Multielementdetektor

- Suspensionszelle oder das Dosier-Dispergiersystem fiir
trockene Pulver.

2. Das MeBwertverarbeitungssystem. Es besteht aus einem
Microrechner PSI 82 der Firma Kontron, in dem alle Kompo-
nenten zur Aufnahme, Verstarkung und Verarbeitung der MeB-
werte integriert sind. Es ermdglicht auBerdem die Steuerung
der Messung und der Datenausgabe.

3. Die Ausgabeeinheiten Drucker und Plotter.




Die MeBwerte werden vom Rechner mittels einer ,sample and
hold”-Schaitung erfaBt, so daBl Schwankungen des MeBsignals,
verursacht durch Konzentrations- und Laserleistungsschwan-
kungen, ausgeglichen werden.

6 Versuchsergebnisse
6.1 Messung von Latices

Um die Ubereinstimmung der berechneten Verteilungskurven mit
kugelformigen Partikeln zu iberpriifen, wurden Latexsuspensionen
im PartikelgréBenbereich von 2 pm bis 42 pm mit dem Gerit ver-
messen. Dazu wurden Latexsuspensionen der Firma Coulter Elec-
tronics Luton, Beds. England, verwendet. Die Proben wurden nach
Schiitteln der Probeflaschen zu der im Vorratsbecher befindlichen
Fliissigkeit gegeben und 30 Sekunden mit Ultraschall behandelt.
Als MeBzeit wurden 20 Sekunden gewdéhlt. In dieser Zeit wurde
das Beugungsspektrum 6666 mal abgetastet. In Abb. 9 sind die
fiir den jeweiligen Latex bekannten Daten xso v (weight peak split
= hiufigster Wert von q3(x)) und Xnenn =Xs00 (singlet number
median diameter) den mit dem Beugungsspektrometer gemes-
senen Werten Xg3max und Xs03 gegeniibergestellt.
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Abb.’9: Vergleich der MeBergebnisse des Beugungsspektrometers mit den
angegebenen Werten der Latices

Die hiufigsten Werte xqsmax der Beugungsspektrenanalysen stim-
men mitden 30y der mit 8,7 um, 14,1 pm und 39,4 im bezeichneten
Latices auf 1,5 % iiberein. Der mit 2,11 pm angegebene Latex wurde
zu fein gemessen, was im Bereich der Fraunhoferschen Beugung zu
erwarten war.

6.2 Untersuchungen der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit der mit dem Beu-
gungspektrometer erhaltenen Ergebnisse wurden Messungen an
einer Kalkstein-PartikelgréBenverteilung durchgefiihrt, deren
PartikelgréBen zwischen 2 und 40 pm lag. In Abb. 10 sind die Er-
gebnisse von Mehrfachmessungen an einer und an mehreren probe-
geteilten Proben gegeniibergestellt. Die auf der linken Seite der
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Abb. 10: Mehrfachmessungen an einer und an mehreren Proben von
Kalkstein

Abb. 10 dargestellten Mehrfachmessungen an ein und derselben
Probe ergaben Standardabweichungen von weniger als 0,36 %.
Diese Abweichungen sind in Abb. 10 fir vier Punkte der Dichte-
verteilung angegeben.

Die Standardabweichung der Messungen der unterschiedlichen
Proben um etwa eine Zehnerpotenz grofler. Auf der rechten Seite
von Abb. 10 ist dieselbe Partikelgréflenverteilung um zwei Zehner-
potenzen gegeniiber der links dargestellten verschoben einge-
zeichnet. Die an verschiedenen Punkten eingezeichneten vertikalen
Striche geben die maximale Streubreite, d.h. den Fehler der
Prohenteilung an.

Bei der Messung von PartikelgréBenverteilungen miissen sich, um
eine ausreichend statistisch gesicherte Aussage zu erhalten, im
Laserstrahl eine gewisse Mindestanzahl von Partikeln befinden.
Andererseits darf die Feststoffkonzentration nicht zu hoch sein,
um den EinfluB der Mehrfachstreuung des Lichtes an den Partikeln
klein zu halten.

Auf der linken Seite der Abb. 11 sind die Dichte- und Summenver-
teilungskurven bei optischen Konzentrationen zwischen 0,275 und
0,541 dargestellt. Man erkennt, daB3 sich mit wachsender Fest-
stoflkonzentration im feinen Bereich eine leichte Verschiebung zu
kleineren Partikeln einstellt. Die Abweichung ist insgesamt sehr
gering und voraussichtlich auf bereits einsetzende Mehrfach-
streuung und -beugung zuriickzufiihren ist.
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Abb. 11: Messung bei unterschiedlichen Konzentrationen und unter-
schiedlichen MeBanordnungen (Vergleich NaB- Trockenmessung)
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Die bisher dargestellten Messungen wurden an Suspensionen
durchgefiihrt. In vielen Fillen ist es jedoch nicht moglich fiir einen
bestimmten Feststoff eine geeignete Flissigkeit und/oder ein geeig-
netes Dispergiermittel zu finden. In anderen Fillen ist man an der
sich im trockenen Zustand einstellenden AgglomeratgréBenver-
teilung interessiert. Leschonski, Réthele und Menzel [13] haben
deshalb eine trockene Dosier-Dispergiereinheit entwickelt und
untersucht, mit der ein disperser Feststoff in Luft dispergiert als
Freistrahl durch den Laserstrahl geblasen wird. Vergleicht man
die mit dieser Trockenanalyse gemessenen Dichte- bzw. Summen-
verteilungskurven so erhilt man z.B. das auf der rechten Seite von
Abb. |l dargestellte Ergebnis. Man stellt eine geringe Verschie-
bung der Verteilungskurven der trockenen gemessenen Probe ins
Feine gegeniiber der in Suspension gemessenen fest. Diese Ver-
schiebung kann unterschiedliche Ursachen haben. So kann es zum
Beispiel vorkommen, daB die in der Dispergiereinheit des Dosierers
gewihlte Luftgeschwindigkeit zu groB war und zu einer gering-
figigen Zerkleinerung fihrte. Andererseits kénnen unterschied-
liche, partikelgréBenabhidngige Austrittsgeschwindigkeiten zu Ab-
weichungen fihren. In allen bisher untersuchten Fillen sind die
Abweichungen, auch bei feineren Kérnungen als hier dargestellt,
nur geringfiigig héher als die Schwankungen infolge des Proben-
nahmefehlers.

Da auch die mit der TrockenmeBeinrichtung gewonnenen Werte
die in Abb. 10 dargestellten geringen Standardabweichungen auf-
wiesen ist der Anwendungsbereich des Beugungsspektrometers
durch Kombination mit der Dosier- und Dispergiereinheit auch
auf den Bereich von nur trocken zu messenden Materialien ausge-
dehnt worden.
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Abb. 12: Vergleich der Ergebnisse von Latexmessungen (Xpean = 39,4 um)
mit den Brennweiten 1000 und 200 mm.

Das untersuchte MeBgerit lieB3 sich mit unterschiedlicher Brenn-
weiten { von 50 mm, 200 mm und 1000 mm betreiben. Dadurch
lieBen sich Messungen in den PartikelgréBenbereichen unterhalb
100 um, 400 pwm oder 2000 um durchfiithren. In Abb. 12 wurde die
gleiche Latexverteilung mit einer Brennweite von 200 mm und
1000 mm ausgemessen. Im unteren Bereich der Kurven ist eine
geringe Verschiebung der mit der gréeren Brennweite gemessenen
Verteilung ins Grobe zu erkennen. Im oberen Bereich stimmen die
Dichtekurven iiberein. Zuriickgefiihrt wird dieser Effekt auf die
geringere Auflosung der Hauptvorwirtskeule und das Auffangen
von mehreren Nebenmaxima der Intensitdtsverteilungen der
Partikel bei der kleineren Brennweite.

6.3 Ergebnisse von Mischungsmessungen

Ein besonders schwieriger Test fiir Mef3gerite der PartikelgréBen-
analyse ist die Messung von bimodalen Verteilungen. Dazu wurden
zwel Primérverteilungen im PartikelgroBenbereich von etwa 2 pm
bis [0 um und von etwa 5 um bis 40 pwm zuerst getrennt und an-
schlieBend in Mischungsverhaltnissen von 10:90, 30:70, 50:50,
70:30 und 90:10 ausgemessen. Die gemessenen Kurven wurden
mit den aus den Primirverteilungen berechneten Mischungskurven
verglichen. In Abb. 13 sind die gemessenen Summenverteilungen
der Primédrkomponenten und der Mischungen mit den aus den
Messungen der reinen Primirkomponenten errechneten Mi-
schungsverteilungen verglichen. Der Feststoff war Kalkstein. Die
gemessenen 10:90, 30:70 und 50:50 Mischungsverteilungen stim-
men innerhalb der dargestellten Strichstirke (etwa 0,5 % absolut
von Q3) mit den aus den Primérverteilungen berechneten Kurven
tberein. Die gemessene 70:30 Verteilung stimmt im oberen und
unteren Bereich iiberein und zeigt im mittleren Bereich eine leichte
Abweichung (die maximale Abweichung betrigt 2,67 % absolut
von Qs) zum Feinen hin. Die gemessene 90:10 Verteilung liegt im
gesamten Bereich iiber der errechneten (maximalen Abweichung
4 % absolut von Q3). Es ist anzunehmen, daf diese Abweichungen
auf die bei diesen Mischungsverhiltnissen zu geringe Anzahl
grober Partikel zurtickzufithren sind. Bei einer Probenmenge von
ca. 0,1 g kann es vorkommen, daB} sich so wenig grobe Partikel in
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Abb. 13: Ergebnisse der Messung von Mischungsverteilungen zweter
Kalksteinfraktionen
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Abb. 14: Primir- und 50:50-Verteilungen von Quarzfraktionen
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der Suspension befinden, dafl die Gesamtanzahl keine représen-
tative Probe mehr garantiert. Die Mittelwertbildung fiihrt dann
zur scheinbaren Unterreprisentierung der groben Partikel.

In Abb. 14 sind als weiteres Beispiel die Primarverteilungen zweier
Quarzfraktionen und deren 50:50 Mischungen gegeniibergestellt.
Auch hier zeigt sich die auBerordentlich gute Qualitit der Mes-
sungen.

6 Zusammenfassung

Verwendet man bei der Messung einer Partikelgroflenverteilung
aus Beugungsspektren eine grofe Zahl von Stiitzstellen, so ist die
Anwendung eines speziellen Verfahrens zur Berechnung der Par-
tikelgréBenverteilung unumginglich. Die auf Phillips [9] und
Twomey [10] zuriickzufilhrende Losungsmethode beinhaltet keine
Vorgaben, die die Menge der moglichen Lésungen unzulissig stark
einschrinken. Es wurde gezeigt, da3 das Ma8 der einzufiihrenden
Glittung der Meflergebnisse umso geringer sein kann, je genauer
die Messung durchgefihrt wird. Die Gldttung kann jedoch auch
bei noch so genauen Messungen nicht ganz unterbleiben. Das
beschriebene Verfahren eignet sich auch fiir on-line Messungen.
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8 Formelzeichen

a Vektor der Abweichungen

a; Abweichung

A Koeflizientenmatrix

e Fehlervektor
f Brennweite
Jq Flichenfehler der Dichtekurve
H Glattungsmatrix

1 Intensitét des Lichtes

Iy Ausgangsintensitit des Lichtes
Jo Besselfunktion nullter Ordnung
N Besselfunktion erster Ordnung
k= (n/Af)  Abkiirzung

K Abweichungsmatrix

L Lichtleistung

M Anzahl der PartikelgroBenintervalle
Nages Gesamtanzahl der Partikel

q Verteilungsdichte

0 Verteilungssumme

7 Radius

s Standardabweichung

x Partikeldurchmesser

x50 50 %-Wert der Summenverteilung
Xq3max héufigster Wert der gs-verteilung -
Y Lagrange’scher Multiplikator
Ar Kreisringbreite

A Wellenlinge

0 Beugungswinkel

Indices

e exakt

f fehlerbehaftet

g geglattet

ges gesamt

i Laufvariable der Partikelgréen
j Laufvariable der Detektorradien
max maximal

min minimal

r Mengenart v

T Transponiert



