MEDICION DEL RADIO DE PARTICULAS POR SCATTERING OPTICO
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En este trabajo se presentan los resultados de la medicién del radio promedio de particulas patrones en
suspensién acuosa, por medio de tres métodos: Dispersién o scattering angular, Transmitancia espectral y
Atenuacién o Extincién monocromdtica. Se muestran diferencias en el grado de dependencia con las propie-
dades épticas de las particulas y se evaldan los resultados experimentales a través de la estadistica aplicada a

un nimero importante de determinaciones.

"This work shows the results obtained for uniform latex particle sizing by using three different methods: angular
scattering, spectral transmittance (transmitted intensity vs. wavelength) and monochromatic attenuation. The
methods show different dependence with the particle's optical properties. We analyze the experimental results
through statistical analysis for a very large number of measurements.

I. INTRODUCCION

La determinacién 6ptica del tamaiio y forma
de particulas es un tema que ha alcanzado mucho
interés en los dltimos afios, debido al enorme campo
de aplicaciones que ofrece. Tal es el caso de indus-
trias como las del cemento, metalurgia, electroqui-
mica, farmacia, de alimentos, del cuero, etc.

El fundamento fisico para la determinacién
6ptica del tamaifio de particulas es el fenémeno de
dispersién o scattering. La eficiencia con que una
particula redistribuye la energfa incidente, disminu-
'yendo asi la magnitud que permanece en la dirce-
cién original, depende fundamentalmente de la rela-
cién entre su tamafio (radio en el caso de particulas
esféricas) y la longitud de onda de iluminacién.

En este trabajo se comparan resultados de tres
técnicas distintas obtenidas con muestras patrén.
Como muestras se utilizaron particulas de litex ex-
tremadamente uniformes de forma esférica, prepara-
das por polimerizacién de emulsiones. El resultado
de este proceso es una serie de particulas, cuya
desviacién standard del radio es tipicamente del 1%.
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Particulas de este tipo son utilizadas para calibracién
de varios instrumentos, tales como microscopios
electrénicos y contadores de células, para testear la

. eficiencia de filtros, etc.

En nuestro caso utilizamos particulas de
poliestireno (Carboxylate-Modified Latex (CML),
fabricado por SERADYN, con 10% de contenido de
sé6lido) de radio medio 0,0895 pm, segin la indica-
ci6én del fabricante.

Cuando ciertos compuestos quimicos llamados
“agentes de superficie activa” o “surfactantes” son
disueltos en agua en concentraciones por encima de
un nivel critico, se asocian unos con otros para for-
mar las llamadas “micelas”. Para formar estas ulti-
mas, las moléculas surfactantes se disponen de
manera tal que se unen por sus extremos de hidro-
carburo, mientras que su extremo polar queda orien-
tado hacia el agua, formando asi pequeiias esferas
de tamaiio uniforme como gotitas de aceite.

Estas micelas tienden a estar compuestas por el
mismo ntimero de moléculas surfactantes, lo que expli-
ca la monodispersién en el didmetro. Si se le agrega un
hidrocarburo tal como el estireno (C¢HsCH == CH,),
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éste se disuelve en el agua penetrando en la micela
y aumentando su tamafio uniformemente. Luego se
le agrega al sistema un iniciaciador de polimerizacién
que forma cadenas de estireno (poliestireno) con
radicales libres en ambos extremos, las que ocupan
el espacio del estireno dentro de la micela.

Estas esferas de poliestireno son las llamadas
Particulas de Ldtex Uniformes. La Fig. 1 muestra
una fotografia de microscopio electrénico para par-
ticulas de 0,8 pm sobre una red de difraccién de
rayado cruzado.

La medicién del radio de estas particulas pa-
trones con los métodos de dispersién angular,
transmitancia espectral y atenuacién o extincién
monocromdtica permite realizar la calibracién de los
mismos.

Fig.1: Microfotografia electrénica de particulas patro-
nes de poliestireno sobre un sustrato reticulado. Didme-
tro medio 0,868 pum.

II. DESARROLLO EXPERIMENTAL
Y RESULTADOS

Utilizando el equipo experimental descripto en’,
se midi6 la dispersién angular provocada por las
particulas de ldtex uniformes antes descriptas. Mi-
diendo la intensidad de luz dispersada en funcién
del dngulo (respecto de la referencia), para dos ca-
sos particulares, con luz incidente polarizada para-
lelamente al plano de observacién y con luz polari-
zada parpendicularmente al mismo, se obtuvieron
dos curvas, como se muestra en la Fig. 2. El ajuste
simultdneo de las dos series de mediciones con pre-
dicciones tedricas dadas por la formulacién de Mie
permite calcular el tamafio de las particulas con
elevada precisién, si se cumplen dos condiciones: la
primera, la uniformidad de tamaifio, y la segunda, la
forma esférica de las particulas. Este método resulta
practicamente independiente de la absorcién de las
particulas y poco sensible a variaciones del indice
de refraccién de las mismas. Para el caso que nos
ocupa, el ajuste tedrico arrojé un radio de 0,0895
um, valor que concuerda con el indicado por el
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Fig. 2: Intensidades dispersadas paralela y perpendicular-
mente al plano de observacion en funcién del dngulo para
el caso de la muestra patrén CML (poliestireno).

Las curvas tedricas (Mie) fueron calculadas para n(part) =
1,59 + O i; n(medio) = 1,33 y x = 1,182. La concentracion
utilizada fue Cs = 3 x 10°6 gr/cm?®. El radio indicado por
el fabricante es a = 0,0895 um.

fabricante. Se muestran también las curvas corres-
pondientes a variaciones del radio de + 10 %, ob-
serviandose el grado de sensibilidad que posee el
método frente a cambios del tamafo.

La Fig. 3 muestra los radios obtenidos para el
caso de 17 determinaciones de la misma muestra
patrén. Se pucde definir el “intervalo dc confianza”
como

_ c
atxt—

Jn

donde
a = valor medio de las N determinaciones

t = pardmetro de la distribucién de Student

o = estimador de la desviacién Standard de la
poblacién

n = nimero de determinaciones

Representa el intervalo dentro del cual se en-

cuentra el valor verdadero, con una probabilidad del
95 %. El valor del radio obtenido en el caso de
medicién de dispersién angular es:

a = 0,089 + 0,004 pm

El método de transmitancia espectral (TE), cuya
descripcion experimental se hace en’, se basa en la
medicién de la intensidad transmitida por una mues-
tra a diferentes longitudes de onda. Dado que aque-
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lla es funci6n de la seccién transversal de extincién,
se acumulan aquf los efectos de la absorcién y de la
dispersién o scattering. Si se conocen las propicda-
des 6pticas de las particulas, el ajuste de los valores
experimentales con el cdlculo teérico en términos
de la teoria de Mie, permite conocer el tamaiio de
las particulas en forma adecuada. La incerteza en ¢l
valor de las constantes 6pticas produce en este caso
un efecto mucho mayor que en el caso de dispersion
angular. En particular el coeficiente de absorcién,
relacionado con la parte imaginaria del fndice de
refraccién, tiene un efecto crucial en el valor de la
seccidén transversal de extincién.

La medicién se realiza con un espectrofotéme-
tro comercial (Beckmann DU 65), empleando una
fuente de luz blanca que emite entre 0,2 y 0.9 um,
tomando agua como referencia.

La Fig. 4 muestra los resultados experimenta-
les obtenidos y las curvas de ajuste calculadas para
tres radios diferentes, utilizando la seccién eficaz de
extincién propuesta por Mic. Para realizar ¢l ajuste
tedrico se deben tener en cuenta las variaciones del
indice de refraccién de la particula, de la absorcién
y del indice de refraccién del medio con la longitud
de onda. La curva que mejor ajusta corresponde a
un radio de 0,0895 um, que coincide con los datos
de fabricacién. Las dos restantes fueron calculadas para
radios dc 0,0984 um (+ 10%) y 0,0805 um (- 10%),
observdndose que no ajustan correctamente los pun-
~ tos experimentales. Se puede mostrar entonces la
buena sensibilidad del método frente a cambios del
tamaiio de las particulas. La Fig. 5 muestra los re-
sultados obtenidos frente a 14 determinaciones. Un
andlisis estadistico arrojé el siguiente resultado:
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Fig. 3: Estadistica para 17 determinaciones del radio de
particulas de la muestra patrén, utilizando el método de
dispersion angular. Se indica el valor medio del radio, como
asi también el intervalo de confianza.

a = 0,085 = 0,002 pym

El método de atenuacién o extincién mono-
cromdtical!, que se presenta como una variante del
de transmitancia espectral, se basa en la compara-
ci6n de la atenuacién medida a varias concentracio-
nes para una sola longitud de onda. La atenuaci6n
producida por absorcién no es funcién del tamafio
de las particulas y sélo depende de la masa total del
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Fig. 4: huensidad transmitida por la muestra patrén a diferenies longitudes de onda. Se muestran los resultados experi-
mentales y tres curvas de ajuste. El radio dptimo tiene un valor de 0,0895 pm. La concentracion de la muestra en este

caso fue de 1 x 10”5 glen.
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material absorbente En cambio, la atenuacién gene-
re{da por dlspersu’)n es fuertemente dependlente del
refdxo de las partfculas Por lo tanto, el método de
medxcxon serd pre'cxso si prevalece este tltimo tér-
mmo frente al primero, o en caso contrario, deberdn
'conocerse perfectamente las propledades épticas de
las particulas.

[l En cuanto a!la medicién de la atenuacxén se
debe tener mucho cuidado con la luz dispersada hacia

adelante Se debera evitar que esta tltima llegue al ,

detector y altere el valor registrado para aquélla.

| Expenmemalmente la atenuacién s¢ determl- '

na realizando. el cociente

= (Va, I Vb)) _ o CA)
) <Va2/Vb2) ’
!! §

donde: \h

‘I ‘ Tll ) li
Val Vb = Inlensndad luz trans. respecto a la refe-
rencna para la muestra;
Va2 /1 Vb,y= Intensidad luz trans. respecto a la refe-
rencm para el agua,
A\_ atenuacnén 4

[! En la prdctica resulta més preciso determinar
el radio en funcxén de la pendiente obtenida en gra-
ficos “Atenuacxon vs. “Concentracién” para dife-
rentes concentraciones de la muestra. La Fig. 6

muestra los resultados experimentales y 4 rectas de .

ajuste. El mejor valor hallado por nosotros corres-

ponde a 0,0860 pm Las restantes rectas correspon--

den al valor del radlo indicado por el fabricante y
los que representan un valor de +10% y -10%. Se
observa que los r?zsultados obtenidos por nosotros
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Fig. S: Estadistica para 14 determinaciones del radio de
particulas de la muestra patrén, utilizando la técnica de
transmitancia espectral. Se indica el valor medio del radio,

como asi también el intervalo de confianza. -

estdn dentro de este rango, lo cual representa una
muy buena medida, si se tiene en cuenta la sencillez
de la técnica.

Se realizaron 13 determinaciones de la misma
muestra. Los resultados obtenidos se observan en'la
Fig. 7. Un andlisis estadistico arroj6é los siguientes
resultados:.

a = 0,086 = 0,002 pm

Atenuacidn

!

mm®m Puntos exper.
0,0884 pm (+10%)
0,0806 pm (-10%)
0,0895 um
0.08680 pm
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Flg 6: Atenuacton suft ida por el haz del ldser en funcion de la concentracion para una sola longitud de onda ( = 0,6328
um). Se muestran los resultados experimentales y cuatro rectas de ajuste. El radio dptimo resulté ser a = 0,0860 pm,

mientras que eljindicado por el fabricante es de 0,0895 pm.

[] i ;
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Fig. 7: Estadistica para 13 determinaciones del radio de
particulas de la muestra patrén, por medio!del estudio-

de la atenuacién monocromdtica. Se indica el valor medio

del radio, como asi tambzen el mtervalo dé' confianza.
” . H .

I CONCLUSIONES Ca :
o

Se prescntan resultados de repetidas determi-.

naciones .decl tamafio de particulas patrones en sus-

pensién. Los valores obtenidos son muy similares a -
los aportados por el fabricante como se muestrasen .

la Tabla 1.
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' Fabru_ame a=0,089 pm,‘ G =0,003 um
Du‘persmn angular a = 0,089 ym, G‘ = 0,004 uym
“Transm. espectral: . a = 0,085 ym, © =0,002um

= Atenuacion . a=0,086um, G =0002 ;mi

| Tabla L

“--*-Realizando un test de comparacién de las me-
didas, se concluye que no hay diferencias importan-

“tes entre los métodos estudiados, para un nivel de

significacién al 5%. Las diferencias encontradas entre
los mismos pueden atribuirse a fluctuaciones de la

. muestra, no-representando diferencias estadisti-

camente significativas.
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