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Vodivostni metoda je jednim z nejnovéjsich smérit disperzoidni
analyzy. Jeji pouziti se v soudasné dobé rozsiFilo do fady oborir. Povaha
této metody vyZaduje viak posoudit individudlné pro kazdy druh hodno-
ceného materidlu moZnosti jejtho vyuziti. Autor prdce rozebird s vyusitim
vlastnich zkusenosti i Eetnych poznatkd z literatury moZnosti aplikace
této metody v oblasti technologrie stlikdti.

UVoD

Disperzoidni analyza je vyznamnou kontrolni metodou v radé odvétvi
pramyslu, védy a techniky. Stupen disperzity je jednim z nejdilezitéjsich
ukazateli kvality prdaskovych surovin a ovliviiuje v radé pripada prubéh
technologickych procesti a vlastnosti vyrobku. Disperzoidni analyza mezi-
produktu je ukazatelem ucinnosti nékterych technologickych procest (mleti
apod.) 1], [2].

K doposud nejbéznéji pouzivanym metoddm disperzoidni analyzy patii
metody sedimentaéni, propracované v radé modifikaci, a metody mikrosko-
pické, zejména optickd a elektronova mikroskopie. Kromé téchto zdkladnich
metod je zndma celd rada dalsich, pouzivanych zpravidla pro specidlni tucely,
s cilem nahradit vysSeuvedené vcelku spolehlivé, avsak pomérné pracné
a ¢asové naroéné metody [3], [4], [5].

Jednou z téchto metod, které maji zjednodusit a urychlit provadéni disper-
zoidnich analyz, je'vodivostni metoda. Je to metoda neddvno vyvinut4,
kterd vSak béhem nékolika mélo let dosdhla pozoruhodného rozsiteni a byla
uspésné aplikovdna v radé oboru. O pouzitelnosti vodivostni metody pro
stanoveni distribuénich krivek velikosti éastic rtznych materiala existuje
v odborné literature fada praci (napt. bibliografie v [8]). V nékterych pripadech
se tato metoda v zavislosti na konkrétnich podminkdch stanoveni vzhledem
ke svym specifickym vlastnostem vyborné osvédduje a vSestranné preddi
doposud pouzivané metody, v radé pripadt se v8ak uplatnuji nékteré zdvazné
omezujici faktory, znehodnocujici vysledky této metody [6], [7], [8], [9], [10],
[11].

V této préci je provedeno struéné zhodnoceni vodivostni metody, vychaze-
jici z autorovych zkusenosti a z nékterych poznatkd, uvddénych v literature,
zamélené na posouzeni moznosti vyuziti této metody pro disperzoidni analyzu
nékterych dispergovanych materidla, béznych v odvétvi silikdta [12], [13].
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PRINCIP VODIVOSTNI METODY DISPERZOIDNI ANALYZY

Jde o metodu méreni elektrické vodivosti suspenze hodnoceného materidlu
ve vodivé kapaliné a jejich zmén. Jezto princip vodivostni aparatury, nékteré
jeji v zahraniéi sériové vyrabéné verze a metodika provadéni disperzoidnich
analyz jsou detailné popsany v zahraniéni i nasi literatufe, neni nutno se jimi
zabyvat obsirnéji v této praci. '

V podstaté jsou méfeny a vyhodnocoviny zmény elektrické vodivosti
suspenze analyzovaného materidlu, prosivané specidlni méfici tryskou s val-
covym otvorem mikroskopickych rozméru. Pfi prosivani ¢isté vodivé kapaliny
tryskou je elektrickd vodivost konstantni. Pfi priichodu pevnych ¢&éstic
tryskou méni se elektrickda vodivost v z6né méreni proto, Ze &ast vodivé
kapaliny je ze sledovaného prostoru na okamzik vytlaéena a nahrazena pevnou
¢astici s odliSnou hodnotou mérného elektrického odporu. Poéet jednotlivych
mzikovych vychylek elektrické vodivosti odpovidd poctu é&édstic, proslych
tryskou, velikost téchto vychylek je imérnd objemu ééstic. Jezto vyjadrovani
velikosti édstic jejich objemem neni v disperzoidni analyze obvyklé, prepodi-
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Obr. 1. MéFict rozsahy trysek doddvanych k piistroji Coulter Coulter Model A;
D — pramér otvoru trysky (pum), d — velikost Edstic (wm).

tavaji se zpravidla zjisténé objemy ¢astic na priméry & (pm) objemové ekvi-
valentnich hypotetickych kulovych éastic. Na rozdil od jinych metod disper-
zoidni analyzy nejsou tedy v tomto pripadé vysledky ovlivnény vyznamnéjsi
meérou tvarem ¢dstic. Po nastaveni uréité tzv. prahové velikosti odeéte pristroj
pFi prositi zvoleného objemu suspenze tryskou podet éastic, jejichz objem
je vétsi, nez odpovidd prahové velikosti. Prahové velikosti édstic je mozno
v rozsahu, daném podminkami stanoveni, plynule ménit, takze je mozno pii
zpracovani suspenze konstantnich vlastnosti stanovit distribuéni krivku
velikosti ¢astic. U komeréné doddvanych pristroju je zpravidla k dispozici sada
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trysek s riznymi velikostmi otvoru, umoziujici vhodnou volbu podminek
stanoveni s ohledem na rozsah velikosti hodnocenych éastic (obr. 1). Pro praxi
je nejdulezit€jsi oblast od minimdlnich velikosti édstic (cca 1,0 pm) do cca
60 wm, nebot rozmérnéjsi éastice je mozno pohodInéji hodnotit jinymi metodami.
Rovnéz k stanoveni éastic pod 1 pm je nutno pouzit jinych metod.

K nespornym vyhoddm vodivostni metody patii rychlost stanoveni. Pro-
méleni a roztridéni rddové 103 — 105 édstic pri jednom odedtu trvd fadove
1 — 10 s. Proméreni kompletni distribuéni kiivky velikosti édstic pri hodno-
ceni cca 15 velikostnich t¥id se 4—6 odedty pro kazdou velikostni tiidu trva
cca 30 min, pri ¢emz se celkem vyhodnoti 105 — 107 ¢dstic, samoziejmé kromé
dasu, ktery je potiebny na pripravu suspenzi, kalibraci pristroje apod. K dalsim
vyhoddm vodivostni metody patii mald spotieba vzorku k-hodnoceni (cca 10-1
az 10! mg) a okolnost, Ze neni nutno znidt mérnou hmotnost hodnoceného
materidlu, jak je tomu napf. u metod sedimentacnich.

Spolehlivost vysledkii, dosahovanych vodivostni metodou, je vSsak omezena
Fadou negativné pusobicich faktoru. Jejich vliv je mozno v fadé pripadi
omezit vhodnou volbou podminek stanoveni na minimum, v nékterych pii-
padech je vSak pouzitelnost metody problematicka.

ROZBOR VLIVU NEKTERYCH FAKTORU NA SPOLEHLIVOST
VYSLEDKU DISPERZOIDNI ANALYZY PODLE VODIVOSTNI
METODY

Pri hodnoceni velikosti tuhych dispergovanych éastic vodivostni metodou
ovliviiuje fada faktori negativné nalezené vysledky. Faktory, vedouei pii
stanoveni k chybnym vysledkim, je mozno rozdélit do dvou skupin:

1. faktory vyplyvajici z funkce vodivostni aparatury a
2. faktory dané vlastnostmi hodnoceného vzorku a zptsobem jeho piipravy

k disperzoidni analyze.

Vzhledem k tomu, zZe o mozném vzniku chyb pri aplikaci vodivostni metody
pojednavé rada praci, budou zde diskutoviny pouze ty faktory, jejichz vliv
na spolehlivost stanoveni je podstatny, a ddle ty, které maji zvldstni vyznam
pri hodnoceni disperzity materidld, jichz se tykd tato priace. Pokud jsou
v dal$im textu uvadény praktické priklady vysledki méreni a jejich rozbory,
jsou k hodnoceni vzdy pouzity materidly, majici primy vztah k technologii
silikdtt (kfemenné prachy, jily, kaoliny).

K priéindm chyb stanoveni spadajicim pod bod 1) patii zejménas:

la) vliv pozadi ptistroje,

1b) vliv tzv. stinéni ¢dstic a

1c) vliv koincidence ééstic.

Obdobné u bodu 2) lze jako nejdulezitéjsi v uvahu prichédzejici pridiny
chyb stanoveni uvést:

2a) vlastnosti dispergovanych litek v suspenzi, zejména z hlediska moz-

ného vzniku aglomeratt ééstic, a
2b) nevhodnou volbu koncentrace ¢dstic v suspenzi.

Vliv pozadi pristroje. Jak bylo reeno v predchozi kapitole, nemély by

byt pri pruchodu éisté vodivé kapaliny tryskou (nejcastéji se pouzivd vodnych
i nevodnych roztoku disociujicich anorganickych solf) evidoviny zddné pulsace
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elektrické vodivosti. Pri praktickém stanoveni se vSak registruji pulsy i pri
prachodu déistého elektrolytu tryskou, aniz by byly pritomny tuhé castice
hodnoceného vzorku. Tyto pulsy vytvéreji tzv. pozadi pristroje. Vznikaji
dvojim zplsobem, a to
a) pruchodem ¢édstic mechanickych nedistot, plynovych bublinek apod. pres
trysku a
b) registraci elektrickych signdld, vznikajicich provozem vlastni aparatury
a blizkych elektrickych zarizeni (elektronicky Sum).
Vliv pozadi lze omezit v prvém piipadé dokonalou filtraci kapaliny pouzité
k pripravé suspenze, v druhém pripadé odstinénim aparatury viaéi vnéjsim
vliviim, Gplné odstranit je vSak neni mozné. Smérem do oblasti jemnéjsich
¢astic vliv pozadi v kazdych konkrétnich podminkach stanoveni postupné
narustd a stava se posléze natolik vyznamnym, Ze znemoznuje reguldrni odecet
podtu éastic v suspenzi.
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Obr. 2. Vi pozadi na registraci ¢dstic suspenze (tryska 50 pm), a — podil pulsi pozadi,
d — prahova velikost édstic.

Na obr. 2 je sledovdn vliv nastavené prahové velikosti ¢dstic d na podil
pulst pozadi & (%) z celkového poétu registrovanych pulst za jinak konstant-
nich podminek méfeni. Je ziejmé, Ze v oblasti velikosti ¢dstic pod cca 2 pm
je jiz vliv pozadi natolik vyznamny, Ze znemoziiuje odeéteni podtu éastic
hodnoceného vzorku v suspenzi za danych experimentédlnich podminek.

V bézné praxi se vliv pozadi koriguje slepym odeétem, tj. zméfenim pocétu
pulsit pozadi pti prichodu prazdného elektrolytu tryskou, a jejich odeétenim
od pocétu pulsii, nalezeného pti vlastnim méreni se suspenzi. Odecet pocétu
pulst pozadi neni vSak v mnoha pripadech, zejména v oblasti jemnych ¢ééstic,
dostateéné reprodukovatelny. Proto hodnota o nemd prekrodit 10 9.

Stinéni ¢astic je dalsim jevem, ktery muze vést k chybnym odecéttm.
Tento jev se opét uplatiiuje v nejvétsi mire v oblasti nejjemnéjsich castic.
Jak vyplyvd z podstaty metody, jsou po nastaveni uréité prahové hodnoty
velikosti Gdstic registrovidny vSechny d¢dstice v suspenzi o velikosti vétsi,
nez odpovidd prahové hodnoté. Se snizovanim prahové velikosti tedy nutné
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vzrustd pocet registrovanych éastic v da-
ném objemu suspenze. Vzhledem k tomu,
Ze jsou registrovany i pulsy pozadi, kte-
rych rovnéz pribyva s klesajici hodnotou
prahové velikosti, nastavd zpravidla pii
hodnoceni jemnych éastic v suspenzi si-
tuace, kdy pristroj kapacitné nestaci re-
gistrovat v8echny vznikajici pulsy. Napf.
pristroj Coulter Counter Model A, vyrobek
Coulter Electronics, Ltd., Velkd Britdnie,
ktery byl pouzit k provedeni experimen-
tédlnich praci, registruje spolehlivé pouze
5000 pulsii/s.

Pri rychle po sobé ndsledujicich pul-
sech v oblasti vysokych koncentraci éas-
tic popt. vysokych hodnot pozadi dochdzi
k spojovani jednotlivych pulsi a snizo-
vani jejich registrovaného podtu oproti
skuteénému stavu. Pii postupném snizo-
véan{i prahové hodnoty velikosti ¢astic mi-
Ze pak vzniknout paradoxni situace, kdy
pocty registrovanych éastic se nasledkem
stinéni snizuji, namisto aby se zvySovaly.
Vliv stinéni ¢astic je vidét z obr. 3a, b, c.
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Obr. 3a. Deformace distribuéni kiivky wvelikosti
éastic pii zanedbatelném efekiu stinént Castic.
BliZst popis v textu.
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Obr. 3b. Deformace distribuént kiivky
velikostt Eastic pit slabstm efektu stinéni
dastic.
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Obr. 3c. Deformace distribuént kivvky
velikostt Eastic pii silném efektu stinéni
dastic.
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Uprava téchto tif graft je jednotnd. Kiivka a vyznaduje pribéh distribuce
velikosti Gdstic vzorku (kumulativni éetnost = Cdstic vétSich nez prahovd
hodnota d), odpovidajici zhruba logaritmicko-normalnimu rozdéleni. Bod 4,
odpovidajici velikosti ds, vyznacuje nejmensi vyhodnocovanou velikost ¢dstic
pii daném méreni. Krivka b odpovidd skuteéné éetnosti pulsti véetné pozadi,
kiivka ¢ ukazuje deformaci kiivky b nasledkem stinéni éastic. Rozdil mezi
pribéhem kiivek b, ¢ je patrny od bodu B, tj. od velikosti ¢dstic d;. Po pro-
vedeni korekece vlivu pozadi je vyslednou distribuéni kiivkou deformovand
kiivka e a nikoliv kiivka a. Kiivky a, e se zad¢inajinavzdjemrozliSovat v bodé B’,
ktery odpovida velikost ¢astic d, stejné jako bod B. Odecet poctu éastic vietné
pozadi dosahuje maxima v bodé C, kde jiz zadind pokles kiivky ¢ smérem
k niz$im prahovym hodnotdm. Maximum D na ktivece e, odpovidajici velikosti
da4, se vsak utvori pii vyssi hodnoté prahové velikosti, nez odpovidd bodu
C (tj. di). Je tedy ziejmé, Zze v oblasti velikosti ¢istic, kde plati d < d,
zkresluje se jiz priubéh distribuéni kiivky velikosti ¢dstic a v oblasti d < d4
je jiz stanoveni nemozné.

Na obr. 3a je zndzornén pripad, kdy stanoveni neni ovlivnéno stinénim
¢astic. Plati zde d, = d4 a dile d, < d;, dy < d3. Na obr.- 3b je zndzornén
piipad, kdy vysledky stanoveni jsou ovlivnény stinénim édstic v pomérné
malém rozsahu. Plati zde vztahy d, > d4, ds > d;,'rozdil mezi ds, d4 je vSak
pomérné maly. Na obr. 3c je ddle zndzornén pripad, kdy stinénim ¢ééstic je
podstatné zkreslen nalezeny pribéh distribuéni ktivky velikosti édstic. Plati
zde d; > d4, dy L d3. Vysledky takového stanoveni nevystihuji jiz skutedéné
vlastnosti vzorku.

Vymezit obecné podminky, za kterych je mozno vliv stinéni édstic zanedbat,
neni mozné. Tyto podminky je nutno pro kazdy pripad nalézt zkusmo s pii-
hlédnutim k velikostnimu sloZzeni vzorku, zvolené velikosti trysky, stupni
elektronického zesileni pulst, vysi pozadi a k dalsim faktortm. Vliv stinéni
narustd se zvysujici se koncentraci éastic v suspenzi a se zmensujici se veli-
kosti éastic. Pro kazdy jednotlivy pripad stanoveni je proto nutno nalézt
takové parametry stanoveni, aby vysledky se piiblizovaly typu distribuéni
kiivky podle obr. 3a nebo alespon 3b.

Koincidence é&dstic. Velikost elektrického pulsu je v méficim rozsahu
ptistroje pii danych podminkdch piimo mérnd objemu éastice. Konstantu
umérnosti lze zjistit kalibraci pristroje pomoci materiali o zndmém stupni
disperzity anebo vypocitat ze znamych parametra zatizeni. Oba tyto zptusoby
se pouzivaji v praxi. Pfimd dméra mezi objemem ¢dstice a velikosti prislus-
ného elektrického pulsu plati vSak pouze v piipadé, kdy ¢astice vstupuji do
otvoru mékici trysky jednotlivé. Pokud do kritického prostoru, ktery zahrnuje
vlastni otvor trysky a jeho nejblizsi okoli, vstoupi vice nez jedna c¢astice,
dochézf k tzv. koincidenci &astic. Velikost elektrického pulsu odpovida pak
soudtu objemt viech piitomnych &astic. Vznikd pak dvoji druh chyb [14],
[15], [16].

Pii soudasném vyskytu dvou nebo vice ¢dstic nadprahové velikosti je misto
dvou nebo vice pulst registrovin jediny puls, odpovidajici sou¢tu objemu
koincidujicich ¢éastic. Jezto vSak piistroj registruje pfi daném nastaveni
pouze pocet Castic nadprahové velikosti a nerozlisuje je ddle podle velikosti,
snizuje se poc¢et nalezenych ¢dstic ndsledkem tzv. primarni koincidence. Pii
soudasném vyskytu dvou nebo vice €dstic podprahové velikosti mize nastat
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piipad, zZe soucet jejich objemt piekroéi prahovou velikost. V tomto piipadé
neopravnéné vzrustd pocet registrovanych pulst (sekundarni koincidence).
Primédrni koincidence mé vétsi vyznam, ponévadz se uplatiiuje vzdy, kdyz
se setkaji dvé nebo vice ¢astic. U sekundarni koincidence je ovlivnén pocet
pulstt pouze v pripadé, kdy soudet objemu koincidujicich édstic piesahuje
prahovy objem ¢éstice pii daném nastaveni pristroje, coz je splnéno v relativné
malém pocétu piipadii. Proto se v praxi obvykle zavadéji korekce pouze na

30000 - B
/
1 7/
re
k /
20000 -

0000 /

AN

0 100 000 200000 300 000

n —e

Obr. 4. Primdrni koincidence ¢dstic a kapacita poéitade; k — korekce podtu édstic, n— podet
registrovanych Edstic, a — korekce pro tryskw 50 pm a objem suspenze 0,05 ml,
b — korekce pro tryskw 50 pm a objem suspenze 0,5 ml, A, B — maximdlni kapacita
poéitade, A’, B' — maximdlni piipustnd korekce na koincidencs.

primérni koincidenci, odvozené na zdkladé poétu pravdépodobnosti. Jezto
tyto korekce, za danych podminek imérné dvojmoci poétu registrovanych
¢astic, jsou pouze priblizné, nemaji preséhnout 10 9%, z poétu registrovanych
¢astic. Vliv primarni koincidence a omezené kapacity pocitace je demonstrovan
na konkrétnim piikladu v obr. 4.

Ponévadz u obou typt koincidence nartstéd jeji vliv piiblizné se ¢tvercem
podtu castic, je zddouei udrzovat z tohoto hlediska koncentraci suspenze co
mozno nejnizsi. U sekunddrni koincidence zdlezi ddle na tom, v jaké vzdjemné
poloze jsou prahova velikost éastic d, a velikost doy, odpovidajici nejvyssi
relativni ¢etnosti édstic u daného souboru (obr. 5). V pripadé 4 podle obr. 5,
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kdy d, < do, bude vliv sekunddrni koincidence mensi, nez v pripadé B, kdy
dp > do; a to vzhledem k tomu, Ze v pripadé B bude koncentrace édstic pod-
prahovych velikosti vysSi nez u céastic prahovych; v pripadé 4 je situace
opacna.

Vlastnosti dispergovanych latek v suspenzi. K provedeni vodivost-
niho méreni je nezbytné prevést vzorek tuhé dispergované latky do suspenze
ve vhodném elektricky vodivém roztoku. U materidla z oblasti technologie
silikdtt lze ve vétSiné pripadi pouzit vodnych roztokui anorganickych soli
(NaCl, NasP,0; apod.) v koncentracich fddové 10-1 aZ 10° % hmotn. Nékteré
materidly jevi za téchto podminek sklon k aglomeraci ¢astic. Vytvori-li se
v suspenzi shluky ééstic, je vodivostni méteni zatiZzeno chybou, nebot pristroj
nerozeznd shluky ¢édstic a registruje je jako jednotlivé ¢dstice abnormélni
velikosti.

Rozsah aglomerace je u jednotlivych materidli znac¢né rozdilny. Nékteré
materidly v danych podminkach prakticky neaglomeruji, jiné vykazuji
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Obr. 5. Utinek sekunddrni koincidence &hstic (viz text).

vysoky stupen aglomerace. Zna¢né rozdilny stupen aglomerace lze mnohdy
nalézt i u materidli téze povahy. Na obr. 6 jsou uvedeny vysledky stanoveni
disperzity u tady vzorkid kiemenného prachu za pouziti vodivostni metody,
a to jednak u neupravenych suspenzi, obsahujicich shluky ¢édstic, jednak
u suspenzi upravenych ptsobenim ultrazvuku, kde shluky éastic byly odbou-
rany. Disperzita suspenzi byla v obou pripadech stabilizovdna pridavkem
0,02 %, hmotn. Slovafolu -909. Vztahy mezi hodnotami geometrickych pri-
méri velikosti ¢dstic dle hmotnosti u neupravenych suspenzi (Go) a upravenych
suspenzi (G,) ukazuji, Ze u jednotlivych vzorku dochdzi k aglomeraci v rizném
rozsahu [17].

U materidlu, jevicich sklon k aglomeraci je tedy nutno jeji vliv potlacovat
nékterou vhodnou disperga¢ni metodou (mechanické michdni a roztirani,
aplikace povrchové aktivnich latek, ultrazvuk), jejiz vybér je v kazdém pii-
padé individudlni. Pokud ovSem nékteré materidly vytvareji shluky dééstic
1 v praskovém stavu, je obvykle velmi nesnadné nalézt optimalni metodu
dispergace v suspenzi tak, aby byly zachovdny shluky ¢édstic, odpovidajici
puvodnimu stavu vzorku, a odbourdany pouze shluky, nové vzniklé pii pripraveé
suspenze [18].

Mimo to se v suspenzi uplatni fada dalsich faktort, jako je vliv adsorbo-
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vanych plynd a kapalin na povrchu ééstic, vliv elektrické dvojvrstvy, vliv
nehomogenity déastic z hlediska jejich mérného elektrického odporu apod.
Vliv téchto faktort neni zde blize rozebirdn. Vyznamnou roli hraje i volba
druhu a koncentrace elektrolytu a eventudlné pouzitych dispergaénich a stabi-
lizaénich primési. O volbé elektrolytu byla jiz zminka. Jako dispergacni
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Obr. 6. V0w ultrazvuku na disperzitu édstic v suspenzi;
Qo — geometrické praméry velikosti éastic neupravenyjch vzorkd kifemenného prachu,

GQu — tytéZ hodnoty pro vzorky 8 wpravou ultrazvukem.

a stabilizadni éinidlo se pro kiemicité a obdobné materidly osvéddil és. vyrobek
Slovafol 909 (Chemické zdvody W. Piecka, Novaky).

Optimalni koncentrace édstic v suspenzi. Z predchoziho textu je
zl'ejmo, Ze koncentrace ¢astic v suspenzi je vyznamnou veliinou, na jejiz
vhodné volbé zavisi spravnost vysledkit vodivostniho stanoveni disperzity.
Z hlediska reprezentativnosti vysledki je zadouci pracovat pri co mozno
nejvyssich koncentracich ¢astic v suspenzi, aby pfi daném objemu suspenze
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byl proméfen maximdlni podet ¢dstic. Se zvySovanim koncentrace ¢&éstic
v suspenzi ovSem nartistd vliv fady negativnich faktorl, z nichZz o nékterych
jiz byla zminka. Proto je nutno volit optimélni koncentraci édstic v suspenzi
kompromisné, a to individudlné podle velikostniho sloZeni ¢dstic a podminek
stanoveni.

Na obr. 7 je schematicky zndzornéna volba optimélni koncentrace &astic
v suspenzi na zakladé rozboru vlivu jednotlivych faktort. Krivky «, b, ¢
odpovidaji kumulativni distribuci velikosti ¢dstic pro tii riznd fedéni vychozi
suspenze (a@ odpovidd nejvyssi koncentraci, ¢ nejnizsi koncentraci). Ktivka n,,
kterd odpovidd 10ndasobku (nebo obecné n-ndsobku) poétu pulst pozadi,
vymezuje svymi pruseéiky A4,, B, C,, A;, B;, C5 s kiivkami a, b, ¢ tseky,
kde je vliv pozadi natolik vyznamny, Ze negativné ovliviiuje vysledky (tj.

100 7%

E50% 100
1  Cis50x

Obr. 7. Uréeni optimdlnt koncentrace édstic v suspenzt (blizst popis v textu).

kde pozadi tvoii vice nez 10 9, popt. jiny zvoleny podil vSech registrovanych
pulst). Primka n, = konst vymezuje oblast, kde je zcela vytiZena kapacita
poditace. Odeéty vysSsi nez n, nejsou jiz regularni. Piimka %, protind pouze
k¥ivku @ v bodé 44, ktivky b, ¢ nejsou kapacitou pristroje omezeny. Déle jsou
v grafu naznadeny useky parabol, odpovidajicich 10ndsobku korekce poétu
¢astic na koincidenci. Tyto paraboly protinaji k¥ivky a, b, ¢ v bodech 4., B,, C,
a vymezuji oblasti, kde je jiz vliv koincidence netinosny. Vliv stinéni éastic
neni v grafu pro zjednoduseni uvazovan, i kdyz je pochopitelné nutno i k nému
prihlizet (obr. 3a, b, c).

Ve trech sledovanych piipadech na obr. 7 jsou tedy nejvétsi spolehlivé
hodnotitelné velikosti ¢dstic body A, By, C\ popf. A, B, C;, popt. A4, Bs, C4,
a to tak, Ze interval spolehlivého méreni na ktivkach a, b, ¢ vymezuje vidy
ten bod, ktery odpovida nejnizsi hodnoté »n a nejvyssi hodnoté d u dané trojice
bodi. Z trojice bodit A1, 4., A4 na kiivee @ omezuje tedy interval spolehlivého
méfeni bod 4,, u kiivky b je to bod B,, u kiivky ¢ bod €, (pfi ¢emz body
By, C4 neexistuji).
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Rozsahy, ve kterych je méreni spolehlivé, jsou na kiivkach «, b, ¢ vytazeny
silné. V pravé ¢dsti grafu jsou vyjadieny rozsahy spolehlivého méteni v 9
celkového hodnoceného poétu éastic (4, B, C v %,) a jsou zde rovnéz vytazeny
silné. V pripadé 4 neni mozno vyhodnotit podstatnou ¢ast distribuéni kiivky
v oblasti nejjemnéjsich ¢dstic, v pripadé C v oblasti nejhrubsich ¢édstic. Pii-
pad B predstavuje nejvyhodnéjsi kompromisni reseni, které by mélo byt
aplikovano pii praktickém méreni.

Potizim s volbou optimdlni koncentrace je mozno se vyhnout zpracovanim
koncentrované suspenze v oboru hrubych éastic a téze v definovaném poméru
Fedéné suspenze v oboru jemnych cédstic. VEtsi rozpéti velikosti éastic je
‘mozno pieklenout soubéznym zpracovianim téze suspenze na dvou tryskach
s raznymi velikostnimi rozsahy a spojenim obou nalezenych distribuénich
kiivek. Tyto postupy jsou vSak jiz komplikované a mohou se stdt zdrojem
fady dal§ich chyb, jejich pouzitilze proto doporudit pouze v krajnich pripadech.

REPRODUKOVATELNOST VYSLEDKU PODLE ViODIVOSTNI
METODY A JEJI SROVNANI 8§ METODOU SEDIMENTACNI;
A MIKROSKOPICKOU

Stanoveni distribuéni kiivky velikosti ¢dstic vodivostni metodou se provadi
tak, Ze se nékolikandsobné odedtou podty ¢dstic v konstantnim objemu zhomo-
genizované suspenze pii raznych prahovych hodnotach velikosti ¢dstic, které
se rutinnim postupem matematicky zpracuji. Reprodukovatelnost odeéti
podtu éastic véetné pozadi za raznych podminek je ziejmd z obr. 8a—d,
zobrazujicich typicky rozptyl téchto hodnot kolem jejich praméria. Rozdéleni
¢etnosti je priblizné normalni. Rozptyl je zavisly na poctu ¢dstic a na jejich
prahové hodnoté. Se zvySujicim se poctem registrovanych. ¢dstic rozptyl klesa
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Obr. 8a. RozloZeni detnosts jednotlivych odedtiv registrovanyjch éastic kolem primérné hodnoty
(2ndzornéné Carkované). Provedeno 20 odelts na trysce 140 pm pii prahové velikosts
castic & = 28 pm;

n — pocet Edastic, o — odchylka od pramérné hodnoty, vyjaidiend v % pramérné
hodnoty n.

Silikaty ¢. 3, 1976 251



J. Vitek:

a pri konstantnim podtu éastic se rozptyl zvétsuje pro mensi prahové hodnoty,
vzhledem k tomu, Ze u nich hraji vétsi roli pulsy pozadi, jejichZ podet je
mnohdy maélo reprodukovatelny.

Celkovy prehled zavislosti reprodukovatelnosti poétu registrovanych pulst
na stfednim poétu pulsti a prahové hodnoté velikosti ¢dstic je uveden na obr. 9.
Z namétrenych hodnot je mozno vypoéist bézné ukazatele disperzity. Repro-
dukovatelnost téchto udaji, nalezend u souboru osmi nezavislych za naprosto
stejnych podminek provedenych méreni s osmi podily téhoz homogenizovaného
vzorku, je uvedena v tabulce I. Ve srovnéani s ostatnimi metodami disperzoidni
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Obr. 8b. RozloZent Eetnosti odeltu registrovanyjch &dstic (jako w obr. 8a) pi 20 odeltech na
trysce 140 pm a prahové velikosts d = 10 pm.
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Obr. 8c. RozloZent Eetnosti odeltis registrovanych &dstic (jako w obr. 8a) pFi 20 odeltech na
trysce 140 pm a prahové velikostt d = 10 pm.
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analyzy je mozno nalezenou reprodukovatelnost povazovat za velmi uspo-
kojivou.

Pokud jde o srovnatelnost vysledkt vodivostni metody s jinymi metodami
disperzoidni analyzy, existuje v odborné literatufte celd fada praci, zaméfenych
na tuto tematiku. P¥i vzdjemném porovndvani vysledka disperzoidnich analyz

i T

1 |
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Obr. 8d. RozloZeni &etnosti odeltsr registrovanych Edstic (jako w obr. 8a) pit 20 odetech na
trysce 140 ym a prahové velikosts d = 10 pm.
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Tabulka I

Reprodukovatelnost vysledka disperzoidni analyzy podle vodivostni metody

.+ . | Geometricky .
Plodng Hmotnostng Geon}etncky prameér Standarfim
. 5 A B prumér : 5 geometricka
ekvivalentni | ekvivalentni : . velikosti
Vzorek 3 N velikosti A odchylka
prameér prumér P ¢éstic podle ; e
vt S éastic podle A velikosti
¢éstice (um) | céstice (um) 3 hmotnosti “ gt
poc¢tu (pwm) céstic
(pm)
1 2,99 3,20 2,71 4,13 1,3256
2 3,00 3,23 2,73 4,28 1,3250
3 3,35 3,54 3,08 4,38 1,3038
4 3,00 3,28 2,70 4,71 1,3351
5 3,60 3,85 3,20 5,05 1,4194
6 3,03 3,24 2,75 4,13 1,3306
7 2,89 3,13 2,63 4,31 1,3154
8 2,95 3,17 2,68 4,15 1,3242
Aritmeticky
pramér 3,10 3,33 2,81 4,39 1,3349
Smérodatna
odchylka 40,23 40,23 40,20 40,30 40,0332
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T ATt IR AT AT
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Zavislost reprodukovatelnosti stanovent poltu registrovanych Edstic na podtu Edstic
a jejich prahové velikosti. Plati pro tryskw 140 pm;

n — pobet Castic, A — prahovd wvelikost 28 um, B — prahovd wvelikost 10 pm,
C — prahovd wveltkost 5 pm.
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Obr. 10. Srovndni prabéhu kumulativnich hmotnostnich distribuénich kiivek velikosti Edstic
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vzorku kiemenného prachu, stanovenych riaznymi metodams,

A — vodivostni metoda (piistroj Coulter Counter), vzorek bez upravy, B — vodi-
vostnt metoda, vzorek wpraven ultrazvukem, C — mikroskopickd metoda, D — seds-
mentaént metoda, d — promér Eéstic (uw A, B poutito trysky 30 pm). Piiprava
vzorku k analyze byla pro vsechny pouzité metody provedena v zdjmu dosafent
srovnatelnych vysledkd jednotné: byla piipravena suspenze vzorku v 4 Y, roztoku
NasP20, s piidavkem 0,02 %, Slovafolu 909. Pro mikroskopické pozorovdnt byla
pouzita kapiéka homogenizované suspenze na podloénim sklickw.
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podle riznych metodik je nutno vychédzet z toho, Ze metody doposud bézné
pouzivané (mikroskopické, sedimentacéni) jsou stejné jako metoda vodivostni
zatiZeny celou radou v riznych podminkdch rtzné se uplatfiujicich chyb,
a nemohou tedy byt v Zaddném pripadé absolutnim méritkem spolehlivosti
vodivostni metody, i kdyZz jsou v radé piipadt pouzivany k cejchovani vodi-
vostnich pristroja [19].

Je tieba vzit v ivahu i okolnost, Zze u kazdé z téchto metod je velikost
¢astic posuzovana riznymi ukazateli. U metody vodivostni je to, jak jiz bylo
uvedeno, objem dastice, ktery je mozZno prepocitat na primér objemové
ekvivalentni koule. U metody sedimentac¢ni je to pramér hypotetické éastice
kulového tvaru, kterd m4 stejnou sedimentaéni rychlost jako redlnd &astice
nepravidelného tvaru. U mikroskopické metody je to zpravidla pramér

100
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Obr. 11. Srovndant priabéhw distribuénich kitwek (obdobné jako na obr. 10) pro vzorek kaolinw;
A — mikroskopickd metoda, B — vodivostni metoda (poutita tryska 30 pm).
Priprava vzorkd stejnd jako w obr. 10.

primétu ¢astice na matnici mikroskopu. V obou poslednich pripadech se tedy
mulze vyznamnou mérou projevit tvar édstic. U sedimentaéni metody hraje
navic roli i mérnd hmotnost ¢astic, kterd je u nehomogennich materialt pii-
¢inou chyb. U vodivostni metody nehraje mérnd hmotnost ¢astic a jeji kolisani
zadnou roli, uplatnuji se vSak jiné faktory, které jsme zéasti uvedli. Vsechny
tyto skutednosti je nutno brit v ivahu pii srovndvani vysledkt disperzoidnich
analyz.

Na obr. 10—12 jsou uvedeny typické vysledky srovndvaciho hodnoceni
disperzity u t#i druht materidld, béznych v odvétvi silikdti, a to kifemenného
prachu (obr. 10), jilu (obr. 11) a kaolinu (obr. 12). Na obr. 10 je sledovén
ucinek eliminace shluk kiemennych ¢édstic ultrazvukem pii aplikaci vodi-
vostni metody. Je ziejmé, zZe pri aplikaei ultrazvuku se vysledky vodivostni
metody 1épe priblizuji vysledkim mikroskopické a sedimentaéni metody.
Na dalsich dvou obrézcich (obr. 11 a 12) jsou porovndny vysledky vodivostni
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a mikroskopické metody. Podobnych srovnavacich méieni byl proveden
veétsi pocet. Ve vétsiné pripadi jsou vysledky riznych metodik veelku shodné,
v nékterych pripadech byly vsak u téchto soubéznych stanoveni nalezeny
vyznamné rozdily.

1 o
-
’,o‘
% al
»°

50

8 10 12
d [ Am ]
Obr. 12. Srovndnt prabéhu distribuénich kitvek (obdobné jako na obr. 10) pro vzorek jilu,

A — mikroskopickd metoda, B — vodivostnt metoda (pouéito trysky 30 pm). Pit-
prava vzorkd stejnd jako w obr. 10.

ZAVER

Predlozena prace je pokusem zhodnotit moznosti pouziti vodivostni metody
pro stanoveni disperze béinych praskovych materidla v odvétvi silikdta
a specifikovat optimalni podminky vyuziti této metodiky. Bylo prokézéano,
ze vodivostni metoda je pro uvedené materidly pouzitelna, a to nejlépe v roz-
sahu velikosti ¢astic od 1,0 do 60 pm.

Oproti doposud bézné pouzivanym metoddam disperzoidni analyzy je vyho-
dou vodivostni metody rychlost a mald pracnost stanoveni a minimalni
potteba vzorku k analyze. Obzvlasté je mozno doporudit vodivostni metodu
pro stanoveni disperzity u velkych sérii vzork priblizné stejnych vlastnosti
(napt. u riznych partii téze suroviny nebo meziproduktu), nebot pomérné
obtizny vybér optimalnich podminek stanoveni a kalibrace se provedou jedno-
razoveé a sériové méieni je jiz pak véci rutiny. Rychlost a operativnost vodi-
vostni metody umoziuji jeji vyuziti pro radu specidlnich ucelti, kde dosavadni
metody selhavaji (hodnoceni ¢asového prubéhu procesti, spojenych se zménami
disperzity éastic apod.).
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METOO ITPOBOOUMOCTI JTHCITEPCOMJHOI'O AHAJIM3A
N HMEIOMMIECA BO3SMOMHOCTHN EI'O IPUMEHEHHA
B OBJIACTH CHHJHKATOB

Aun Burex

Hayuro-uccaedosamenvcruii yeoavruiii uncmumym, Ocmpasa-Padsaruye

MeToj; NMpPOBOJMMOCTH, CJY:KalllMii [IIsSI ONPEACJHEHHs [HCIEPCHA IOPOIIKOOOPa3HBIX
MaTepHaJioB, NPHMEHsUICS JUIA aHaJIM3a HEeKOTOPLIX MaTepHaJioB, YacTO BCTPEYAION[HXCS
B 00JacTH CIUIMKATOB. AHA/JM3 MPOBOAMJIN IIPH IOMONGI aHramiickoro mpuodopa Coulter
Counter. B npuBojiiiMoii padoTe paccMaTpHBAIOTCST HEKOTOPLIE 00JIee 3HATHTEIILHbIE ITPHHHEL
MOrpPEeIUHOCTH OIPERENEHHsI IIPOBOMIMOCTH M HAa OCHOBAHHM TOro IIpe/IaraloTcsi MJIst
KOHKPETHLIX MATepHAJIOB OITHMAJIBHBIE YCJIOBHsI IIPOBEJ(E€HIHsSI J(HCIEPCOHZEHOIO aHaJ3a,
a MMEHHO Kak ¢ TOYKH 3PEeHHsI MoJ00pa Ia paMeTPOB H3MePeH isl, TAK I ¢ TOUKH 3PEeHHsI MoJy-
UeHus1 cycneHcli npooul. Ocodoe BHIMAHIE YeIIsIeTc s BIMAHNIO (JOHA MpuOopa, KOMHIUIeH-
1013, DKPAHHIPOBAHNSI YACTHI, II MOAOOPY NPHIOJHOH KOHIEHTPAI(HMI YACTHI[ B CYCHEHCHH.
PeayJibTaTil onpejlenienitsa [ucIecpeHi HEROTOPLIX MaTepirajloB CONOCTABIAIOTCS € Pe3yJib-
TaTaMM, IOJIYYEHHBIMM ITPH [IOMOIIN CeHMEHTAOHHOI'O i MHIKPOCKOIINYECKOI'0 METO/(A.

Puc. 1. Hamepumenvrvie npedeavt popcyrnor npubopa Coulter Counter Model A: D — napa-
semp omeepemnus gopeynru (L), d — pazmep wacmiey (pa).

Puc. 2. Bauanue gona na pezucmpaywio wacmuy cycrencuu (Popcynra 60 pa); oo — doas
nyavcoe ona, d — npedeaviblii pazsep wacmuy.

Puc. 3a. Jepopmayusa rpucoii pacnpedeaenus wuwacmuy cycnencuw npu npexed pexceruu
agiiexma axpanuposanus wacmuy. Boaee no@pobroe onucanue useencs ¢ mercme.

Puc. 3b. Jlehopsayus kpugoii pacnpedeachus pazsepa wacmuy npu Goaee caabos afifexme
IEPANUPOCANUR HACIRUY,.

Puc. 3c. Jepopsayus rpucoit pacnpedeaeitus pazsepa wacmuy npu cuadviost afexme
IEPANUPOCAHUR UACIUY.

Puc. 4. ITepeuunas rounyu@enyus 4QCMUY W MOWILOCIND GUMUCAUMEALHOU MAWUILLL, K —
KOPPERYUA FOAUNECINBA MACMUY, N — YUCAO PESUCNPUPOCAHHBIT HACMUY, @ — KOp-
peryus dan Popcynru 60 pa u obvema cycnenyuw 0,05 sa, b — ropperyus 18
popcynru 50 pae uw obvesma cycnencuw 0,5 sa, A, B — makrcusaavias souprocmy
eviuucaumendviolt  sawunst, A, B — asarcusaavnaz donycmustas kopperyus
rounyudenyuu.
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Puc. §. Opgerm emopuuroii Kounyudenyuu wacmuy (cm. mexcn).

Puc. 6. Bauanue yavmpassyra na ducnepcrocmsy wacmuy, 6 cycnencuu, Go — seomempureckue
cpednue pasmepos wacmuy Heobpabomarnnbix npob keapyesoii nsau, Gu — me xce
geaunuHbl 048 Npob, 06pabomarHHbT YAbMPAICYKOM.

Puc. 7. Onpedeaerue onmusasbHoli Konyernmpayuu vacmuy 6 cycnercuu (cm. 6oaee nodpobroe
onucarue 6 mekcme).

Puc. 8a. Pacnpedenerue koaunecmea o0moeabHuX O0MCUEMOE PE2UCMPUPOCAHHBIE HACMUY,
66ausu cpedreli seaununvt (uszobpancaemcs wmpuxosroii). Buiwo nposedero 20 om-
cuemog na gopcyrre 140 pat npu npedeavroti ceaururne vacmuy d = 28 pa: n — uwucao
wacmuy, 6 — omraoHeHue om cpedreil geaununyl, cupaycennoe ¢ Y cpedneii seau-
YUHBL N.

Puc. 8b. Pacnpedeaerue roaunecmea omcuenog pecucmpuposannsix vacmuy (coeaacrto puc. 8a)
npu 20 omcuemax na gopcynre 140 ps u npedeavross pasmepe d = 10 pm.

Puc. 8c. Pacnpedeaerue koaunecmea omecuemos peeucmpuposannsix wacmuy (coeaacno puc 8a)
npu 20 omcuemax na Popcynre 140 pv u npedeavrors passepe d = 10 pat.

Puc. 8d. Pacnpedeaerue roaunecinea omeuemos peeucmpuposannbie vacmuy (coeaacrno puc. 8a)
npu 20 omcuemax na popcymre 140 pa u npedeavross passepe d = 10 pa.

Puc. 9. Basucusocms eocnpouzeodusocmu onpedeseHUs KEOAUNECINGA PESUCI PUPOCAHHBLY
‘wacmuy om koauvecmea wacmuy u ux npedeavHozo passepa (npu npusereruu gop-
cynru 140 pat);, n — wucao vacmuy, A — npedeavrviii pasmep pm, B — npedeavruiii
paavep 10 pst, C — npedeavrviii pazsep & pat.

Puc. 10. Conocinasaerue x00a KYyMysunuGHLE KPUGHE pacnpedeseHus pasmepa «acmuy
npoobl KEapyesoli NbLAl, YCMAHOBACHHBLY C NOMOULIO PABHBIL Mmemnodos; A — memod
npogodusocmu (npubop Coulter Counter), npoba 6ea ob6pabomru, B — memod
npogodusocmu, npoba obpabomana yavmpaseyrom, C — murpockonuuecruii memod,
D. ocadumenbnbiii memod, d — cpedree wacmuy. (B cayuae A, B npumenssacy gop-
cynka 30 pat). O6pabomry npob das aHaAU3A ¢ NPUMEHEHUEM NPUCOOUMBLE MemoDos
npogoduau 00UHAK060, G pe3yabmame uezo NOAYueHMHble OAHHbIE CONOCMABUAMBL OblAA
noayuena cycnenaua npoow ¢ 4 Y% pacmeopa NasP207 ¢ dobasroti 0,02 Y Caosagora
909. HQas murpockonuneckozo Haba00eHUL NPUMEHALACE KANAL 20AL02€HUIUPOBAHMOIE
CYCneHcUU Ha NpedsemHost cmexae.

Puc. 11. Conocmasaenue zoda rpuswx pacnpedeaenus (nodobro pucynry 10) O0an npobu
raoauna; A — murpockonuneckuli semod, B — memod nposodusocmu (¢ npusere-
nuesm opcynru 30 par). O6pabomra npobwl coeaacro pucynry 10.

Puc. 12. Conocmasaenue xoda rkpuewix pacnpedeaenus (coeaacro pucynky 10) das npobur
aaunsvl; A — smurpockonuveckuil smemod, B — stemod nposodusocmu (¢ npusererues
dopcynru 30 pa). O6pabomra npobul coenacro pucynry 10.

CONDUCTIVITY METHOD OF DISPERSOIDAL ANALYSIS AND ITS
APPLICATION POSSIBILITIES IN THE FIELD OF SILICATES

Jan Vitek

Coal Research Institute, Ostrava— Radvanice

The conductivity method of evaluating the dispersity of powdered substances has
been utilized on several materials current in the field of silicate technology, using the
British made Coulter Counter. An analysis is presented of some of the more significant
causes of errors in the conductivity determination which allows to suggest optimum
conditions for dispersional analysis for particular cases, both from the point of view of
measuring parameters and from that of sample suspension preparation. Special attention
is paid to the effect of instrument background, coincidence, shadowing of particles and
selection of a suitable concentration of the particles in suspension. The results of dispersity
determination on several materials are compared with the results of sedimentation and
microscopic methods.
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Vodivostni metoda disperzoidni analyzy ...

Measuring ranges of nozzles supplied with the Coulter Counter Model A instrument,
D — nozzle 1D (pm), d — particle size (pm).

The effect of background on the recording of particles in suspension (dia. 50 pm
nozzle);

a — share of background pulses, d — threshold particle size.

Deformation of particle size distribution curve at negligible particle shadowing effect.
More detatled description in the text.

Deformation of particle size distribution curve at a less intensive effect of particle
stze distribution curve at a weak particle shadowing effect.

Deformation of particle size dis:ribution curve at a strong particle shadowing effect.
Primary coincidence of particles, and counter capacity; k — particle number
correction, n — number of recorded particles, a — correction for 50 pm nozzle and
suspenston wolume 0.06ml, b — correctton for 60 pm nozzle and suspension
volume 0.05 ml, b — correction for 50 pm nozzle and suspension wvolume 0.5 ml,
A, B — maximum counter capacity, A’, B’ — maximum permissible coincidence
correction.

The effect of secondary particle coincidence (see text).

The effect of ultrasound on particle dispersity in suspension, Go — geometrical
diameters of particle size for untreated quartz dust particles, Gy — the same values
for samples treated by ultrasound.

Determaination of optimum particle concentration tn suspension.

Occurence distribution of the individual readings of recorded particles around
a mean value (marked in dashed line). From 20 readings for nozzle 140 pm at
threshold particle size d = 28 pm;

n — number of particles, 0 — deviation from mean value, expressed in percent of
mean valuen.

Frequency distribution of recorded particle readings (as for Fig. 8a) at 20 readings,
nozzle 140 um and threshold size d = 10 um.

Frequency distribution of recorded particle readings (as for Fig. 8a) at 20 readings,
nozzle 140 pym and threshold size d = 10 pm.

Frequency distribution of recorded particle readings (as for I'ig. 8a) at 20 readings,
nozzle 140 pm and threshold size d = 10 pm.

Reproducibility of recorded particle number vs. number of par tzcles and their
threshold size. H olds for 140 ym nozzle;

n — number of particles, A — threshold size 28 uym, B — threshold size 10 pm,
C — threshold size 5 pm.

Comparison of the course of cumulative weight distribution curves of quartz dust
particle sizes, determined by various methods;

A — conductivity method (Coulter Counter instrument), untreated sample, B —
conductivity method, sample treated wultrasonically, C — microscopy method,
D — sedimentation method, d — particle diameter (nozzle 30 um used ad A, B).
Sample preparation was tdentical with all the methods: sample suspension prepared
n 4 % NasP,0, solution with an addition of 0.02 % Slovafol 909. A droplet of
homogenized solution applied onto a slide was used in the microscopy method.
Comparison of the courses of distribution curves (as in Fig. 10) for a kaolin sample,
A — macroscopy method, B — conductivity method (nozzle 30 um); sample prepa-
ratton as ad Fug. 10.

Comparison of the course of distribution curves (as in Fig. 10) for a clay sample;
A — microscopy method, B — conductivity method (nozzle 30 pm). Sample
preparation as ad Fig. 10.

Silik4ty ¢. 3, 1976 259





