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Introducere

Determinarea distributiei dimensiunilor particulelor reprezintd una dintre cele mai importante
sarcini in nanoinginerie si nanotehnologie. Particulele nanometrice se gasesc in numeroase aplicatii
moderne — de la sisteme de livrare a medicamentelor si nanocompozite la catalizatori, cerneluri
functionale si fluide magnetice. Proprietatile fizice, chimice si biologice ale nanomaterialelor sunt
strans legate de dimensiunea si distributia particulelor constitutive, ceea ce face ca caracterizarea
dimensionala sa fie o etapa esentiald in proiectarea si controlul calitatii acestor materiale.

Printre tehnicile de caracterizare disponibile — microscopie electronica (TEM, SEM),
cromatografie de excludere stericd (SEC), analiza rezistentei de rezonantd (RRA) — metoda
difractiei laser, cunoscuta si sub denumirea de imprastiere statica a luminii (Static Light Scattering,
SLS) sau difractometrie laser, ocupd un loc central datorita versatilitatii, rapiditatii si domeniului
larg de masurare pe care il acopera: de la fractiuni de nanometru pana la cativa milimetri.

Prezentul raport analizeaza fundamentele fizice ale metodei SLS, principiile instrumentale, limitele
si avantajele tehnicii, standardele aplicabile si relevanta sa in caracterizarea nanomaterialelor. O
atentie speciald este acordatd comparatiei cu tehnica complementara de imprastiere dinamicad a
luminii (Dynamic Light Scattering, DLS), distinctiilor metodologice si aplicabilitatii in contexte
industriale si de cercetare.



Fundamente fizice ale imprastierii luminii

Fenomenul de imprastiere a luminii

Céand un fascicul de lumind monocromatica interactioneaza cu o particula, lumina este deviata in
toate directiile — fenomen cunoscut drept Imprastiere (scattering). Natura si intensitatea acestei
imprastieri depind de: raportul dintre dimensiunea particulei si lungimea de unda a luminii incidente
(parametrul dimensional x = nd/A), indicele de refractie relativ al particulei fata de mediu, forma si
omogenitatea particulei, concentratia dispersiei (pentru efectele de interactiune multipla).

Se disting trei regimuri principale de imprastiere, in functie de valoarea parametrului x:

* Regimul Rayleigh (x << 1): particulele sunt mult mai mici decat lungimea de unda;
intensitatea Imprastiata variaza cu A*; valabil pentru particule sub ~100 nm cu lumina
vizibila.

* Regimul Mie (x = 1): teoria completa a lui Mie descrie imprastierea pentru particule
comparabile cu lungimea de unda; este aplicabila instrumentelor comerciale de difractie
laser.

* Regimul difractiei Fraunhofer (x >> 1): particulele sunt mult mai mari decat lungimea de
unda; modelul geometric al difractiei este suficient pentru calcul.

Teoria Mie si teoria difractiei Fraunhofer

Teoria Mie (Gustav Mie, 1908) reprezinta solutia exacta a ecuatiilor Maxwell pentru imprastierea
undelor electromagnetice plane pe o sferd omogend. Aceasta furnizeaza functiile de intensitate
unghiulara Si(6) si S2(8) pentru componentele polarizate perpendicular si paralel fata de planul de
imprastiere, permitand calculul eficientei de extintie, absorbtie si imprastiere.

Teoria difractiei Fraunhofer — o aproximare mai simpla — presupune cé toate particulele sunt
opace si mai mari decat lungimea de unda. Desi mai putin precisd pentru nanoparticule, aceasta este
implementata in instrumentele mai vechi si ofera rezultate acceptable pentru distributii de particule
micrometrice.

Instrumentele moderne de difractie laser utilizeaza teoria Mie ca metoda implicita de calcul, dar
necesita cunoasterea indicelui de refractie complex al particulei (n = n' - ik), unde n' este indicele
de refractie real si k este coeficientul de absorbtie. Alegerea necorespunzatoare a indicilor optici
poate genera erori sistematice semnificative in distributiile calculate.

Parametrul de dimensiune si diametrul echivalent sferic

Difractometria laser masoard diametrul echivalent sferic (x;) — diametrul sferei care produce
acelasi model de imprastiere ca particula reald. Aceastd definitie operationald este importanta:
pentru particule anizotrope (fibre, plachete, agregate), x,; poate diferi semnificativ de dimensiunile
geometrice reale, ceea ce implica necesitatea utilizarii metodelor complementare de caracterizare
pentru forme neregulate.



Principii instrumentale ale difractometriei laser

Arhitectura generala a instrumentului

Un difractometru laser tipic este compus din trei blocuri functionale principale: blocul optic de
iluminare, blocul de dispersie a probei si blocul optic de detectie. Fascicolul laser (He-Ne 632,8 nm
sau dioda laser albastru 405-450 nm) este colimizat si Indreptat spre celula de masurare unde se afla
dispersia de particule. Lumina imprastiata este captatd de un detector multi-element (matrice de
fotodiode sau detector CCD), cu elemente pozitionate in intervalul unghiular 0°-180°.

Componenta Specificatie tipica Importanta

A=405-680 nm; P =1-20 Defineste domeniu de

Sursa laser Iluminare monocromatica <
mW masurare
. . Focali luminii Determina ibilitatea 1

Lentild Fourier ocalizarea luminii £=100-1000 e enn}na.ser.ls%bl itatea la

difractate dimensiuni mici
. Captarea intensitatii 32-144 elemente; 0.01°— Determina rezolutia

Detector multi-element . ; 5 A ;

unghiulare 180 distributiei
. . . Dispersie uniforma, fara
Celula de masurare Containment proba Volum 50-800 mL

sedimentare

Pompa peristaltica +

Sistem de circulare Omogenizare proba
ultrasunete

Previne aglomerarea
Tabelul 1: Componentele principale ale unui difractometru laser si specificatiile lor

Surse de lumina si detectoare

Instrumentele moderne utilizeaza frecvent surse multiple de lumind — de obicei un laser rosu
(632,8 nm) si un laser albastru sau verde (405-532 nm) — pentru a extinde domeniul de masurare.
Sursa de lumind albastru asigurd o sensibilitate mai bund pentru particulele sub 1 pum, datorita
relatiei Rayleigh unde intensitatea variaza cu A ™.

Detectoarele sunt dispuse pe trei domenii unghiulare: detectie fata (forward scattering, 0.02°-20°)
pentru particule mari, detectie laterald (side scattering, 60°-120°) si detectie inversa
(backscattering, 120°-165°) pentru particule fine si nanoparticule. Aceasta arhitectura circulara
completd este caracteristicd instrumentelor de ultimd generatie (Malvern Mastersizer 3000,
Sympatec HELOS 3D).

Moduri de dispersie a probei
Proba poate fi introdusa in instrument sub diferite forme, 1n functie de natura materialului:

1. Dispersie lichida (wet dispersion): particule dispersate n solvent (apa, etanol,
izopropanol); permite analiza nanoparticulelor si materialelor sensibile la aer.

2. Dispersie uscata (dry dispersion): particule dispersate in flux de aer sau gaz inert;
adecvata pentru pulberi industriale si farmaceutice.

3. Suspensii concentrate: pentru materiale care nu pot fi diluate (paste, suspensii coloidale);
necesita corectie pentru efectele de Imprastiere multipla.



SLS vs DLS — Comparatie metodologica

Difractia laser (SLS) si imprastierea dinamica a luminii (DLS) sunt tehnici complementare care
exploateaza acelagi fenomen fizic de baza — Tmprastierea luminii de nanoparticule — dar prin
modalitati de analiza fundamental diferite.

Criteriu SLS (Difractie laser) DLS (impristiere dinamici)

Principiu Model de difractie angular Fluctuatii temporale ale intensitatii
Parametru masurat Intensitate functie de unghi Functie de autocorelare temporala
Domeniu de masurare 0,1 nm — 3500 pm I nm—10 um
Rezultat principal Distributie volumetrica a dimensiunii ~ Diametru hidrodinamic (Dh), PDI
Timp de analizd 30 secunde — 2 minute 1 — 5 minute
Sensibilitate la aglomerare Medie Inalta
Standard aplicabil ISO 13320:2020 ISO 22412:2017
Aplicatii tipice P_ulberi farmaceutice, ciment, Liposomi, proteine, nanoparticule

’ pigmenti AuNP

Tabelul 2: Comparatie SLS vs DLS — caracteristici metodologice principale

Un aspect important al interpretarii rezultatelor este natura marimii reportate: SLS furnizeaza
distributii bazate pe volum (sau suprafatd), in timp ce DLS furnizeaza diametrul hidrodinamic
mediu ponderat in intensitate. Aceste conventii diferite pot conduce la valori numerice diferite
pentru aceeasi proba, aparent contradictorii, daca nu sunt luate in considerare definitiile corecte.



Procedura de masurare si surse de eroare

Pregatirea probei

Pregatirea corespunzitoare a probei este factorul critic care influenteaza cel mai semnificativ
acuratetea rezultatelor in difractometria laser. Etapele principale includ: selectarea solventului
dispersant (compatibil cu materialul, indice de refractie cunoscut, fara absorbtie la lungimea de
unda a laserului), dezaglomerarea prin ultrasunete sau agitare mecanica, stabilizarea suprafetei prin
agenti tensioactivi (surfactanti) pentru sisteme cu tendinta de reaglomerare si ajustarea concentratiei
in fereastra de obscuratie optica optima (3—10% pentru dispersii lichide).

Surse principale de eroare
Erorile in difractometria laser pot fi clasificate in erori sistematice si erori aleatorii:

* Alegerea incorecta a indicilor optici: eroarea cea mai frecventa si mai semnificativa; un
indice de refractie gresit cu =0,05 poate deplasa D50 cu 10-30%.

» Particule anizotrope: fibrele si placutele prezinta orientare preferentiala in flux, generand
distributii artefactuale.

* Aglomerarea reziduald: nesuprimata de preparare, poate produce un peak artificial de
dimensiuni mari.

»  Obscuratia necorespunzatoare: concentratii prea mari genereaza imprastiere multipla;
prea mici — raport semnal/zgomot insuficient.

* Bule de aer sau contaminanti: perturba modelul de difractie si genereaza distributii
bimodale false.

Parametrii raportati — definitii si interpretare

Parametru Definitie Interpretare practica
0, 3 a
D10 10% din volum sub accasta Defineste capatul mic al distributiei
dimensiune
D50 (Dv50) Mediana volumetrica; 50% din volum  Parametrul central de caracterizare
0, 3 a
D90 9QA) dlp volum sub aceasta Defineste capatul mare al distributiei
dimensiune
Span (D90 - D10)/ D50 11\/1;15ura largimii distributiei; ideal <
D[4.3] Diametru mediu ponderat in volum Sensibil la particule mari; util pentru
’ (De Brouckere) sedimentare
D[3.2] Diametru mediu Sauter Util pentru procese de transfer de
’ (suprafatd/volum) masa

Tabelul 3: Parametrii statistici raportafi in difractometria laser



Aplicatii In nanoinginerie

Difractia laser este utilizatd extensiv in caracterizarea nanomaterialelor pentru o gama larga de
aplicatii industriale si de cercetare.

Sisteme farmaceutice si sisteme de livrare a medicamentelor

Nanoparticulele lipidice solide (SLN), liposomii, nanocapsulele polimerice si particulele PLGA
utilizate in livrarea controlata a medicamentelor sunt caracterizate prin SLS pentru monitorizarea
distributiei dimensionale pe parcursul proceselor de fabricatie si stocare. Standardul ISO
13320:2020 si ghidurile USP <429> si Ph. Eur. 2.9.31 reglementeaza utilizarea difractiei laser in
caracterizarea farmaceutica.

Nanocompozite si materiale functionale

Nanopulberile de oxizi metalici (TiO2, ZnO, Al.Os, SiOz), nanoparticulele de carbon (fullerene,
nanotuburi CNT, grafen oxidat) si nanoparticulele ceramice sunt caracterizate prin SLS pentru
monitorizarea proceselor de sinteza si optimizarea proceselor de dispersie. Distributia dimensionala
influenteaza direct proprietatile optice (transparentd, culoare), mecanice (duritate, tenacitate) si
termice ale nanocompozitelor.

Industria alimentara si agrochimica

Emulsiile alimentare (maioneze, sosuri, lapte omogenizat), nanoemulsiile cu arome si ingrediente
bioactive si pesticidele In formulari micro/nanoemulsionale sunt caracterizate prin difractie laser
pentru controlul calitatii si stabilitatii pe durata depozitarii. Dimensiunea picaturilor in emulsii
controleaza biodisponibilitatea, textura si stabilitatea la separare de faze.



Standarde internationale aplicabile

Difractometria laser este reglementatd de un cadru normativ international matur, care asigurd

comparabilitatea rezultatelor intre laboratoare si instrumente.

Standard

ISO 13320:2020

ISO 9276-1:1998

ISO 9276-2:2014

USP <429>

Ph. Eur. 2.9.31

ASTM E1458

Organizatie

ISO/TC 24/SC 4

ISO

ISO

USP (SUA)

EDQM (Europa)

ASTM

Domeniu de aplicare

Standard principal al metodei; cerinte
pentru instrument, pregatire proba,
calcul si raportare

Reprezentarea grafica a distributiilor
dimensionale

Calculul mediei, dispersiei si
percentilelor din datele SLS

Analiza dimensiunii particulelor prin
difractie laser in industria
farmaceutica

Caracterizarea particulelor prin
difractie laser — Farmacopeea
Europeana

Calibrarea instrumentelor de difractie
laser cu materiale de referinta

Tabelul 4: Standarde internationale pentru difractia laser



Avantaje, limitari si perspective de dezvoltare

Avantaje principale ale metodei

Domeniu dinamic larg: 0,1 nm — 3500 pum ntr-o singurd masurare, fara schimbarea
setarilor.

Viteza ridicata: rezultate In 30-60 secunde; adecvat pentru control in timp real in
procesele industriale.

Nedestructiv: proba poate fi recuperata dupa analiza in modul lichid.

Reproductibilitate Tnalta: CV < 1% pentru probe bine dispersate; adecvat pentru validari
farmacopeale.

Standarde mature: ISO 13320:2020 asigurd comparabilitate interlaboratoare; larg acceptat
de autoritati regulatory (FDA, EMA).

Limitari si situatii de aplicabilitate redusa

Rezolutie limitatd pentru distributii stranse sub 100 nm: DLS sau NTA (Nanoparticle
Tracking Analysis) ofera informatii mai detaliate.

Necesita cunoasterea indicilor optici: lipsa valorilor precise pentru n si k introduce erori
sistematice.

Asuma sfericitate: distributiile sunt exprimate ca diametre echivalente sferice; pentru
particule cu raport de aspect mare (>3:1), rezultatele sunt mai putin relevante.

Nu furnizeaza informatii morfologice: nu distinge Intre particule primare si aglomerate de
aceeasi dimensiune efectiva.

Tendinte de dezvoltare instrumentala

Evolutiile recente in difractometria laser includ: integrarea cu detectoare de backscattering pentru
extinderea domeniului sub 100 nm, miniaturizarea pentru aplicatii in-line si at-line Tn procese
industriale (PAT — Process Analytical Technology), combinarea cu DLS intr-un singur instrument
pentru acoperire completd 1 nm—-3500 pm, si utilizarea algoritmilor de machine learning pentru
optimizarea inversiei distributiei de dimensiuni din datele de imprastiere.



Concluzii

1. Difractia laser (Imprastierea statica a luminii) este metoda de referintd pentru determinarea
distributiei dimensionale a particulelor in nanoinginerie, acoperind un domeniu dinamic de la 0,1
nm la 3500 pum, rapid, reproductibil si standardizat la nivel international (ISO 13320:2020).

2. Baza fizica a metodei este teoria Mie, care descrie exact imprastierea electromagnetica pe sfere
omogene si permite calculul distributiilor volumetrice din modelele de difractie unghiulare, cu
conditia cunoasterii indicilor optici ai materialului.

3. Pregitirea corectd a probei — dezaglomerare, selectarea dispersantului adecvat, ajustarea
concentratiei — este factorul cu impactul cel mai semnificativ asupra calitatii rezultatelor.

4. SLS si DLS sunt tehnici complementare: SLS exceleaza in domeniul 1 pm — 3500 um si pentru
distributii largi, in timp ce DLS este superioara pentru nanoparticule sub 1 um si detectarea
aglomerarii.

5. Principalii parametri raportati (D10, D50, D90, Span) trebuie interpretati in context — natura
distributiei (monomodal, bimodal), baza statistica (volum, numar, suprafatd) si metoda de calcul —
pentru a evita concluzii eronate.

6. Perspectivele de dezvoltare includ miniaturizarea pentru aplicatii PAT in-linie, integrarea ML
pentru inversie amelioratd a distributiilor si hibridizarea SLS/DLS pentru acoperire completa de la
nanometric la milimetric.
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