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Spectroscopia ultrasonicd este una din tehnologiile dezvoltate cu scopul de a
maximiza procesarea si calitatea si a asigura siguranta produselor farmaceutice, chimice
si alimentare [1-2]. Una din aplicatiile posibile ale acestei tehnici este caracterizarea
sistemelor disperse, care necesitd identificarea cantititii de faza dispersatd si distributia
dimmensiunii de particule [1-4]. Interesul manifestat in ultimii 15 ani a condus la
posibilitatea utilizérii tehnicilor ultrasonice pentru caracterizarea solutiilor coloidale atét in
laborator céat si in timpul procesului de sintezd, in ambele cazuri fiind necesar un numar
mic de instrumente interconectate. In caracterizarea solutiilor coloidale se coreleaza
proprietatile solutiei, in mod special distributia dimensiunii de particule in faza dispersata,
cu numirul de undd complex care guverneazd propagarea [2]. Un astfel de proces de
corelare constd in masurarea fizicd a coeficientului de atenuare a undei ultrasonice si a
vitezei de fazi in functie de frecventd [2]. Astfel, mecanismele de atenuare a sunetului
sunt diferite in dispersiile cu contrast de inaltd sau joasd densitate iar “pierderile vascoase”
sunt dominante in dispersiile cu contrast inalt de densitate, pe cdnd cele “termice” sunt
predominante in dispersiile cu contrast de joasd densitate [S]. Spectroscopia ultrasonici
este folositd la diferite nivele de putere si frecventd, a) ultrasunete de joasa intensitate la
frecvente inalte (>1 MHz) si b) ultrasunete de inalti intensitate la frecvente joase (20-100
kHz). Avand in vedere cd viteza si eficienfa de transmisié sunt dependente de natura
legaturilor si de masele moleculelor prezente, deci de compozitia materialului,
ultrasunetele de joasd intensitate pot fi utilizate pentru a obtine informatii despre
proprietitile fizico-chimice ale materialelor [1]. Tehnica cu ultrasunete aplicata la analiza
materialelor s-a dezvoltat mai lent decat in medicind, atat din cauzi ci, pentru obtinerea
unor rezolutii acceptabile, necesitd instrumentatie performantd la frecvente mai ridicate,
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cét si datorita faptului ca prelucrarea datelor necesitd dezvoltarea unor modele teoretice
complexe si putere de calcul superioara. Progresele in instrumentatie si achizitie digitala a
datelor au facut posibild proiectarea si realizarea unor instrumente de laborator versatile cu
aplicatii ce variaza de la studiul metalelor, la al materialelor ceramice, polimerice, probelor
de biologie celulari si farmacologie. In 1963, Gerike [6] a aritat cé spectrul ultrasonic al
unui ecou contine informatii legate de marimea, forma si orientarea unui defect, respectiv
de microstructura esantionului (probei) investigate. Unda acusticd excitd interactiunile
interatomice gi/sau moleculare din materiale, astfel comprimarea si intinderea oscilanta
indusa de unda ultrasonica determind oscilatii ale structurii atomice gi/sau moleculare din
esantionul investigat, propagandu-se din aproape in aproape si suferind modificéri datorate
interactiunii cu mediul de propagare [7-8]. Amplitudinea deformatiilor oscilante asociate
undelor ultrasonice de interogatie folosite in Spectroscopia Ultrasonicd analitici sunt
extrem de mici astfel cd analiza spectroscopicé bazata pe unde ultrasonice este o tehnica
nedistructivd [7]. Avantajul spectroscopiei ultrasonice este legat de faptul ca undele
acustice se pot propaga prin majoritatea materialelor conducand la investigatii complete pe
0 gama extinsa de materiale si produse. Undele acustice , in medii neomogene structural
sau compozite, spre deosebire de undele electromagnetice, sunt afectate de conversiile de
mod, adicd de schimbdri alte tipului undei de interogatie - incidente, respectiv, ale
modurilor de oscilatie asociate undei excitate inifial in material, pe parcursul propagarii si
interatiunii cu mediul de propagare [8]. Aceasta particularitate a undelor ultrasonice face
ca receptia undelor emergente, purtitoare de informatie, ca urmare a interactiunilor cu
mediul de propagare, si devina relativ complexd, necesitidnd o instrumentatie care si
asigure receptia distinctd a tuturor modurilor de oscilatie semnificative sau cel putin a celor
previzionate. Pe de alta parte, o analizi ce ia in considerare §i undele emergente generate
prin conversie de mod conduce, in principiu, la o informatie mai bogatd despre esantionul
investigat. In ansamblu, putem spune ca Spectroscopia Ultrasonicd bazati pe excitatia cu
unde de banda largd reuneste doud mari avantaje, esentiale in defectoscopie: continut
spectral foarte bogat si rezolutie spatiald foarte ridicats, care pot fi extrapolate si pentru
suspensiile coloidale.
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a). Pregatirea suspensiilor coloidale

Se prezintd aplicarea Spectroscopiei Ultrasonice in analiza solutiilor coloidale cu
interes medical, astfel Nanoparticulele de oxid de fier (FeO-NPs) au fost realizate astfel
incat s fie compatibile cu organismul uman. Biofuncfionalizarea lor s-a obfinut prin
atagarea la suprafata lor a unor agenti (de legiturs, de permeabilizare, de directionare) care
sd permitd tratamentul neoplasmelor. Caracteristicile lor aflate sub forma de golbule de
nano-emulsii de tip ulei in apa, nanoparticulele de maghemita (yFe2O3) au dimensiuni de
cativa zeci de nanometrii in diametru si sunt stabilizate printr-un strat de surfactant compus
fosfolipide si agenti discreti.

b). Metoda de analizd a solutiilor coloidale prin spectroscopie ultrasonicd

Din punctul de vedere al instrumentatiei utilizate pentru analiza spectrald, in
Spectroscopia Ultrasonicé existd doud abordéri distincte, astfel:

i) Unda ultrasonicd incidentd (de interogatie) are banda spectrald foarte
ingustd, dar frecventa centrald este variatd (cuasi)continuu in domeniul de interes, care
poate fi foarte larg (de exemplu, de la zeci de kHz la zeci de MHz). Intr-un astfel de sistem,
semnalele de excitatie a traductorului ultrasonic sunt semnale de tip sinusoidal sintetizate
electronic, modulate cu pulsuri dreptunghiulare avand durata egald cu un multiplu al
perioadei semnalului sinusoidal, suficient de mare pentru ca unda incident si fie cuasi -
monocromaticd. Sistemele de acest tip sunt utilizate in special la caracterizarea
proprietatilor microstructurale ale materialelor in domenii precum farmaceutica, chimie
alimentard, industria lemnului etc..

ii)  Unda ultrasonica incidentd provine de la excitarea unui traductor ultrasonic
de bandi larga cu un puls electric de amplitudine relativ mare (zeci/sute de volti) cu front
foarte mic - de ordinul nanosecundelor. Se genereazd astfel o undd incidentd (de
interogatie) cu o largime de banda spectrald relativ largé (de ordinul a 10+-50 MHz). Acest
mod de excitatie este des intalnit in defectoscopia ultrasonica si, din aceastd cauzi,
sistemele cu excitatie de bandé largd sunt utilizate in special in aplicatiile defectoscopice
ale Spectroscopiei Ultrasonice; pentru obtinerea unor pulsuri ultrasonice cu o banda
spectrald cit mai largd, se utilizeaza traductori puternic amortizati (ajungand pani la a se
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genera, practic, o singurd cuasi—sinusoidd pe puls). Din punct de vedere defectoscopic,
traductorii puternic amortizati permit obtinerea unor rezolutii spatiale foarte ridicate (adic4,
putere inaltd de discriminare a discontinuitétilor foarte apropiate). Pentru analizele
sistemelor coloidale se utilizeaza al doilea tip de intrumentatie.
c¢). Caracterizarea ultrasonica a solutiilor coloidale de nanoparticule fuctionalizate in
scopuri biologice

Principiul metodei de investigatie este prezentat in FIGURA 1. Acesta a presupus
fixarea fiecaruia dintre traductorii utilizati in suportul destinat, proiectat si adaptat la
dimensiunile cilindrului gradat iar distanta de 60 mm reprezintd parcursul sonic in solutia
investigata, respectiv distanta dintre centrul traductorului si peretele de fund al celulei.
Celula si suportul traductorului permit imersia completd a traductorului in apd, pentru
masurdtorile de referinfd si respectiv, solutie coloidald, pentru caracterizarea
nanoparticulelor de maghemitd. Pentru excitatia traductorului si receptia semnalelor
ultrasonice s-au utilizat un Pulser—Receiver si preamplificator tip Olympus NDT, cu banda
de trecere adecvata continutului spectral al traductorului respectiv. Pulser — Receiver - ul
furnizeaza ecourile de radiofrecventd (RF) a céror achizifie s-a efectuat cu un osciloscop
digital Tektronix cu banda de 100 MHz. Semnalul este achizitionat atit in domeniul timp
cat si in domeniul frecventa si se stocheazi in figiere numerice specifice in computerul
cuplat la osciloscop prin portul LAN. Tehnica se bazeazd pe analiza spectrala a ecoului
obtinut la reflexia pulsului ultrasonic pe fundul celulei de masurare, in care se afla
solutia studiati. Parametrii de excitatie a traductorilor si de receptie a semnalelor de ecou
pentru méasurétorile spectrale pe solutiile de nanoparticule sunt specificate in Tabelul 1 de
mai jos. Masuratorile s-au efectuat pe trei tipuri de traductori cu analiza pe mediul de
referintd si pe cele 4 solutii de nanoparticule. Protocolul experimental propus prevede ca
dupa analiza fiecdrei solutii in parte cilindrul gradat, precum si traductorul, sa fie curatate
sub jet de apa si ulterior uscate in jet de aer asigurandu-se astfel necontaminarea probelor
cu particule reziduale de la proba precedenti. Pentru analiza spectrald s-a utilizat un
program de post-procesare a semnalelor achizitonate, pe baza transformatei Fourier
obfinutd cu modulul de transformatd Fourier Rapida (FFT) al osciloscopului.
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Caracterizarea ultrasonica a suspensiilor coloidale (ex: cele cu continut de maghemita) se
obtin cu ajutorul pulsurilor generate de traductorii de banda larga cu frecvente nominale de
10, 25 si 50 MHz, prin tehnica puls-ecou. Caracteristicile spectrale s-au obtinut prin analiza
cu transformatd Fourier rapida (FFT) a ecourilor provenite de la fundul celulei in care se
afla suspensia, dupd un drum sonic. Ecourile generate in apd distilata au constituit spectrul
de referinta al acestei analize.

Evaluarea influentei nanoparticulelor in suspensiile apoase asupra proprietatilor
spectrale ale semnalelor de ecou (frecventa centrald, lirgimea de banda, limita superioara
a frecventei si limita inferioara a frecventei) a fost realizatd pentru impulsurile de intrare la
diferite continuturi spectrale. Sensibilitatea caracteristicilor spectrale la concentratia
nanoparticulelor a fost caracterizatd i comparatd cu rezultatele vitezei ultrasonice si a
maésurdtorilor de atenuare efectuate pe acelasi tip de nanoparticule. Aceste rezultate au
contribuit la stabilirea celei mai indicate tehnici ultrasonice pentru caracterizarea
suspensiilor de nanoparticule cu concentratii si distributii de dimensiune diferite. Se
prezinta ca exemplu caracteristica spectrala pentru solutiile investigate cu traductorul
Panametrics 10 MHz in Figura 2.

Analiza asupra imprastierii undelor ultrasonice pe particulele din solutie a condus
la diminuarea frecventelor inalte din spectrul ecoului analizat. Ca urmare, comparatia
spectrelor ecourilor normate la valoarea maxima obtinuta in aceleasi conditii (traductor,
celuld) pe apa distilatd (mediul de referintd) si respectiv, pe solutiile studiate arata o
atenuare a frecventelor inalte in ultimul caz. Diferenta spectrelor constitue o masura a
acestei atenudri, 1n directa corelatie cu densitatea si distributia particulelelor.

Metoda de analiza prezentata mai sus, a demonstrat o sensibilitate remarcabila a
proprietifilor spectrale de propagare ultrasonica in solutiile de nanoparticule de y-Fe;Os.
Aceasta reprezintd punctul de plecare pentru dezvoltarea ulterioard a spectroscopiei
ultrasonice de banda largd ca metoda de caracterizare a acestor tipuri de solutii cu aplicatii

terapeutice extrem de semnificative.
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REVENDICARI

Metoda ultrasonicd pentru caracterizarea suspensiilor coloidale ale particulelor
magnetice cu dimensiuni nanometrice.

Metoda ultrasonicd pentru caracterizarea suspensiilor coloidale ale
nanoparticulelor magnetice functionalizate cu diversi surfactanti ce ar putea fi utilizate in

domeniul biomedical.
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FIG. 1. Principiul metodei de investigatie ultrasonici a solutiilor
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FIG.2 Caracteristicile spectrale ale solutiilor investigate cu traductorul

Panametrics 10MHz
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TABELE:

TABELUL 1- Parametrii de excitatie a traductorilor si de receptie a semnalelor ecou

Filtru Filtru
Pulser - ) ) Frecventa de
) Amortizare | Energie . Frecventa Frecventa
Receiver repetitie [Hz]
HPF LPF
5072PR 50Q 13 uJ 100 Out Full BW
5073PR 50Q2 16 pJ 200 Out Full BW
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