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Noi abordari privind sinteza si utililizarea unor

nanomateriale cu proprietati magnetice

Abstract

Teza de doctorat se incadreaza in tematica de cercetare referitoare la sinteza,
caracterizarea si utilizarea unor nanomateriale cu proprietdti magnetice. Tematica abordata
este de maxima actualitate avand In vedere numeroasele utilizdri ale oxizilor de fier cu
proprietdti magnetice atat in domeniul biomedical cat si domeniul tehnologic.

Teza de doctorat prezintda o noud metoda, originald, de obtinere a magnetitei si
maghemitei, ca o alternativd la metodele curent utilizate, si anume metoda combustiei, foarte
putin mentionata in literaturd, dar care prezinta multiple avantaje, cum ar fi: timp de reactie
scurt, consum scazut de energie si nu in ultimul rand este prietenoasd cu mediul inconjurator.
In plus, prin metoda combustiei, produsul final de reactie este obtinut direct in urma
combustiei, fard calcinari ulterioare, deci fara consum suplimentar de energie.

Avantajele acestei metode sunt prezentate comparativ cu cea mai folositd metoda in
sinteza nanomaterialelor magnetice, metoda precipitarii.

Teza de doctorat aduce o contributie importantd in aceasta directie, datorita faptului ca,
nanoparticulele de oxizi de fier rezultate in urma combustiei, au fost dispersate in solutie
salind, cu scopul obtinerii unor suspensii coloidale magnetice, care au fost apoi testate, cu
rezultate foarte bune, in terapia cancerului. De asemenea au fost sintetizate compozite

magnetice de tipul magnetita-silice, caracterizate si testate pentru obtinerea hartiei magnetice.
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Teza de doctorat este structuratd in 6 capitole, continand de asemenea contributiile
originale, respectiv 279 de titluri bibliografice si se extinde pe 193 pagini.

Capitolul 1 — face referire la motivatia alegerii temei de cercetare si prezintd un amplu
studiu de literatura privind metodele de sinteza ale nanoparticulelor magnetice utilizate curent,
importanta si actualitatea temei de cercetare, explicand importanta stabilizarii nanoparticulelor
de oxizi de fier, precum si aplicatiile lor in diferite domenii. La finalul capitolului este
detaliati incadrarea temei de cercetare in preocuparile nationale si internationale. In ultimele
cinci capitole sunt prezentate rezultatele experimentale si concluziile tezei.

Capitolul 2 — “ Sinteza unor nanopulberi de magnetiti prin metoda combustiei”.

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute in sinteza nanopulberii de Fe3Oy,
utilizand o solutie inovatoare a metodei combustiei, ce nu a mai fost mentionatd in literatura.
Este studiatd de asemenea influenta naturii combustibilului §i a mediului de reactie asupra
obtinerii particulelor de FezO..

Spre deosebire de reactiile de combustie obignuite, descrise in literatura, care au loc in
atmosferd deschisd in prezenta aerului, in acest caz, reactia de combustie dintre azotatul

metalic si combustibil s-a condus in atmosfera controlata, in lipsa aerului. In acest scop,



UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA
/Qb’ FACULTATEA DE CHIMIE INDUSTRIALA S$I INGINERIA MEDIULUI

h” Bl.Pirvan Nr.6., Timisoara 300223 Tel : +40-256-403063 / Fax : +40-256-403060

reactia de combustie a avut loc Intr-un balon inchis iar gazele rezultate in urma procesului de

ardere au fost barbotate intr-un vas plin cu apa.

Acest mecanism simplu si inovator previne intrarea aerului in balon si asigurd o
atmosfera de reactie fard oxigen, potrivita pentru formarea Fe3O4 ca faza cristalind unica.

Compozitia fazala a produsului de reactie, analizatd prin difractie de raze X si prin
spectroscopie de fotoelectroni cu raze X, s-a dovedit a fi mai putin influentatd de natura
combustibilului utilizat, dar puternic influentati de mediul in care se desfisoara reactia. In
cazul combustibililor utilizati (zaharoza, acid citric, glucozd), desfasurarea reactiilor de
combustie 1n aer, este insotitd de oxidarea rapida a Fe®* la Fe** sub influenta oxigenului
atmosferic iar produsul final de reactie este un amestec de a-Fe,O3 si y-Fe,O3. Conducand
reactiile de combustie n atmosfera controlata, in lipsa aerului, s-a obtinut magnetita, Fe3O4, ca
faza cristalina unica.

S-a stabilit ca suprafata specifica, dimensiunea particulelor si proprietatile magnetice
ale pulberilor obtinute sunt decisiv influentate de atmosfera de reactie si de combustibilul
utilizat.

in functie de combustibilul folosit, suprafata specifica a pulberilor de magnetita variaza
intre 56 m?/g (combustibil-acid citric) si 106 m%g (combustibil-glucoza) fiind considerabil
mai mari decat valorile raportate de alti autori, care, de asemenea, au abordat prepararea
nanopulberilor de magnetita utilizind metoda combustiei.

Nanopulberile de magnetita obtinute prezinta o magnetizatie de saturatie mai mare (59-
55 emu/g), magnetizatie remanentd mai mica (4,5-3,3 emu/g) si coercitivitate mai mica (2,9-
5,2 kA/m), comparativ cu valorile raportate de alti autori care, de asemenea, au prepararat
nanopulberi de magnetitd utilizind metoda combustiei, valori ce indica faptul ca particulele de
Fes;0, obtinute sunt foarte aproape de comportamentul superparamagnetic.

Aceasta solutie ingenioasa este mult mai simplda si mai ieftina decat obtinerea
nanopulberilor de magnetitd utilizand un cuptor sau un reactor echipat cu o instalatie ce creaza

atmosfera inerta de azot sau argon.
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Capitolul 3 — “ Obtinerea unor suspensii coloidale cu proprietiti magnetice si

testarea acestora in terapia cancerului”.

In acest capitol sunt prezentate investigatiile privind obtinerea suspensiilor coloidale ce
contin nanoparticule de Fe3O4 si influenta acestora asupra celulelor tumorale (SK-BR-3
linie de celule de cancer de san) si a celulelor normale (MSCs linie de celule din maduva
osoasd, derivate din celule stem mezenchimale adulte), cultivate in conditii in vitro.

S-a studiat influenta suspensiilor coloidale pe baza de Fe3zO,, de concentratii diferite,
asupra morfologiei celulare, expresiei ultrastructurii markerilor fenotipici, precum si asupra
viabilitatii celulelor, cu scopul de a stabili dacd nanoparticulele magnetice sintetizate prin
metoda combustiei pot fi folosite n aplicatii in vitro si in vivo.

Nanoparticulele utilizate in biomedicina trebuie sa indeplineasca mai multe cerinte. Ele
trebuie sa nu fie toxice, sa fie stabile din punct de vedere chimic, sa prezinte particule
uniforme 1n dimensiune, sd fie stabile In conditii fiziologice, biocompatibile si sd prezinte
proprietati magnetice. Magnetita (Fe;O4) si maghemita (y-Fe,O3) sunt oxizii de fier cei mai
potriviti pentru aplicatii biomedicale, deoarece acestea sunt biocompatibile, prezinta
toxicitate scazutd in corpul uman si, in anumite conditii de sinteza, prezintd un
comportament superparamagnetic.

Pentru aplicatii biomedicale, nanoparticulele magnetice de oxid de fier trebuie sa fie
dispersate in medii biocompatibile, cu scopul de a obtine suspensii coloidale stabile.
Nanoparticulele magnetice utilizate pentru prepararea suspensiilor coloidale au fost
sintetizate folosind o versiune noua a metodei combustiei prezentata in detaliu in capitolul
anterior. Pentru comparatie, au fost de asemenea sintetizate nanoparticule de magnetita
utilizand cea mai cunoscuta metoda — metoda precipitarii sarurilor de fier.

S-a investigat influenta suspensiilor coloidale stabile pe baza de nanoparticule de
magnetitd (obtinute In urma combustiei, respectiv in urma precipitdrii sarurilor de fier)
asupra celulelor tumorale (SK-BR-3, cancer de san) si asupra liniilor de celule normale
(MSC, celule stem mezenchimale adulte, derivate din maduva osoasd), cultivate in conditii

in vitro, acesta fiind primul studiu din literaturd asupra evaluarii efectelor toxice a



UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA
/9? FACULTATEA DE CHIMIE INDUSTRIALA S$I INGINERIA MEDIULUI

h” Bl.Pirvan Nr.6., Timisoara 300223 Tel : +40-256-403063 / Fax : +40-256-403060

nanoparticulelor de Fe3O4 obtinute prin metoda combustiei asupra celor doua tipuri de linii

celulare.

Analizele prin microscopie electronica de baleiaj, au relevat un fenomen extrem de rar
intalnit in sistemele biologice si anume, celulele tumorale si-au expulzat nucleul intact, fiind
enucleate, fenomen produs in urma tratarii acestor celule cu nanoparticule de magnetita
derivate din combustie. Mai mult, in urma tratarii celulelor mezenchimale cu nanoparticule
de magnetita obtinute prin combustie, acestea au dezvoltat prelungiri celulare de tipul unor
microtentacule, fiind asociate in mod uzual cu o capacitate crescuta a celulelor de aderare la
substrat, devenind mai rezistente la stres chimic.

A fost demonstrat faptul cd, viabilitatea celulelor mezenchimale tratate cu
nanoparticule de magnetita rezultate din combustie, a fost mai mare comparativ cu
viabilitatea celulelor mezenchimale tratate cu acelasi tip de nanoparticule dar care au fost
obtinute prin precipitare.

S-a stabilit ca viabilitatea celulelor tumorale, tratate cu nanoparticule de magnetita
obtinute prin combustie scade comparativ cu viabilitatea celulelor tumorale tratate cu
nanoparticule derivate din precipitare.

Aceste rezultate reprezintd primul studiu din literaturd asupra evaludrii efectelor toxice
ale nanoparticulelor de Fe;O4 obtinute prin metoda combustiei asupra celor doua tipuri de
linii celulare, deoarece in literaturda se vorbeste in mod obisnuit despre utilizarile
nanoparticulelor de magnetita (obtinute prin alte metode, nicidecum prin combustie) in
hipertermie (cel mai des), ca vectori de medicamente, respectiv in imagistica de rezonanta
magnetica.

S-a demonstrat ca, datoritd comportamentului remarcabil, selectiv al nanoparticulelor
de Fe30O,4 obtinute prin metoda combustiei, se deschide o perspectiva cu totul noua cu privire
la o potentiala utilizare a acestor nanoparticule de Fe3O, in terapia cancerului.

Capitolul 4 — “ Sinteza maghemitei cu proprietiti magnetice si texturale dirijate,

utilizind metoda combustiei”.

Acest capitol prezintd rezultatele obtinute in sinteza prin metoda combustiei a

nanopulberii de y-Fe;O3 cu suprafatd specifica mare, in urma tratamentului chimic cu H203.
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De asemenea s-a investigat obtinerea unei suspensii coloidale stabile prin dispersarea
nanoparticulelor de y-Fe,O3, acoperite dublu strat cu acid oleic, 1n solutie salina.

Rezultatele obtinute indicd faptul cad, metoda descrisa in acest capitol, reprezintd o
solutie promitdtoare pentru obtinerea nanoparticulelor pure de inalta calitate de y-Fe;Os, cu
proprietati dirijate, potrivite pentru aplicatii biomedicale.

In urma reactiei de combustie, dintre azotatul de fier si glucoza, se obtine o pulbere de
culoare neagra, care contine carbon rezidual si nanoparticule de y-Fe,O3. Tratarea probei cu
H.O, are avantajul, spre deosebire de metoda curent utilizatd, a tratamentului termic, ca
permite obtinerea maghemitei cu proprietati magnetice si texturale imbunatatite, asigurand de
asemenea sterilizarea particulelor, cerintd extrem de importantd 1n utilizarea acestora in
aplicatii biomedicale.

S-a demonstrat ca prin tratarea pulberii cu HO; continutul de carbon din proba scade
de la 32,7% pana la 0,4%, iar culoarea pulberii se schimba, de la negru, la maro-roscat.

Dupa indepartarea carbonului rezidual, prin oxidarea chimica cu HyO,, suprafata
specifica BET a nanoparticulelor de y-Fe,Os creste de la 72,6 m?/g la 149,0 m?/g.

Analiza SEM, a relevat faptul ca nanoparticulele de y-Fe,O3 au forma sferica si o
dimensiune medie de 12 nm. Dimensiunea cristalitelor de y-Fe,Os, calculate din spectrele de
difractie RX, a fost de 5 nm.

In urma determinarilor magnetice, s-a constatat cd, nanoparticulele de y-Fe,O3 prezinta
un comportament superparamagnetic si o magnetizatie de saturatie de 41,5 emu/g.

Rezultatele experimentale au demonstrat faptul ca, nanoparticulele pure de y-Fe;O3 cu
suprafatd specifica mare, pot fi sintetizate prin metoda combustiei, utilizdnd azotatul de fier si
glucoza (ca agent oxidant respectiv combustibil), urmata de oxidarea chimicd a carbonului
rezidual cu H,0O,.

S-a demonstrat ca particulele de y-Fe,O3 acoperite cu un strat dublu de acid oleic pot fi
dispersate in solutie salind, obtindndu-se suspensii coloidale stabile de nanoparticule
neagregate. Masuratorile prin imprastierea dinamicd a luminii (DLS), au indicat o distributie

unimodala a nanoparticulelor de y-Fe;O3 si un diametru hidrodinamic de 80 nm.
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Rezultatele obtinute indica faptul ca, metoda de tratare cu H»0O; in scopul eliminarii
carbonului rezidual prin oxidare chimica reprezintd o solutie promitdtoare pentru obtinerea
nanoparticulelor pure de inaltd calitate de y-Fe;Os, cu proprietati dirijate, potrivite pentru
aplicatii biomedicale.

Capitolul 5 — ,,Sinteza unor compozite de tipul y-Fe,O3-SiO; utilizate la fabricarea
hartiei magnetice”.

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute in prepararea unor compozite
magnetice de tipul y-Fe,03-SiO,, materiale ce contin in compozitia lor nanoparticule de y-
Fe,O3, obtinute prin precipitarea sarurilor de Fe®* si Fe** cu NH4OH, urmati de incapsularea
acestor nanoparticule intr-o matrice de gel de silice, prin metoda sol-gel.

Scopul efectudrii experimentului a fost utilizarea ulterioara a acestor compozite
magnetice in industria de celuloza si hartie, in vederea obtinerii hartiei magnetice.

Hartia destinatad tiparirii documentelor oficiale se incadreaza in categoria hartiei
speciale, pentru a elimina posibilitatea falsificarii acestora. Se falsifica atdt documentele cu
valoare fixd sau negociabila (bancnote, cecuri bancare, etc.), cat si documente personale (carti
de identitate, pasapoarte, diplome de studii, etc.).

Pe langa caracteristicile fizico-mecanice foarte bune, hartia destinata tipdririi
documentelor oficiale trebuie sa contind o serie de elemente de securitate, cat mai complexe.
Hartia securizatd reprezintd cel mai important produs in lupta impotriva falsificarii
documentelor oficiale. Hartia magnetica poate fi utilizata drept hartie securizata, superioara
celei traditionale, ce poate fi folositd la imprimarea documentelor de valoare.

S-au prezentat comparativ, rezultatele obtinute prin utilizarea unui fluid magnetic pe
baza de apa respectiv a unor compozite de tipul y-Fe,O3-SiO; privind caracteristicile fizico-
mecanice ale hartiei magnetice rezultate.

S-a folosit 0 noud metoda pentru obtinerea compozitelor de tipul y-Fe;O3-SiO; pornind
de la fluidul magnetic obtinut in situ, prin dispersarea in toluen a nanoparticulelor de y-Fe,O3
acoperite monostrat cu acid oleic (obtinute prin metoda precipitdrii). Apoi, compozitele
magnetice au fost obtinute prin incapsularea nanoparticulelor de y-Fe,Os3, intr-0 matrice de gel

de silice, rezultata prin hidroliza si condensarea orto-silicatului de tetra-etil. Prin diluarea
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fluidului magnetic pe baza de toluen, au fost obtinute compozite cu diferite concentratii de
nanoparticule magnetice.

S-a demonstrat ca aceastd metoda permite corelarea grosimii stratului de silice, si a
culorii pulberilor, cu concentratia initiald de nanoparticule de maghemita.

Relatia dintre concentratia de nanoparticule de maghemita si culoarea compozitelor, a
fost confirmatd prin spectroscopie de reflexie difuzd si prin determinarea parametrilor
CIEL*a*b*. Prin scaderea concentratiei nanoparticulelor de maghemita, grosimea stratului de
silice creste, lucru ce a condus la schimbarea culorii compozitelor de la brun-roscat la bej
deschis.

Practic, prin modificarea concentratiei nanoparticulelor de maghemita, poate fi reglata
culoarea compozitelor obtinute.

S-a demonstrat de asemenea cd, magnetizatia compozitelor, este direct proportionald
cu concentratia nanoparticulelor de maghemitd, si scade cu scdderea concentratiei
nanoparticulelor de maghemita.

Utilizarea unui fluid magnetic pe baza de apa, in amestec cu pasta de celuloza, conduce
la obtinerea unei hartii magnetice cu diferite nuante de maro-roscat, functie de concentratia
nanoparticulelor de maghemitd utilizate. Hartia magneticd de culoare maro-roscat poate fi
folosita pentru ambalaje si plicuri securizate.

Utilizarea compozitelor magnetice de tipul y-Fe,03-SiO; in pasta de celuloza, conduce
la cresterea gradului de alb al hartiei. Cu cat compozitul magnetic poseda o concentratie mai
micd de nanoparticule magnetice (cuprinsa in limita de detectie), cu atit hartia magnetica
prezintd un grad de alb mai ridicat, datoritd continutului mai mare de silice.

Prin urmare, nanocompozitele magnetice de tipul y-Fe,03-SiO;, sunt candidati adecvati
pentru fabricarea hartiei magnetice cu grad diferit de alb.

Capitolul 6 — in acest capitol sunt sintetizate atat concluziile generale, cat si
contributiile originale.

Dintre cele mai importante contributii originale ale tezei se remarca:

v’ S-a dezvoltat o solutie inovatoare de obtinere a nanoparticulelor magnetice de

FesO,4 prin metoda combustiei, ce nu a mai fost mentionata in literatura.
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S-a demonstrat importanta mediului in care se desfasoara reactia (in prezenta
aerului si in absenta aerului) si a naturii combustibilului (zaharoza, acid citric
si glucoza) asupra proprietatilor pulberilor rezultate.

S-au preparat nanopulberi de Fe3O4 cu suprafatd specifica si cu proprietati
magnetice ce pot fi controlate prin natura combustibilului utilizat.

Pentru prima data s-a realizat un studiu privind evaluarea efectelor toxice ale
nanoparticulelor de Fe;O4 obtinute prin metoda combustiei, comparativ cu cele
obtinute prin precipitare, asupra celulelor tumorale (SK-BR-3, cancer de san)
si asupra liniilor de celule normale (MSC, celule stem mezenchimale adulte,
derivate din maduva osoasa), cultivate in conditii in vitro.

A fost observat un fenomen extrem de rar intalnit in sistemele biologice si
anume, celulele tumorale si-au expulzat nucleul intact, fiind enucleate, fenomen
produs in urma tratarii acestor celule cu nanoparticule de magnetita derivate din
combustie.

S-a demonstrat posibilitatea unei noi directii de cercetare privind o potentiala
utilizare a nanoparticulelor de Fe3O4 obtinute prin metoda combustiei in terapia
cancerului datoritd comportamentului remarcabil, selectiv al acestora.

S-a dezvoltat o noud metodd de obtinere a nanoparticulelor de y-Fe O3 cu
proprietdti magnetice si texturale dirijate folosind sinteza prin combustie
urmata de tratarea cu H,O, in scopul elimindrii carbonului rezidual prin oxidare
chimica si nu prin tratament termic asa cum se raporteaza in literatura.

S-a demonstrat ca, metoda de tratare cu HyO; in scopul elimindrii carbonului
rezidual prin oxidare chimicd reprezinta o solutie promitatoare pentru obtinerea
nanoparticulelor pure de 1naltd calitate de y-Fe,Os, cu proprietati dirijate,
potrivite pentru aplicatii biomedicale.

S-a dezvoltat o noud metoda pentru obtinerea compozitelor de tipul y-Fe;Os-
SiO; pornind de la fluidul magnetic obtinut in situ, prin dispersarea in toluen a
nanoparticulelor de y-Fe;O3; acoperite monostrat cu acid oleic (obtinute prin

metoda precipitarii). Apoi, compozitele magnetice au fost obtinute prin



UNIVERSITATEA POLITEHNICA TIMISOARA
/Qb’ FACULTATEA DE CHIMIE INDUSTRIALA S$I INGINERIA MEDIULUI

| Bl.Pirvan Nr.6., Timisoara 300223 Tel : +40-256-403063 / Fax : +40-256-403060

incapsularea nanoparticulelor de y-Fe,Os, intr-o matrice de gel de silice,
rezultata prin hidroliza si condensarea orto-silicatului de tetra-etil.

v' S-a demonstrat ca prin utilizarea unui fluid magnetic pe baza de apa, in amestec
cu pasta de celuloza, se obtine hartie magnetica cu diferite nuante de maro,
functie de concentratia de nanoparticule de maghemita utilizate, in timp ce,
utilizarea compozitelor magnetice de tipul y-Fe;O3-SiO; conduce la obtinerea
de hartie magnetica cu grad diferit de alb ce poate fi corelat cu concentratia

initiala a fluidului magnetic utilizat pentru prepararea pulberii.

Caracterul original al lucrarii este confirmat si de lucrarile publicate si comunicate de
catre doctoranda facand obiectul a 5 lucrari stiintifice publicate in reviste cotate ISI din
strainatate, 3 lucrari stiintifice trimise spre publicare la reviste cotate ISI din strdindtate, 11
lucrari comunicate la conferinte si workshop-uri din tara si din strainatate.

In ansamblu teza de doctorat reprezinta un studiu sistematic intr-un domeniu de mare
interes practic si stiintific privind sinteza, caracterizarea si utilizarea unor nanomateriale cu
proprietdti magnetice.

Lucrarea se bazeaza pe un insemnat volum de determindri experimentale, foloseste
metode de investigatie rational alese, datele sunt corect prelucrate si insotite de un material

grafic convingator.
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