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Rezumat,  

Teza de doctorat se încadrează în tematica de cercetare referitoare la 
sinteza, caracterizarea şi utilizarea unor nanomateriale cu proprietăţi 

magnetice. Tematica abordată este de maximă actualitate având în vedere 
numeroasele utilizări ale oxizilor de fier cu proprietăţi magnetice atât în 
domeniul biomedical cât şi domeniul tehnologic.   

Teza de doctorat prezintă o nouă metodă, originală, de obţinere a 
magnetitei şi maghemitei, ca o alternativă la metodele curent utilizate, şi 
anume metoda combustiei, foarte puţin menţionată în literatură, dar care 

prezintă multiple avantaje. Avantajele acestei metode sunt prezentate 

comparativ cu cea mai folosită metodă în sinteza nanomaterialelor magnetice, 
metoda precipitării. 

Teza de doctorat aduce o contribuţie importantă în această direcţie, 
datorită faptului că, nanoparticulele de oxizi de fier rezultate în urma 
combustiei, au fost dispersate în soluţie salină, cu scopul obţinerii unor 
suspensii coloidale magnetice, care au fost apoi testate, cu rezultate foarte 

bune, în terapia cancerului. Aceste rezultate reprezintă primul studiu din 
literatură asupra evaluării efectelor toxice ale nanoparticulelor de Fe3O4 
obţinute prin metoda combustiei asupra celor două tipuri de linii celulare, 
deoarece în literatură se vorbeşte în mod obişnuit despre utilizările 
nanoparticulelor de magnetită (obţinute prin alte metode, nicidecum prin 
combustie) în hipertermie, ca vectori de medicamente, respectiv în imagistica 
de rezonanţă magnetică. 

De asemenea au fost sintetizate compozite magnetice de tipul 
magnetită-silice, caracterizate şi testate pentru obţinerea hârtiei magnetice. 

Utilizarea compozitelor magnetice de tipul γ-Fe2O3-SiO2 în pasta de celuloză, 
conduce la creşterea gradului de alb al hârtiei. Cu cât compozitul magnetic 
posedă o concentraţie mai mică de nanoparticule magnetice (cuprinsă în limita 
de detecţie), cu atât hârtia magnetică prezintă un grad de alb mai ridicat, 
datorită conţinutului mai mare de silice.  

Prin urmare, nanocompozitele magnetice de tipul γ-Fe2O3-SiO2 sunt 
candidaţi adecvaţi pentru fabricarea hârtiei magnetice cu grad diferit de alb. 
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1 

 
INTRODUCERE 

 
 

Nanoparticulele magnetice prezintă un interes ştiinţific deosebit, datorită 
largului potenţial de aplicaţii în diferite domenii cum sunt: biotehnologie, 
biomedicină, fluide magnetice, cataliză, medii magnetice de înregistrare şi stocare a 

datelor, imagistica de rezonanţă magnetică, hipertermie şi mai recent în protecţia 
mediului.  

Dintre oxizii fierului, magnetita (Fe3O4) şi maghemita (γ-Fe2O3) au atras o 

atenţie deosebită deoarece prezintă două proprietăţi importante şi anume, sunt 
superparamagnetice - în anumite condiţii, şi biocompatibile, fiind de departe 
nanomaterialele magnetice cele mai utilizate în aplicaţii medicale. 

Numeroase metode de sinteză (precipitarea, metoda sol-gel, 

descompunerea termică a diferiţi precursori, metoda hidrotermală, piroliza 
aerosolilor, etc.), sunt utilizate în scopul obţinerii nanoparticulelor magnetice. Având 
în vedere că metoda de preparare joacă un rol esenţial în obţinerea de nanoparticule 
cu proprietăţi dirijate, cercetările privind dezvoltarea de noi metode de sinteză care 
să permită controlul dimensiunii şi a formei particulelor, a morfologiei şi a 
proprietăţilor magnetice şi în acelaşi timp să fie prietenoase cu mediul, simple şi 

ieftine, reprezintă o permanentă provocare.   
Metoda combustiei este o alternativă la metodele curent utilizate însă este 

foarte puţin menţionată în literatură pentru sinteza de nanoparticule magnetice. În 
plus, metoda combustiei prezintă numeroase avantaje datorate simplităţii, timpului 
de reacţie scurt, consumului redus de energie fiind în acelaşi timp prietenoasă cu 
mediul. 

Nanoparticulele magnetice, având dimensiuni foarte mici tind să formeze 

aglomerate pentru a reduce energia interfazică asociată suprafeţei specifice mari pe 
care acestea o posedă. În plus, acestea prezintă o reactivitate chimică mare şi se 
oxidează cu uşurinţă în aer (ex. Fe3O4) ceea ce duce la diminuarea valorii 
magnetizaţiei şi la schimbarea morfologiei produsului obţinut. Din acest motiv, 
pentru numeroase aplicaţii este necesară stabilizarea nanoparticulelor magnetice, 
acest lucru fiind posibil prin grefarea sau acoperirea lor cu materiale organice cum 
sunt surfactanţii sau diferiţi polimeri, sau prin acoperirea cu materiale anorganice, 

cum sunt silicea sau carbonul. De multe ori stratul de protecţie nu are doar rolul de 
a stabiliza nanoparticulele magnetice ci poate fi utilizat pentru funcţionalizări 
ulterioare cu alte nanoparticule sau liganzi, în funcţie de utilizările acestora.  

Astfel, pentru aplicaţii biomedicale, nanoparticulele magnetice sunt cel mai 
adesea acoperite cu diferite polizaharide cum sunt chitosanul, dextranul, guma 
arabică, heparina, amidonul, etc. care au avantajul de a fi biocompatibile, 

biodegradabile şi sunt produse de surse naturale. În plus, nanoparticulele magnetice 
acoperite cu polizaharide reprezintă punctul de plecare pentru obţinerea de particule 
multifuncţionale complexe prin adiţia unor grupări funcţionale şi bioactive cum sunt: 

polietilenimine, liganzi pe bază de triazine, enzime, peptide, anticorpi, celule de 
microorganisme, liganzi specifici, etc.  

În aceste condiţii, o adevărată provocare este stabilirea unor strategii 
corespunzătoare de protejare a nanoparticulelor magnetice şi mai ales 

funcţionalizarea cât mai adecvată, care să asigure performanţe optime pentru 
utilizările ulterioare ale acestora. 
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Scopul tezei constă în sinteza prin metoda combustiei a unor nanoparticule 
magnetice cu proprietăţi dirijate, testarea acestora în diferite aplicaţii practice şi 

stabilirea avantajelor oferite de metoda combustiei comparativ cu metoda 
precipitării. 

 
Pentru atingerea scopului tezei s-au avut în vedere următoarele obiective: 

 Studiul influenţei naturii combustibilului şi a atmosferei de lucru în sinteza 
unor oxizi de fier prin metoda combustiei. 

 Stabilirea condiţiilor optime de obţinere a suspensiilor coloidale cu 

proprietăţi magnetice, pornind de la magnetita obţinută prin combustie, 
respectiv prin precipitare. 

 Studiu comparativ privind efectul suspensiilor coloidale cu proprietăţi 
magnetice obţinute prin combustie respectiv prin precipitare asupra celulelor 
tumorale şi a celor mezenchimale. 

 Stabilirea condiţiilor pentru obţinerea prin metoda combustiei a maghemitei 
cu proprietăţi magnetice şi texturale dirijate. 

 Obţinerea unor compozite pe bază de particule magnetice, obţinute prin 
precipitare, de tipul γ-Fe2O3-SiO2. Studiul influenţei grosimii stratului de 
silice asupra proprietăţilor magnetice şi colorimetrice. 

 Studiu comparativ privind caracteristicile fizico-mecanice ale hârtiei 
magnetice obţinute prin folosirea de fluide magnetice respectiv compozite de 
tipul γ-Fe2O3-SiO2. 

 
Activităţile care au dus la realizarea obiectivelor propuse au fost: 

 Sinteza unor oxizi de fier prin metoda combustiei utilizând diferiţi 
combustibili: uree, zaharoză, glucoză, acid citric, lucrând comparativ în 
prezenţa, respectiv în absenţa aerului. 

 Obţinerea unor suspensii coloidale magnetice folosind diferite medii de 
dispersie. 

 Testarea comportării unor celule tumorale şi mezenchimale în prezenţa unor 
suspensii coloidale pe bază de nanoparticule magnetice obţinute prin 
metoda combustiei respectiv prin precipitare.  

 Sinteza prin metoda combustiei a maghemitei, urmată de oxidarea 
carbonului rezidual, cu apă oxigenată, în vederea modificării proprietăţilor 
texturale şi a celor magnetice. 

 Sinteza prin metoda sol-gel a unor compozite magnetice, de tipul γ-Fe2O3-

SiO2. 
 

Nanopulberile sintetizate au fost caracterizate prin cele mai noi şi adecvate 
tehnici cum sunt: difracţia de raze X (XRD) (RigakuUltima IV), spectroscopia cu 
fotoelectroni de raze X (XPS) (SPECS), spectroscopia Mössbauer (Wissel), 
microscopia electronică de baleaj (SEM) (FEI Inspect S, FEI Quanta FEG 250), şi 

prin transmisie (TEM) (FEI Tecnai 12), analiza termică diferenţială (ATD) şi 
termogravimetrică (TG) (Netzsch STA 449 C), spectroscopia în infraroşu cu 

transformată Fourier (FTIR) (Shimadzu Prestige-21), suprafaţa specifică, diametrul 
şi volumul porilor, izotermele de adsorbţie-desorbţie (Micromeritics ASAP 2020), 
magnetometrie cu probă vibrantă (VSM 880 ADE/DMS), analiza elementară pentru 
stabilirea conţinutului de carbon (CNH EA 1108), spectroscopia UV-Vis prin reflexie 
difuză (Varian Cary 300), împrăştierea dinamică a luminii (DLS) (ZetaSizer NanoZS 

Malvern Instrument). 
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I. Studiul Teoretic 
 
 
 

I.1 Nanoparticule magnetice 
 
 

I.1.1 Consideraţii generale  
 

Materialele magnetice pot fi considerate astăzi ca fiind indispensabile tehnologiei 
moderne. Ele intră în componenţa diferitelor dispozitive electronice şi electrocasnice 
şi sunt intens utilizate în echipamente industriale şi medicale. 

Magnetismul îşi are originea în mişcarea orbitală şi de spin a electronilor şi a 
modului în care aceştia interacţionează unii cu alţii. Principala diferenţă între 

proprietăţile magnetice ale materialelor constă în prezenţa sau absenţa interacţiilor 
între momentele magnetice atomice, respectiv în tăria acestora [1]. 

Magnetizaţia unui material este proporţională cu intensitatea câmpului magnetic 
aplicat, conform relaţiei I.1.1 [2]: 

 

HM m                              (I.1.1) 

 

Constanta de proporţionalitate m  se numeşte susceptibilitate magnetică, este 

adimensională şi este o măsură a magnetizaţiei unei substanţe în prezenţa unui 

câmp magnetic şi poate fi utilizată pentru a descrie diferitele clase de materiale  

magnetice. 
Materialele se comportă diferit când sunt introduse într-un câmp magnetic. În 

funcţie de răspunsul lor la câmpul magnetic aplicat, se deosebesc materiale 
diamagnetice, paramagnetice şi feromagnetice [2,3].  

Materialele diamagnetice sunt uşor respinse de câmpul magnetic aplicat. 
Acestea nu prezintă moment magnetic permanent iar la introducerea lor într-un 

câmp magnetic se induce un câmp magnetic care este opus celui aplicat. Drept 
urmare, susceptibilitate magnetică a materialelor diamagnetice este negativă având 
un ordin de mărime cuprins între 10-6 şi 10-5. Comportarea substanţelor 
diamagnetice în câmp magnetic este ilustrată în figura I.1.1. 

 

 
Figura I.1.1. Ilustrarea schematică a configuraţiei dipolului magnetic pentru 

materiale diamagnetice: a) în lipsa câmpului, b) în prezenţa câmpului.
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Din figura I.1.1. se observă că în lipsa câmpului magnetic nu există dipoli 
magnetici. La aplicarea unui câmp magnetic, în materialul diamagnetic se induc 

dipoli care se aliniază în sens opus direcţiei câmpului aplicat.  
Diamagnetismul este prezent în toate materialele, dar, deoarece este foarte 

slab, poate fi observat doar când alte tipuri de magnetism sunt total absente. Prin 
urmare, comportarea diamagnetică se observă doar în cazul materialelor 
diamagnetice pure care prezintă doar electroni pari, cuplaţi. 

Materialele paramagnetice sunt uşor atrase de câmpul magnetic aplicat iar 
materialul nu îşi păstrează proprietăţile magnetice în absenţa câmpului. Fiecare 

atom al acestor materiale prezintă un dipol magnetic permanent. În lipsa unui câmp 
magnetic extern, orientarea acestor momente magnetice este aleatoare astfel încât 

materialul nu prezintă magnetizaţie. În prezenţa unui câmp magnetic extern, dipolii 
magnetici se aliniază în acelaşi sens cu direcţia câmpului aplicat. Prin urmare, 
materialele paramagnetice prezintă o susceptibilitate pozitivă cu valoare ce variază 
între 10-5 şi 10-2. Comportarea substanţelor paramagnetice în câmp magnetic este 
ilustrată în figura I.1.2. 

 

 
Figura I.1.2. Ilustrarea schematică a configuraţiei dipolului magnetic pentru 
materiale paramagnetice: a) în lipsa câmpului, b) în prezenţa câmpului. 

 
Comportarea paramagnetică este caracteristică substanţelor ce prezintă în 

structura lor electroni impari [3]. 
Materialele feromagnetice sunt puternic atrase de câmpul magnetic aplicat. 

Aceste materiale posedă un moment magnetic permanent în lipsa câmpului extern şi 
manifestă o magnetizaţie permanentă foarte mare. Susceptibilitatea magnetică a 

acestor materiale este foarte mare de până la 106 astfel încât HM conform 

ecuaţiei I.1.1. Doar câteva substanţe sunt feromagnetice, cele mai cunoscute fiind 

fierul, cobaltul, nichelul, gadoliniu şi aliajele lor. 
În materialele feromagnetice, interacţiunile de cuplare determină ca momentele 

magnetice ale atomilor adiacenţi să se alinieze unele cu altele chiar în lipsa unui 
câmp magnetic extern [4,5], situaţie ilustrată în figura I.1.3. 
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Figura I.1.3. Ilustrarea schematică a alinierii dipolilor magnetici în materialele 

feromagnetice, care există în absenţa unui câmp magnetic extern. 

 
Magnetizaţia maximă posibilă, sau magnetizaţia de saturaţie, Ms, a materialului 

feromagnetic, reprezintă magnetizaţia ce rezultă când toţi dipolii magnetici ai 
materialului sunt aliniaţi cu câmpul magnetic extern. Magnetizaţia de saturaţie este 
egală cu produsul dintre momentul magnetic al fiecărui atom şi numărul de atomi 
prezenţi. 

Fenomenul de cuplare a momentelor magnetice ale atomilor adiacenţi este 
caracteristic nu numai materialelor feromagnetice ci şi celor antiferomagnetice şi 

ferimagnetice. 
În cazul materialelor antiferomagnetice, momentele magnetice ale atomilor 

adiacenţi sunt cuplate antiparalel, având aceeaşi magnitudine [6]. Momentele 
magnetice opuse se anulează reciproc şi drept consecinţă, întregul material nu 
prezintă moment magnetic net. Acest mod de cuplare este prezentat schematic în 
figura I.1.4. 

 

 
Figura I.1.4. Ilustrarea schematică a cuplării dipolilor magnetici în materialele 

antiferomagnetice. 
 

Ca exemple de materiale antiferomagnetice sunt unii compuşi ai metalelor 
tranziţionale şi în special oxizii acestora cum sunt hematita (α-Fe2O3), oxidul de 

nichel, oxidul de mangan, etc. 
Materialele ferimagnetice prezintă două tipuri de atomi, cu momente magnetice 

de magnitudini diferite care se cuplează antiparalel [2,7]. Acest mod de cuplare este 

prezentat schematic în figura I.1.5. 
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Figura I.1.5. Ilustrarea schematică a cuplării dipolilor magnetici în materialele 

ferimagnetice. 

 
Ca şi materialele feromagnetice, cele ferimagnetice îşi păstrează magnetizaţia 

lor şi în absenţa câmpului magnetic extern [8]. 

Cel mai cunoscut material ferimagnetic este magnetita (Fe3O4) ce conţine atât 
ioni Fe2+ cât şi Fe3+. Ferimagnetism prezintă de asemenea ferita de cobalt, nichel, 
mangan sau cupru. Trebuie subliniat că magnetizaţia de saturaţie a materialelor 
ferimagnetice este mai mică decât magnetizaţia de saturaţie a materialelor 
feromagnetice. 

Temperatura poate influenţa caracteristicile magnetice ale materialelor. 

Momentele magnetice atomice se pot roti liber astfel încât cu creşterea temperaturii, 
creşterea agitaţiei termice a atomilor tinde să orienteze la întâmplare momentele 
magnetice care iniţial erau aliniate. Pentru materialele feromagnetice, 
antiferomagnetice şi ferimagnetice, creşterea agitaţiei termice a atomilor 
contracarează forţele de cuplare dintre dipolii magnetici ai atomilor adiacenţi 
cauzând distrugerea alinierii indiferent dacă este sau nu prezent un câmp magnetic 
extern. Rezultatul constă în scăderea magnetizaţiei de saturaţie atât pentru 

materialele feromagnetice cât şi pentru cele ferimagnetice. Magnetizaţia de saturaţie 
are valoarea maximă la 0 K când agitaţia termică este minimă. Cu creşterea 
temperaturii, magnetizaţia de saturaţie se diminuează treptat apoi când se atinge 
aşa numita temperatură Curie, TC, magnetizaţia scade brusc la zero. Valoarea 
temperaturii Curie variază de la un material la altul. Pentru magnetită valoarea 
temperaturii Curie este 585°C. Materialele antiferomagnetice sunt de asemenea 
afectate de creşterea temperaturii, această comportare dispărând la aşa numita 

temperatură Néel. La temperaturi mai mari decât temperatura  Néel, aceste 
materiale devin paramagnetice [2-4]. 

Orice material feromagnetic sau ferimagnetic aflat la o temperatură mai mică 
decât temperatura Curie este compus din regiuni cu volum mic în care există o 
aliniere reciprocă în aceeaşi direcţie a tuturor dipolilor magnetici [2,3,5]. O astfel de 
regiune este numită domeniu şi fiecare domeniu este magnetizat până la 

magnetizaţia de saturaţie. În figura I.1.6. sunt prezentate schematic domeniile în 
materialele feromagnetice şi ferimagnetice. 
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Figura I.1.6. Prezentarea schematică a domeniilor într-un material 

feromagnetic sau ferimagnetic; săgeţile reprezintă dipolii magnetici. 
 

Din figura  I.1.6. se observă că domeniile adiacente sunt separate prin aşa 

numiţii pereţi ai domeniului de-a lungul cărora direcţia de magnetizare se schimbă 
treptat. În fiecare domeniu toţi dipolii magnetici sunt aliniaţi, iar direcţia de aliniere 
variază de la un domeniu la altul. Domeniile au dimensiune microscopică. Materialul 
la scară macroscopică, este compus dintr-un număr mare de domenii astfel încât 
mărimea magnetizaţiei (M) pentru întregul solid este suma vectorială a 
magnetizaţiei tuturor domeniilor. În cazul unui material nemagnetizat, suma 

vectorială a magnetizaţiei tuturor domeniilor este zero [2]. 
La aplicarea unui câmp magnetic, H, domeniile îşi modifică forma şi 

dimensiunea. În figura I.1.7 se prezintă schematic dependenţa magnetizaţiei (M) ca 
funcţie de intensitatea câmpului magnetic (H) şi modificarea domeniilor cu creşterea 
intensităţii câmpului aplicat. 

 

 
Figura I.1.7. Dependenţa M = f(H) pentru materiale feromagnetice şi 

ferimagnetice. Modificarea domeniilor cu intensitatea câmpului magnetic. 
 

Iniţial (cazul A), momentele domeniilor constituente sunt orientate aleatoriu 
astfel încât magnetizaţia este zero. La aplicarea câmpului magnetic extern, 

domeniile care sunt orientate în direcţii favorabile cu câmpul aplicat cresc în 
defavoarea domeniilor care sunt orientate defavorabil (cazurile B şi C). Procesul 
continuă cu creşterea intensităţii câmpului până când rezultă un singur domeniu 
care este aproape aliniat cu câmpul (cazul D). Se ajunge la saturaţie când acest 
domeniu este aliniat cu câmpul magnetic aplicat (cazul E). 
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Materialele feromagnetice şi ferimagnetice cu dimensiuni nanometrice ale 
particulelor prezintă o formă de magnetism numită superparamagnetism. Aceasta 

implică dimensiuni ale particulelor mai mici decât 20 nm. Materialele 
superparamagnetice prezintă un singur domeniu magnetic şi nu prezintă histereză 
[9-12]. În cazul în care mărimea particulelor creşte peste o anumită dimensiune 
critică ce depinde de natura materialului, acesta devine multi-domenial. Cel mai 
frecvent material magnetic utilizat în numeroase aplicaţii este magnetita, Fe3O4 
şi/sau maghemita – γ-Fe2O3 [13-15]. 

Magnetita este un mineral natural, ce prezintă structură cristalină de spinel 

invers (figura I.1.8.) cu o unitate celulară cubică cu feţe centrate constituită din 56 
de atomi: 32 anioni O2-, 16 cationi Fe3+ şi 8 cationi de Fe2+. Formula chimică a 

magnetitei este Fe3O4, sau mai corect scris FeO·Fe2O3. 
În structura spinelică inversă a Fe3O4, jumătate din ionii de Fe3+ sunt coordinaţi 

tetraedric fiind înconjuraţi de patru atomi de oxigen, iar cealaltă jumătate şi toţi ionii 
de Fe2+ sunt coordinaţi octaedric [16,17]. 

 

 

 

Figura I.1.8. Structura cristalină de spinel invers a magnetitei [18]. 

 
Modul de aranjare a momentelor magnetice de spin a ionilor de fier este 

prezentat în Tabelul I.1.1. 
 
Tabelul I.1.1. Distribuţia momentelor magnetice de spin a ionilor Fe2+ şi Fe3+ în 

celula elementară a magnetitei 
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Momentele magnetice de spin ale ionilor Fe3+ în poziţii octaedrice sunt aliniate 
paralel, la fel ca şi cele ale ionilor Fe3+ din poziţii tetraedrice, dar în direcţie opusă 

ceea ce duce la un cuplaj antiparalel. Prin urmare, momentele de spin ale tuturor 
ionilor Fe3+ se anulează reciproc şi nu aduc nici o contribuţie la magnetizarea netă a 
magnetitei. 

Toţi ionii Fe2+ au momentele magnetice aliniate în aceeaşi direcţie astfel încât 
momentul magnetic total al acestora este responsabil pentru magnetizarea netă a 
magnetitei. Prin urmare, magnetizaţia de saturaţie a magnetitei corespunde 
produsului dintre momentul magnetic de spin al fiecărui ion Fe2+ şi numărul de ioni 

Fe2+, ceea ce corespunde alinierii reciproce a tuturor ionilor Fe2+ în magnetită. 
Magnetita se oxidează rapid în aer la maghemită care este tot ferimagnetică dar 

are un răspuns magnetic uşor mai redus. Acest proces poartă numele de 
maghemitizare şi are loc la suprafaţa cristalelor. Centrele cristalelor sunt şi ele 
oxidate, procesul realizându-se prin difuzia ionilor Fe2+ din interiorul cristalelor la 
suprafaţă, unde sunt convertite la Fe3+. Viteza cu care se produce oxidarea este 
determinată de viteza de difuzie a ionilor Fe2+ şi de distanţa până la suprafaţă. De 

aceea, particulele de dimensiuni mari rămân neafectate de fenomenul de 
maghemitizare, în timp ce, cele de dimensiuni mici sunt susceptibile la oxidare chiar 
la temperatura camerei. 

La temperaturi mai mari de 300°C, magnetita se oxidează la hematită (α-Fe2O3) 
[19]. Aceasta este antiferomagnetică, în consecinţă această conversie poate dăuna 
în cazul utilizării ei, în anumite aplicaţii.  

Atât chimia suprafeţei particulelor de magnetită cât şi proprietăţile acesteia sunt 
deosebit de importante în diferite aplicaţii. Atomii de fier de la suprafaţa particulei 
de magnetită care nu sunt legaţi de atomii de oxigen, acţionează ca acizi Lewis, şi 
coordinează moleculele care pot ceda o pereche de electroni. În sistemele apoase, 
aceşti atomi coordinează moleculele de apă care disociază rapid rezultând magnetita 

funcţionalizată la suprafaţă cu grupări hidroxil de tipul Fe-OH. În acest mod chimia 
suprafeţei particulelor de magnetită este puternic dependentă de valoarea pH-ului; 

la valori ale pH-ului scăzute, suprafaţa particulelor de magnetită este protonată 
(fiind încărcată pozitiv), iar la valori mari ale pH-ului, aceasta este încărcată negativ 
(figura I.1.9.). Grupările hidroxil formate pe suprafaţa magnetitei posedă caracter 
amfoter, deci pot reacţiona fie cu acizi, fie cu baze [20]. 

 

 
Figura I.1.9. Comportamentul particulei de magnetită funcţie de pH. 
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I.1.2 Metode de sinteză ale nanoparticulelor magnetice 
 
În ultimii ani numeroase cercetări au fost axate pe sinteza de nanoparticule 

magnetice. Multe publicaţii ştiinţifice au descris metode eficiente de sinteză care 
permit obţinerea de nanoparticule magnetice monodisperse, stabile în timp 
îndelungat şi cu formă ce poate fi controlată. 

Sinteza de nanoparticule magnetice, a cunoscut un progres substanţial în ultimii 

ani dar cu toate acestea, obţinerea de nanoparticule magnetice de înaltă calitate cu 
proprietăţi ce pot fi controlate prin alegerea convenabilă a condiţiilor de reacţie, 
reprezintă o continuă provocare.  

Sinteza nanoparticulelor superparamagnetice este un proces complex. În primul 

rând trebuie selectată o metodă de sinteză care să fie reproductibilă, să nu implice 
procese complicate de purificare şi să poată fi utilizată la scară largă. Cea mai 
importantă etapă a acestui proces o reprezintă stabilirea condiţiilor experimentale 

care să asigure obţinerea de nanoparticule magnetice cu proprietăţi specifice 
domeniului de aplicaţii ale acestora. 

Dintre oxizii fierului, magnetita (Fe3O4) şi maghemita (γ-Fe2O3) sunt cele mai 
utilizate în diferite domenii şi se încadrează în categoria nanoparticulelor 
superparamagnetice – în anumite condiţii de sinteză.  

În tabelul I.1.2 sunt prezentate câteva proprietăţi ale celor doi oxizi [2, 5, 19].  

Sintetic, oxizii de fier se pot obţine prin mai multe metode cum sunt: 
precipitarea sărurilor de fier [21-29], descompunerea termică a precursorilor 
organometalici [30-35], metoda sol-gel [36-39], microemulsii [40-43], piroliza laser 
[44-47], metoda combustiei [48-53], metoda hidrotermală [54-59], metoda 
sonochimică [60-63], etc. Dintre toate aceste metode, cea mai comună şi cea mai 
utilizată este metoda precipitării sărurilor de Fe2+ şi Fe3+. 

 

Tabelul I.1.2. Proprietăţi fizice şi magnetice ale magnetitei şi maghemitei 
Proprietate Magnetita Maghemita 

Formula moleculară Fe3O4 -Fe2O3 

Culoare neagră brun-roşcat 
Densitatea (g/cm3) 5,18 4,87 

Temp. de topire (°C) 1583-1597 - 
Duritate 5,5 5 

Tip de magnetism ferimagnetic ferimagnetic 
Temperatura Curie (K) 858 820-986 

Magnetizaţia de 
saturaţie  (emu/g) 

92-100 60-80 

Sistem de cristalizare cubic cubic sau tetragonal 
Tip structural spinel invers spinel cu defecte 

Parametrul de reţea 
(nm) 

a=0,8396 
a=0,83474 (cubic) 

a=0,8347, c=2,501 (tetragonal) 

 

I.1.2.1 Metoda precipitării sărurilor de fier 
 

Metoda precipitării este cea mai simplă şi mai eficientă metodă de obţinere a 

particulelor magnetice, datorită cantităţii mari de particule ce pot fi sintetizate.  
Metoda, constă în amestecarea a două săruri de Fe3+ şi Fe2+ în raport molar de 

2:1, în mediu apos, urmată de precipitarea acestor săruri utilizând un agent de 
precipitare (o bază) [64]. Ecuaţia reacţiei chimice de formare a magnetitei poate fi 
scrisă astfel: 
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OHOFeOHFeFe 243

32 482  
                 (I.1.2) 

 
Precipitarea completă a magnetitei ar trebui să se producă la un pH cuprins între 

8 şi 14, într-un mediu neoxidativ, deoarece magnetita este sensibilă la oxidare, 
transformându-se foarte uşor în maghemită, conform reacţiei: 

 

32243 3
2

12 OFeOOFe                           (I.1.3) 

 
Procesul de precipitare constă în două etape [19, 20, 65-68]:   

 Nucleaţia, atunci când concentraţia speciilor atinge suprasaturaţia; 
 Creşterea lentă a nucleelor. 
Pentru a obţine nanoparticule monodisperse, este necesar ca cele două etape să 

fie separate, adică, în timpul creşterii nucleelor, trebuie evitată nucleaţia [69]. Într-o 
soluţie suprasaturată în care nucleele încep să se formeze în acelaşi timp, creşterea 
acestora va conduce la obţinerea unor particule magnetice cu o distribuţie a mărimii 

lor foarte restrânsă [70]. În concluzie, controlul dimensiunii particulelor 
monodisperse trebuie realizat doar în etapa de nucleaţie şi nu se modifică în etapa 
de creştere a nucleelor.  

Sunt foarte mulţi factori care pot influenţa dimensiunea particulelor, forma 
nanoparticulelor, proprietăţile magnetice, etc., factori ce pot fi controlaţi prin 
ajustarea pH-ului, tăriei ionice, temperaturii, raportului concentraţiilor Fe3+/Fe2+ 
precum şi prin modificarea naturii sărurilor şi a concentraţiei agentului de 

precipitare. 
S-a constatat că diametrul mediu al particulelor de magnetită este puternic 

dependent de aciditate şi de tăria ionică a mediului de reacţie [71, 72]. Cu cât 

valorile pH-ului şi cele ale tăriei ionice sunt mai mari, cu atât dimensiunile 
particulelor respectiv distribuţia mărimii acestora, vor fi mai mici, datorită faptului 
că cei doi parametrii determină atât compoziţia chimică a suprafeţei cristalelor cât şi 
sarcina electrică a suprafeţei particulelor [69].   

Qui şi colaboratorii [73] au studiat influenţa tăriei ionice a amestecului de 
reacţie asupra formării magnetitei. Particulele de magnetită sintetizate cu adaos de 
soluţie apoasă de NaCl 1M au fost cu ~ 1,5 nm, mai mici decât cele sintetizate fără 
adaos de NaCl. Mai mult, nanoparticulele mici formate în soluţii cu tărie ionică mare, 
prezintă o magnetizare de saturaţie mai mică (63 emu/g) decât cele preparate fără 
adaos de NaCl  (71 emu/g). În concluzie, odată cu scăderea dimensiunii particulelor 

sintetizate în soluţii cu tărie ionică mare, va scădea şi valoarea magnetizaţiei de 
saturaţie. 

Anumite studii relatează importanţa utilizării unei temperaturi de reacţie ridicate 
şi sugerează semnificaţia acesteia în formarea optimă a cristalelor [32]. Diferite 
studii arată că formarea particulelor de magnetită scade cu creşterea temperaturii 
[66, 74].  

Întrucât formula moleculară a magnetitei este FeO∙Fe2O3, reacţia de obţinere a 

acesteia necesită 1 mol de Fe2+, respectiv 2 moli de Fe3+. Instabilitatea Fe2+ a făcut 
ca în cele mai multe cazuri să se lucreze cu rapoarte molare Fe3+/Fe2+ > 2 [75, 76]. 
În cazul utilizării soluţiilor dezoxigenate, este de preferat să se lucreze cu un raport 

stoechiometric de Fe3+/Fe2+.  
Jolivet şi colaboratorii [77] au studiat influenţa raportului Fe3+/Fe2+ asupra 

compoziţiei, mărimii, morfologiei şi proprietăţilor magnetice ale particulelor şi au 
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ajuns la concluzia că raportul Fe3+/Fe2+ = 2 corespunde formării particulelor de 
magnetită, omogene, în ceea ce priveşte mărimea şi compoziţia. 

Concentraţia sărurilor de fier utilizate în reacţia de precipitare a magnetitei 
poate varia într-un interval foarte mare. Evoluţia acestui factor este similară cu cea 
a raportului Fe2+/Fe3+.  

Gribanov şi colaboratorii [66] au demonstrat că răspunsul magnetic al 
particulelor creşte cu creşterea concentraţiei molare a reactanţilor, respectiv cu 
creşterea tăriei bazei (KOH>NaOH>LiOH>NH4OH). Aceeaşi autori au arătat că 
utilizarea bazelor puternic alcaline (KOH şi NaOH) deplasează pH-ul amestecului 

spre 14, creând astfel complecşi de fier hidrataţi incapabili de a mai forma 
magnetită, pe când utilizarea NH4OH, la un pH cuprins între 8,5 şi 10 conduce la 

formarea magnetitei ca fază unică. 
Întrucât viteza de amestecare este invers proporţională cu dimensiunea 

particulelor obţinute, adăugarea soluţiei bazice în mediul de reacţie trebuie să aibe 
loc sub agitare puternică cu o viteză foarte mare (1-2 rotaţii/secundă).     

 

I.1.2.2 Descompunerea termică a precursorilor 

organometalici  
 
Nanocristalele magnetice monodisperse cu dimensiuni mai mici faţă de cele 

obţinute prin precipitare, pot fi sintetizate utilizând descompunerea termică a 
compuşilor organometalici în solvenţi organici cu punct de fierbere ridicat, ce conţin 
surfactanţi de stabilizare [34, 78, 79]. Precursorul organometalic poate conţine: 
metal acetilacetonat [M(acac)n], (M = Fe, Mn, Co, Ni, Cr; n=2 sau 3), metal 
cupferonat [MxCupx] (M = ioni de metal; Cup = N-nitrosofenilhidroxilamină, 
C6H5N(NO)O-) [30] sau carbonili [80]. 

Parametrii decisivi în controlul morfologiei şi al dimensiunii nanoparticulelor 

magnetice sunt: raportul reactanţilor inclusiv compuşii organometalici, surfactantul 
şi solventul utilizat. Temperatura de reacţie, timpul de reacţie şi perioada de 
îmbătrânire, pot fi de asemenea parametrii importanţi pentru controlul precis al 
morfologiei şi dimensiunii nanoparticulelor. 

Sun şi colaboratorii [32] au fost primii care au folosit acetilacetonatul de Fe (III) 
- Fe(acac)3 cu 1,2-hexadecandiol în soluţie, la temperatură ridicată, în prezenţa 
acidului oleic şi a oleilaminei, pentru a prepara particule magnetice monodisperse. 

Diametrul particulelor poate fi reglat la valoarea dorită, în intervalul 3-20 nm, prin 
varierea corespunzătoare a condiţiilor de sinteză.   

Park şi colaboratorii [78] au sintetizat nanoparticule de oxid de fier 
monodisperse utilizând descompunerea termică. Aceştia au utilizat clorură de fier 
(III) şi oleat de sodiu pentru a genera, in situ, complexul de oleat de fier, care apoi 
a fost descompus la temperaturi între 240-320°C în diferiţi solvenţi.  

S-au obţinut particule magnetice cu valori ale dimensiunii acestora cuprinse 
între 5-22 nm, funcţie de temperatura de descompunere şi perioada de îmbătrânire, 
care s-a dovedit a fi o etapă necesară în obţinerea nanoparticulelor de oxid de fier. 

Acelaşi grup de colaboratori au demonstrat că descompunerea secvenţială a 
pentacarbonilului de fier şi a complexului de oleat de fier, la diferite temperaturi, 
conduce la obţinerea nanoparticulelor de oxid de fier cu valori ale dimensiunii 
particulelor cuprinse între 6-13 nm, particule ce pot fi oxidate în continuare la 

magnetită [81].   
Pentacarbonilul de fier (Fe(CO)5) poate fi descompus la 100°C, în prezenţa 

acidului oleic, cu scopul obţinerii complexului de fier-acid oleic, urmată de 
îmbătrânirea complexului obţinut la temperatură ridicată (300°C). S-au obţinut 
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particule monodisperse cu dimensiuni între 4-20 nm [33]. Adiţia în mediul de 
reacţie, la temperaturi crescute, a oxidului de trimetilamină ((CH3)3NO), ce joacă 

rolul unui oxidant blând, are ca rezultat formarea nanocristalelor de γ-Fe2O3 
monodisperse cu dimensiuni cuprinse între 4-16 nm [31].     

Butter şi colaboratorii [82] au descompus Fe(CO)5 în prezenţa poliisobutenei sub 
atmosferă de azot la 170°C. Dimensiunea particulelor poate fi ajustată de la 2 la 10 
nm, cu o polidispersivitate de 10%, funcţie de raportul Fe(CO)5/poliisobutenă.  

Teng şi Yang [83] au arătat că aplicând un procedeu similar de descompunere 
termică se pot obţine nanoparticule de γ-Fe2O3, cu dimensiuni foarte reduse, prin 

înlocuirea acidului oleic cu acidul stearic. 
Deşi metoda descompunerii termice prezintă multe avantaje în ceea ce priveşte 

producerea de nanoparticule monodisperse de înaltă calitate, cu distribuţia mărimii 
foarte îngustă, are marele dezavantaj că, nanoparticulele rezultate, sunt în general, 
dizolvate doar în solvenţi organici nepolari, cu toate că nanoparticulele magnetice 
solubile în apă sunt cele mai dorite pentru aplicaţii în biotehnologie.  

Pentru acest scop, Li şi colaboratorii [84] au dezvoltat o metodă de obţinere a 
nanoparticulelor magnetice solubile în apă, utilizând FeCl3∙6H2O ca sursă de fier şi 2-

pirolidonă, ca solvent coordonator, la reflux, la 245°C. Dimensiunea medie a 
particulelor de magnetită poate fi controlată, obţinându-se particule de 4, 12, 

respectiv 60 nm când timpul de reflux este 1, 10 respectiv 24 ore. Mai mult, cu 
creşterea timpului de reflux, forma particulelor se modifică, de la sfere (obţinute în 
stadiul incipient), la formă cubică. 

Taboada şi colaboratorii [85], au obţinut nanoparticule monodisperse de 
maghemită cu dimensiuni cuprinse între 3,5-6 nm, prin descompunerea 
pentacarbonilului de fier în dioctil eter, în prezenţa acidului oleic. Pentru stabilizarea 
nanoparticulelor magnetice în mediul apos, surfactantul organic (acidul oleic) a fost 

înlocuit cu un electrolit (hidroxid de tetrametil amoniu - TMAOH). 

 

I.1.2.3 Metoda sol-gel  
 
Această metodă constă în hidroliza şi condensarea unor precursori în soluţie, 

care dau naştere unui „sol” de particule nanometrice. Ulterior, condensarea  
anorganică conduce la formarea unei reţele tridimensionale de oxid de metal, 
cunoscută sub denumirea de gel umed. Întrucât aceste reacţii se desfăşoară la 
temperatura camerei, sunt necesare tratamente termice pentru a se obţine faza 
cristalină finală [86, 87]. 

Proprietăţile unui gel sunt puternic dependente de structura creată în timpul 
etapei de formare a „solului”. Principalii parametrii care influenţează cinetica 

reacţiei, creşterea nucleelor, hidroliza, reacţia de condensare, structura şi 
proprietăţile gelului sunt: solventul, temperatura, natura şi concentraţia 
precursorilor, pH-ul mediului de reacţie şi viteza de agitare [88-90]. 

delMonte şi colaboratorii [91] au obţinut nanoparticule de γ-Fe2O3 cu dimensiuni 
cuprinse între 6-15 nm, printr-un tratament termic direct al gelului la 400°C. 

Gamarra şi colaboratorii [92] au precipitat oxihidroxidul de fier (FeOOH) în apă 

în prezenţa unui surfactant, după care au redus Fe3+ la Fe2+ parţial, printr-o uscare 

uşoară în atmosferă de N2, obţinând în final particule de magnetită. 
Această metodă prezintă anumite avantaje, cum ar fi [93]: 

 funcţie de condiţiile experimentale se pot obţine materiale cu structură 
prestabilită; 
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 posibilitatea obţinerii unor faze amorfe pure respectiv posibilitatea 
obţinerii de particule monodisperse cu un bun control asupra 

dimensiunilor acestora; 
 posibilitatea încapsulării particulelor de oxid de fier în diverse matrici, 

astfel păstrând proprietăţile şi stabilitatea particulelor intactă. 
 

I.1.2.4 Metoda microemulsiei 
 

O microemulsie este o dispersie izotropă stabilă termodinamic a două lichide 
nemiscibile (apă şi ulei), în prezenţa surfactantului, care formează o peliculă la 
interfaţa dintre ulei şi apă, având lanţul hidrocarbonat, nepolar  (catena) dizolvată în 

ulei iar gruparea polară orientată în faza apoasă [94]. 
Microemulsia apă-în-ulei se formează datorită unor nano-picături bine definite 

de apă înconjurate de moleculele de surfactant, dispersate în faza continuă, uleiul. 
Dimensiunea micelei inverse este determinată de raportul molar apă:surfactant 

[95]. 
Prin amestecarea a două microemulsii identice apă-în-ulei, ce conţin reactivii 

doriţi, nano-picăturile se vor ciocni în mod continuu, se vor coagula şi se vor rupe 
din nou iar în final se formează un precipitat în micele [96]. Prin adăugarea unui 
solvent (acetonă sau etanol), precipitatul poate fi extras prin filtrarea sau 
centrifugarea amestecului. În acest sens, microemulsia poate fi folosită ca un 

nanoreactor în scopul formării nanoparticulelor. 
Vidal-Vidal şi colaboratorii [97] au obţinut particule sferice monodisperse de 

maghemită acoperite monostrat cu oleilamină sau acid oleic, ce prezintă o distribuţie 
a dimensiunii îngustă, cuprinsă între 0,6-3,5 nm, cu valoarea magnetizaţiei de 
saturaţie foarte mare (76,3 Am2/kg, pentru nanoparticulele magnetice neacoperite; 
35,2 Am2/kg, pentru nanoparticulele magnetice acoperite cu acid oleic şi 33,2 

Am2/kg pentru nanoparticulele magnetice acoperite cu oleilamină). Rezultatele arată 

că oleilamina acţionează ca agent de precipitare şi ca ligand. 
Chin şi Yaacob [98] au demonstrat că prin sinteza nanoparticulelor de oxid de 

fier utilizând metoda microemulsiei, se obţin nanoparticule cu dimensiunea mai mică 
de 10 nm. În plus, faţă de metoda Massart, nanoparticulele obţinute prin metoda 
microemulsiei prezintă dimensiuni mici şi valori ale magnetizaţiei de saturaţie mari. 

Utilizând metoda microemulsiei, nanoparticulele pot fi preparate sub forma unor 
sferoizi, dar cu o secţiune transversală de formă alungită, sau sub forma unor tuburi 

[99]. 
Chiar şi în prezenţa surfactantului, aglomerarea nanoparticulelor obţinute 

necesită de cele mai multe ori procese de spălare a acestora şi tratamente de 
stabilizare ulterioară.  

Această metodă este dificil de controlat, randamentul de obţinere este scăzut 
comparativ cu alte metode de sinteză a nanoparticulelor magnetice, iar particulele 

obţinute sunt polidisperse. 
 

I.1.2.5 Piroliza laser  
 

Piroliza laser din fază gazoasă s-a demonstrat a fi un procedeu esenţial în 
sinteza nanoparticulelor uniforme de fier, unde reactanţii sunt diluaţi, ceea ce duce 

la obţinerea unor pulberi foarte fine, cu distribuţii înguste ale dimensiunii particulelor 
şi purităţi controlate, fără aglomerarea acestora [45, 46]. 
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Metoda de obţinere a particulelor magnetice prin piroliză laser, a fost iniţiată de 
Haggerty în anul 1981 pentru prepararea pulberilor ultrafine pe bază de siliciu 

[100]. 
Sinteza nanoparticulelor de Fe/FeO utilizând tehnica prin piroliză laser, are loc 

printr-un procedeu în două etape (figura I.1.10), în care prima dată se acţionează 
asupra unui amestec gazos conţinând vapori de Fe(CO)5 şi etilenă [101,102], 
urmată de pasivarea nanoparticulelor de Fe, printr-o oxidare lentă, particule ce sunt 
colectate în cea de-a doua etapă.  

Nanoparticulele obţinute, prezintă o structură de tipul miez-coajă (core-shell) de 

Fe/FeO, în care grosimea coajei nu depinde de condiţiile iniţiale. 
 

 
Figura I.1.10. Instalaţie experimentală pentru sinteza nanoparticulelor de Fe/FeO 

prin piroliză laser, cu sistem de colectare a pulberii [103]. 
 

În faţa filtrului de colectare se află un vas cu toluen, gazul purtător trecând 
prin stratul de lichid sub forma unei coloane de bule. Imersia în toluen crează 
condiţii de oxidare superficială lentă a nanoparticulelor de fier, datorită expunerii 
suprafeţei lichide la atmosferă.  

Diametrul mediu al particulelor depinde de densitatea de putere a 
fascicolului laser şi variază între 4-11 nm. În cazul particulelor de FeO cu diametrul 

cuprins în intervalul 9-11 nm, magnetizaţia de saturaţie a nanopulberii atinge cca. 
80 Am2/kg [104]. 

Nanoparticulele de fier acoperite cu strat de carbon, de tipul core-shell Fe-C, 
prezintă un interes deosebit pentru aplicaţii biomedicale.  

Morjan şi colaboratorii [105] au obţinut nanoparticule de Fe-C prin piroliză 
laser într-o singură etapă, utilizând ca precursor de C un amestec gazos de acetilenă 
şi etilenă. Acest procedeu într-o singură etapă, conduce la optimizarea grosimii 

relative a învelişului de C şi la obţinerea unei valori a magnetizaţiei de saturaţie 
cuprinsă între 30-70 Am2/kg, în funcţie de timpul de rezidenţă a amestecului gazos 
în fascicolul laser. 

Metoda de sinteză a nanoparticulelor magnetice prin piroliza laser este 
printre cele mai promiţătoare în ceea ce priveşte extinderea la scară industrială a 
producţiei de nanopulberi magnetice în intervalul de dimensiuni 5-20 nm. 
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 I.1.2.6 Metoda combustiei  
 
Metoda combustiei presupune desfăşurarea unei reacţii redox puternic 

exoterme, între un agent oxidant şi diverşi agenţi reducători de natură organică. 
Iniţierea procesului de combustie are loc prin încălzirea rapidă a amestecului de 
materii prime, la temperaturi relativ joase, sub 500ºC, aşa cum se observă şi din 
figura I.1.11. 

 
Figura I.1.11. Schema generală de obţinere a pulberilor oxidice prin metoda 

combustiei [106]. 

 
Faţă de alte metode, metoda combustiei prezintă anumite avantaje şi 

anume: este o metodă simplă, cu timp de reacţie scurt, consum scăzut de energie şi 
nu în ultimul rând este prietenoasă cu mediul înconjurător. În plus, produsul finit 
este obţinut direct în urma combustiei, fără a fi necesare calcinări ulterioare, deci 

fără consum suplimentar de energie. 
Interesul crescut pentru această metodă neconvenţională de sinteză se 

datorează în mare parte gamei diversificate de variabile prin intermediul cărora 
procesele de combustie pot fi conduse şi dirijate astfel încât caracteristicile 
produsului de reacţie obţinut prin această metodă se pot regla în limite largi. 

Factorii care influenţează reacţiile de tipul combustiei auto-propagate, sunt 

[107, 108]:  
 natura agentului oxidant şi a combustibilului; 
 raportul molar combustibil/oxidant; 
 prezenţa unor adaosuri cu rol auxiliar; 
 temperatura de iniţiere şi viteza de încălzire; 

 volumul amestecului de materii prime; 
 cantitatea de solvent (apă) din amestecul de materii prime; 

 presiunea. 
Agentul oxidant este compusul care aduce cu sine cationul metalic dorit. 

Cele mai importante clase de compuşi utilizate ca şi agenţi oxidanţi, sunt: azotaţii, 
cloraţii, percloraţii, peroxizii şi sulfaţii. Utilizarea azotaţilor metalici în amestec cu un 
combustibil adecvat prezintă marele avantaj că, în urma reacţiei de combustie se 
degajă gaze fără risc mare de toxicitate: CO2, H2O, N2 [109]. 
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Prin temperatura mai scăzută sau mai ridicată din timpul reacţiei, care 
depinde în primul rând de tipul de combustibil utilizat, de raportul 

combustibil/oxidant şi de prezenţa unor adaosuri auxiliare, se poate acţiona atât 
asupra dimensiunii granulelor, cât şi asupra gradului de cristalinitate al produsului, 
obţinându-se astfel compuşi în stare amorfă sau compuşi cristalini [110, 111]. În 
plus, prin cantitatea mai mică sau mai mare de gaze care se degajă în timpul 
combustiei se poate interveni asupra dimensiunii şi morfologiei granulelor produsului 
de reacţie. 

Mukasyan şi colaboratorii [112] au arătat că temperatura maximă atinsă în 

timpul reacţiei şi durata reacţiei sunt două elemente principale care controlează 
proprietăţile pulberii rezultate, în special caracterul amorf sau cristalin şi 

dimensiunea granulelor produsului de reacţie. În literatura de specialitate, diferenţa 
dintre dimensiunile granulelor obţinute prin utilizarea unor combustibili diferiţi este 
explicată pe de-o parte prin cantitatea diferită de gaze de combustie eliberate în 
timpul reacţiei, iar pe de altă parte prin exotermicitatea diferită şi implicit 
temperatura diferită din sistemul reactant [113]. 

Li şi colaboratorii [114] subliniază faptul că pentru cationii  metalici diferiţi, 
combustibilii organici cu diverse grupări funcţionale au o putere de complexare 
diferită. Acest lucru influenţează atât formarea cât şi morfologia produsului dorit. 

McKittrick [107] şi Jung [115] declară că utilizarea unei cantităţi mai mari 
de combustibil are ca şi consecinţă creşterea temperaturii de combustie dezvoltată 
în timpul reacţiei; cu alte cuvinte, temperatura din amestecul de reacţie este cu atât 

mai ridicată cu cât valoarea raportului molar combustibil/oxidant este mai mare; 
fapt ce contrazice cercetările făcute de alţi autori [116, 117], care consideră că 
energia degajată într-un proces de combustie este maximă pentru un raport molar 
combustibil/oxidant corespunzător celui stoechiometric. Prin urmare, între 
temperatura din amestecul de reacţie şi raportul molar combustibil/oxidant nu 

există o dependenţă direct proporţională, ci una parabolică. 
Berger [118] şi Richards [119] au calculat şi au demonstrat experimental 

faptul că energia eliberată într-un proces de combustie este maximă pentru un 
raport molar combustibil/oxidant identic cu cel stoechiometric, iar reprezentarea 
grafică a dependenţei temperatură – raport molar combustibil/oxidant este o 
parabolă. 

Stoechiometria reacţiei are un rol hotărâtor asupra caracteristicilor 
produsului de reacţie, în special asupra dimensiunii granulelor [120, 121], deoarece 
o reacţie de combustie nu are loc pentru orice raport molar combustibil/oxidant. Jain 

şi colaboratorii [120] au dezvoltat o metodă care permite calculul cu exactitate al 
necesarului de combustibil care poate reacţiona cu un mol de agent oxidant. 

Atunci când se elaborează reţete în care raportul combustibil/oxidant este 
mai mic decât cel stoechiometric, trebuie să se ţină cont de faptul că în urma 
descompunerii azotaţilor metalici nereacţionaţi se formează oxizi de azot [122]. 
Utilizarea rapoartelor sub-stoechiometrice conduce la obţinerea unor pulberi amorfe 

cu suprafaţă specifică mai mare decât în cazul utilizării rapoartelor stoechiometrice 
[121].  

Utilizarea unui raport molar combustibil/oxidant supra-stoechiometric 
conduce la desfăşurarea reacţiei de combustie cu o viteză mai mare decât în cazul 
utilizării unui raport molar stoechiometric sau sub-stoechiometric [112, 123], 
respectiv la obţinerea unor pulberi cu suprafaţă specifică mai mare.  

Prezenţa carbonului rezidual şi temperatura maximă insuficientă din 

amestecul de materii prime, sunt cele mai importante probleme pentru a căror 
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rezolvare se recurge la introducerea unor adaosuri auxiliare în amestecul de materii 
prime. 

Utilizarea NH4NO3 ca adaos în amestecul de materii prime [123] accelerează 
viteza de desfăşurare a proceselor de combustie, contribuie la creşterea 
temperaturii din amestecul de reacţie şi favorizează apariţia zonei incandescente şi 
chiar a flăcărilor; pe când utilizarea NH4CH3COO ca adaos în amestecul de materii 
prime [116] reduce viteza de reacţie, favorizează evoluţia procesului de combustie 
sub forma unei arderii mocnite şi contribuie la reducerea temperaturii din amestecul 
de materii prime.   

Dimensiunea redusă a granulelor este datorată volumului mare de gaze care 
se degajă şi care provoacă expandarea probei împiedicând desfăşurarea proceselor 

de sinterizare şi creştere a granulelor. Având în vedere acest lucru, Ozuna şi 
colaboratorii [124] au emis ipoteza că, cu cât presiunea din amestecul de materii 
prime este mai mare, cu atât pulberea rezultată va avea o suprafaţă specifică mai 
mare, deoarece procesul de oxidare este puternic exoterm iar timpul în care are loc 
reacţia este foarte scurt (~ 1 s), presiunea din sistem creşte şi mai mult, iar gazele 

de combustie rezultate pur şi simplu dezintegrează structura materialului solid 
contribuind la reducerea semnificativă a dimensiunii granulelor şi creşterea 
spectaculoasă a suprafeţei specifice.   

 

I.1.2.7 Metoda hidrotermală  
 
Metoda hidrotermală include diverse tehnologii chimice-umede de 

cristalizare a amestecului de substanţe într-un vas închis (autoclavă). Metoda 
hidrotermală este o tehnică folosită cu succes în cazul în care se doreşte o creştere 
a cristalelor nanoparticulelor de oxid de fier. 

Sinteza nanoparticulelor magnetice de oxizi de fier utilizând metoda 

hidrotermală, se desfăşoară la temperaturi mai mari de 200°C, şi presiuni ridicate 

(0,3-4 MPa), utilizând două rute principale: hidroliza şi oxidarea sau neutralizarea 
amestecului de hidroxizi metalici. Cei mai importanţi parametrii ai procesului care 
prezintă o influenţă majoră asupra produsului final de reacţie sunt solventul, 
temperatura şi timpul de reacţie [125]. 

Chen şi Xu [125], au demonstrat ca dimensiunile particulelor de Fe3O4 cresc 
cu creşterea timpului de reacţie şi cu conţinutul de apă din amestecul de reacţie. 
Dimensiunea particulelor formate în etapa de cristalizare depinde în mod principal 

de viteza procesului de nucleaţie şi creştere a granulelor, care intră în competiţie. 
Viteza celor două procese (nucleaţie şi creştere), depinde doar de temperatura de 
reacţie. La temperaturi ridicate, procesul de nucleaţie are loc mai repede decât 
creşterea granulelor, ceea ce are ca rezultat obţinerea unor particule magnetice cu 
dimensiuni reduse. 

Zheng şi colaboratorii [126] au obţinut particule de Fe3O4 prin metoda 

hidrotermală, cu dimensiunea particulelor de 27 nm utilizând bis(2-
etilhexil)sulfosuccinat de sodiu ca surfactant. Proprietăţile magnetice ale 
nanoparticulelor de magnetită obţinute, prezintă un comportament 

superparamagnetic la temperatura camerei. 
Wang şi colaboratorii [127] prezintă obţinerea nanoparticulelor de Fe3O4 cu 

caracter puternic cristalin, utilizând metoda hidrotermală. Dimensiunea 
nanoparticulelor obţinute la 140°C timp de 6 ore, este de 40 nm iar valoarea 

magnetizaţiei de saturaţie este de 85,8 emu/g, un pic mai scăzută decât valoarea 
Fe3O4 bulk (92 emu/g). 
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Daou şi colaboratorii [128] au raportat obţinerea nanoparticulelor 
monodisperse de magnetită cu dimensiunea de 39 nm, sintetizate, în primă fază, 

prin metoda coprecipitării, la 70°C, urmate de tratamente hidrotermale la 250°C. 
Nanoparticulele de magnetită obţinute prin coprecipitare prezentau o dimensiune 
medie de 12 nm, fiind puternic oxidate în contact cu aerul. 

 

I.1.2.8 Metoda sonochimică 
 

Metoda sonochimică a fost utilizată pe scară largă pentru a genera noi 
materiale cu proprietăţi neobişnuite. Efectele chimice ale ultrasunetelor apar din 
cavitaţia acustică, adică, bulele se formează, cresc şi se prăbuşesc imploziv în lichid. 

Prăbuşirea implozivă a bulei generează un punct fierbinte localizat prin formarea 
undei de şoc sub formă de fază gazoasă. Această metodă a fost aplicată în sinteza 
unor nanocompozite, iar versatilitatea sa a fost demonstrată şi în cazul preparării 
nanoparticulelor de oxid de fier [62].   

Vijayakumar şi colaboratorii [129] raportează obţinerea nanoparticulelor de 
magnetită utilizând metoda sonochimică, prin sonicarea acetatului de fier (II) în 
apă, în absenţa aerului. S-au obţinut particule cu dimensiunea de circa 10 nm, ce 
prezintă un comportament superparamagnetic şi o valoare a magnetizaţiei de 
saturaţie, la temperatura camerei, foarte scăzută (sub 1,25 emu/g) 

Pinkas şi colaboratorii [130] au obţinut oxid de fier amorf cu suprafaţă 

specifică foarte mare, utilizând metoda sonochimică, prin sonicarea Fe(acac)3 într-o 
cantitate mică de apă, în atmosferă de argon. Conţinutul organic şi suprafaţa 
specifică a nanoparticulelor de Fe2O3 pot fi controlate prin cantitatea de apă din 
amestecul de reacţie. S-au obţinut nanoparticule cu o suprafaţă specifică de 48 m2/g 
în cazul în care se foloseşte un solvent, respectiv 260 m2/g când se lucrează în 
atmosferă de argon umed. 

 

 

I.1.3 Stabilizarea/funcţionalizarea nanoparticulelor 
magnetice 

 
Cu toate că în sinteza nanoparticulelor magnetice de oxid de fier au fost 

relatate progrese semnificative, menţinerea stabilităţii acestor particule pe o 
perioadă de timp îndelungată, fără aglomerarea sau precipitarea lor, este o 
problemă foarte importantă. Stabilitatea nanoparticulelor magnetice de oxid de fier 
este o cerinţă crucială pentru aproape orice aplicaţie a acestora. Este necesară 
dezvoltarea unor strategii eficiente privind îmbunătăţirea stabilităţii chimice a 

nanoparticulelor magnetice, mai ales în cazul celor susceptibile la oxidare. 
Aglomerarea nanoparticulelor magnetice se instalează datorită forţelor van 

der Waals şi a forţelor magnetice. Interacţiunea van der Waals apare datorită 
fluctuaţiilor orbitalilor electronilor dintr-o particulă, care induc dipoli oscilanţi într-o 
particulă vecină. Cea mai simplă şi directă metodă pare a fi protejarea 

nanoparticulei magnetice de Fe3O4 cu un înveliş impenetrabil, astfel încât oxigenul 
să nu ajungă la suprafaţa particulei magnetice.  

Strategiile de acoperire aplicate nanoparticulelor magnetice pot fi împărţite 
în două mari grupe: 

 acoperirea nanoparticulelor magnetice cu compuşi organici, inclusiv 
surfactanţi [131-134] şi polimeri [135-138]; 
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 acoperirea nanoparticulelor magnetice cu compuşi anorganici, 
inclusiv silica gel [139-141], carbon [142, 143] şi metale preţioase 

(Au [144,145], Ag [146]). 
Surfactantul trebuie să aibă în structura chimică grupări funcţionale ce sunt 

capabile să interacţioneze cu grupările hidroxilice de pe suprafaţa particulelor de 
magnetită preformate (prin legături de hidrogen sau covalente) şi să fie stabile în 
mediile impuse de domeniul de aplicabilitate. 

În cazul ferofluidelor, principalii factori care asigură stabilitatea acestora 
sunt: forma, dimensiunea particulelor şi structura chimică a învelişului, responsabil 

pentru asigurarea compatibilităţii cu mediul de dispersie. Există trei metode de 
stabilizare pentru împiedicarea contactului dintre nanoparticulele magnetice şi 

reducerea interacţiunii dipol-dipol: stabilizarea sterică, stabilizarea electrostatică şi 
stabilizarea mixtă [147]. 

În general, surfactanţii sau polimerii pot fi ancoraţi chimic sau adsorbiţi fizic 
pe suprafaţa nanoparticulelor magnetice, într-un singur strat sau dublu strat, creând 
forţe repulsive pentru a echilibra forţele de atracţie van der Waals şi forţele 

magnetice ce acţionează pe suprafaţa nanoparticulelor magnetice. 
Grupările funcţionale cele mai uzuale care se pot lega la suprafaţa 

magnetitei sunt fosfaţii, sulfaţii şi carboxilaţii [19]. Gruparea carboxilică a acidului 
oleic (CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH) participă la formarea de legături de hidrogen 
cu grupările hidroxilice de la suprafaţa particulelor de magnetită, şi astfel are loc 
acoperirea particulelor şi totodată stabilizarea acestora împotriva aglomerărilor. 

Particulele de magnetită acoperite cu acid oleic sunt folosite în obţinerea de fluide 
magnetice pe bază de hidrocarburi [148, 149]. 

Willis şi colaboratorii [150] au arătat că degradarea acidului oleic în timpul 
descompunerii termice, metodă utilizată pentru obţinerea nanocristalelor de oxid de 
fier, conduce la formarea nanocristalelor de γ-Fe2O3 de înaltă calitate. Această 

ipoteză stă la baza faptului că amestecul de specii organice format în condiţii de 
temperatură înaltă are abilitatea de a forma nanocristale de maghemită foarte 

uniforme. 
Fauconnier şi colaboratorii [151] au investigat adsorbţia acidului citric şi 

gluconic pe suprafaţa particulelor de maghemită în scopul utilizării acestora în 
aplicaţii biomedicale. Maghemita a fost acoperită cu diverse cantităţi de acid citric, 
acid gluconic şi respectiv, amestec de acid citric şi gluconic şi s-a investigat 
stabilitatea dispersiilor obţinute în funcţie de pH.  

S-a constatat că acidul gluconic formează legături mai slabe cu suprafaţa 

nanoparticulei de maghemită decât acidul citric, iar acidul citric crează dispersii 
stabile la pH neutru, stabilitatea acestor dispersii fiind dependentă de concentraţia 
acidului citric.  

Acoperirea cu polimer se poate realiza în timpul sintezei nanoparticulelor 
magnetice sau după sinteza acestora. Polietilenglicolul (PEG) este un polimer 
hidrofilic, solubil în apă, biocompatibil, care poate fi utilizat cu succes în sinteza 

nanoparticulelor biocompatibile cu o rezistenţă crescută în circulaţia sanguină [152]. 
O altă alternativă de acoperire a particulelor de magnetită o reprezintă 

utilizarea copolimerilor care conduc la obţinerea de particule miez-coaja cu posibile 
aplicaţii în transportul medicamentelor (vector de medicamente).  

Kumagai şi colaboratorii [153] au dezvoltat o metodă simplă de sinteză a 
nanoparticulelor, urmată de tratarea acestora cu un bloc copolimer polietilenglicol-
acid poliaspartic. Nanoparticulele astfel obţinute prezintă o deosebită stabilitate şi 

solubilitate atât în soluţii apoase cât şi în mediul biologic. 
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Koneracka şi colaboratorii [154] au sintetizat nanoparticule de magnetită 
acoperite dublu strat pentru a putea fi dispersate în apă. Surfactantul primar utilizat 

a fost oleatul de sodiu (C17H33COONa), iar ca surfactant secundar, s-a folosit 
polietilenglicolul (PEG), acesta fiind un surfactant biocompatibil. Nanofluidul 
magnetic rezultat este utilizat în prepararea unor nanosfere polimerice ce conţin 
citostatice. 

Moeser şi colaboratorii [155] au preparat nanoparticule de magnetită 
acoperită cu un polimer bifuncţional compus din oxid de polipropilenă, ca surfactant 
primar, şi acid poliacrilic ancorat cu lanţuri de oxid de polietilenă pe suprafaţa 

acestuia, ca surfactant secundar. Nanoparticulele astfel formate sunt folosite la 
separarea unor compuşi organici din mediul apos.  

Utilizarea compuşilor anorganici de tipul aurului, argintului, silica-gelului, 
carbonului, ca şi surfactanţi, nu numai că oferă o bună stabilitate particulelor ci 
permit şi funcţionalizarea suprafeţei acestora prin grefarea anumitor liganzi 
biologici.  

Gelul de silice este cel mai utilizat compus în prepararea nanoparticulelor de 

oxid de fier cu suprafaţă funcţionalizată, deoarece prezintă câteva avantaje: 
excelentă biocompatibilitate, hidrofilicitate, fezabilitatea de a integra alte grupe 
funcţionale pe suprafaţă datorită grupelor silanol terminale ce pot reacţiona cu 
diferiţi agenţi de cuplare,  asigură o bună stabilizare a particulelor magnetice de oxid 
de fier în soluţie, previne interacţiunile dintre particule astfel prevenind aglomerarea 
particulelor în timp şi asigură o mai bună încapsulare [156, 157]. 

Cea mai comună metodă de sinteză în obţinerea particulelor magnetice 
acoperite cu silice este metoda Stöber [158].  

În general, stratul de silice măreşte dimensiunea particulelor şi prin urmare 
proprietăţile magnetice ale compozitelor rezultate se vor schimba. Cu toate acestea, 
grosimea stratului de silice poate fi reglată prin modificarea raportului TEOS 

(tetraetilortosilicat):apă, concentraţiei amoniacului, precum şi prin modificarea 
timpului de hidroliză [158]. 

Mai multe studii au descris rolul grupelor funcţionale ale particulelor, care 
controlează reactivitatea şi proprietăţile coloidale ale suspensiei magnetice, precum 
şi influenţa reactivilor alcalini, concentraţia de nanoparticule înglobate, raportul 
apă/alcool sau concentraţia de TEOS asupra morfologiei finale a acestor 
nanostructuri [139, 140, 159, 160]. 

Surfactarea nanoparticulelor magnetice cu aur pare a fi ideală, datorită 
reactivităţii scăzute a acestuia; totuşi, acoperirea nanoparticulelor magnetice direct 

cu aur este foarte dificilă, datorită naturii diferite a celor două suprafeţe [161-163]. 
O acoperire foarte bună cu straturi de carbon asigură o barieră eficientă 

împotriva oxidării şi a eroziunii acide a nanoparticulelor magnetice. Prin urmare, 
este posibil să se sintetizeze nanoparticule magnetice acoperite cu carbon care sunt 
stabile din punct de vedere termic, biocompatibile şi de asemenea prezintă o 
stabilitate ridicată împotriva oxidării, fapt ce este crucial pentru anumite aplicaţii 

[164]. 
 

 

I.1.4 Aplicaţii ale nanoparticulelor magnetice 
 

Interesul crescut pentru particulele magnetice poate fi explicat datorită 
diverselor lor aplicaţii. Domeniile de vârf în care sunt utilizate aceste micro- şi 
nanoparticule cu proprietăţi magnetice sunt: domeniul biomedical, cataliză şi 
domeniul industrial. 
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Particulele de magnetită (Fe3O4) dispersate într-un lichid de bază au fost pe 
larg utilizate ca ferofluide [165, 166] în diverse aplicaţii cum ar fi: la arborele de 

etanşare rotativ al transformatoarelor electrice, senzori şi traductoare de presiune, 
senzori inerţiali (acceleraţie, înclinaţie, gravitaţie) [167], senzori de poziţie [168], 
dispozitive de stocare a informaţiei [169], transfer de căldură [170], optică [171, 
172], electronică [173], cât şi inginerie biomedicală [29, 69, 174-177]. 

 

I.1.4.1 Aplicaţii în domeniul biomedical 
 
În cazul aplicaţiilor biomedicale, suspensiile coloidale obţinute în urma 

dispersării nanoparticulelor magnetice în mediul biologic trebuie să prezinte 

stabilitate coloidală pe o perioadă îndelungată de timp iar miezul magnetic al 
particulei să răspundă la un câmp magnetic extern pentru ca aceasta să fie 
direcţionată şi poziţionată într-o anumită zonă, facilitând Imagistica de Rezonanţă 
Magnetică (MRI) pentru diagnostic medical, precum şi terapiile canceroase asistate 

de un câmp magnetic alternativ.  
Nanoparticulele de magnetită şi/sau maghemită sunt cele mai dorite pentru 

aplicaţii biomedicale datorită comportamentului ferimagnetic puternic, toxicitate 
relativ scăzută, sensibilitate scăzută la oxidare, precum şi valori ridicate ale 
magnetizaţiei de saturaţie, în comparaţie cu alte materiale (cobalt sau nichel, mai 
susceptibile la oxidare şi toxice). 

În ceea ce priveşte utilizarea nanoparticulelor magnetice în aplicaţii 
medicale, acestea pot fi grupate în două mari categorii, depinzând de necesitatea 
nanoparticulelor de a fi introduse sau nu în corpul uman: aplicaţii in vivo sau in 
vitro. Aplicaţiile in vivo se bazează în special pe diagnosticare (imagistica de 
rezonanţă magnetică) şi aplicaţii terapeutice (hipertermia, transport dirijat de 
medicamente).  

Principala utilizare a nanoparticulelor magnetice în ceea ce priveşte utilizările 

in vitro, sunt legate doar de diagnosticare (separare şi selecţie celulară [178-181], 
magnetorelaxometrie [182, 183]). 

Imagistica de rezonanţă magnetică (MRI) este o tehnică neinvazivă, fără 
expunere la radiaţii, ce poate furniza imagini transversale din interiorul materialelor 
solide şi a organismelor vii [184, 185]. Dezvoltarea imagisticii de rezonanţă 
magnetică ca şi tehnică în cazul diagnosticului clinic, a contribuit la apariţia unor 
produse farmaceutice, aşa numitele produse magneto-farmaceutice. Scopul acestor 

produse magneto-farmaceutice, în cazul administrării la pacienţi, este de a spori 
contrastul dintre imaginea unui ţesut bolnav şi a unuia sănătos şi/ sau indicând 
modul de funcţionare a unui organ sau a vaselor sanguine [186].    

Aceste produse magneto-farmaceutice au fost introduse prima dată ca 
agenţi de contrast, utilizate în imagistica de rezonanţă magnetică, pentru localizarea 
şi diagnosticarea afecţiunilor creierului, infarctului miocardic sau a unor 

leziuni/tumori ale ficatului, unde nanoparticulele magnetice tind să se acumuleze la 
nivel înalt, datorită diferenţelor în compoziţia ţesutului şi a proceselor de absorbţie 
endocitotice [187-190].  

Hipertermia este un procedeu terapeutic care se utilizează pentru a creşte 
temperatura într-o regiune a corpului (între 41-46°C, în special în terapia 
cancerului), afectată de boală sau de alte excrescenţe [191-196]. Această tehnică 
poate fi administrată împreună cu alte tratamente canceroase (chimioterapia – 

terapie folosită în încercarea de a controla creşterea tumorii; radioterapia şi 
imunoterapia). 
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Creşterea temperaturii necesare pentru hipertermie, poate fi realizată prin 
utilizarea particulelor magnetice fine de oxid de fier. Cu ajutorul unui câmp magnetic 

extern, aceste particule pot fi transportate şi localizate la nivelul celulelor 
canceroase. Avantajul hipertermiei este datorat faptului că, aceasta determină 
încălzirea particulelor magnetice localizate şi implicit a ţesutului din zona respectivă. 

Prima încercare a terapiei prin transport dirijat de medicamente pe oameni, 
a fost raportată de Lübbe şi colaboratorii [197], unde aceştia au utilizat 
nanoparticule magnetice pe suprafaţa cărora a fost ataşat chimic un medicament 
(epirubicin – medicament utilizat în tratarea tumorilor solide [198]). Procedura de 

tratament a constat în introducerea unei perfuzii intravenoasă cu conţinut de 
epirubicin ataşat chimic pe suprafaţa nanoparticulelor magnetice, urmată de un ciclu 

de chimioterapie. În timpul perfuziei, şi pentru încă 45 min după, un câmp magnetic 
a fost construit cât mai aproape posibil de tumoare. A fost demonstrat că 
nanoparticulele magnetice purtătoare de medicament au fost cu succes dirijate şi 
transportate în zona tumorală. 

Eficienţa acestei terapii este dependentă de tăria câmpului magnetic aplicat 

şi de proprietăţile magnetice ale nanoparticulelor utilizate. În funcţie de 
administrarea nanoparticulelor magnetice purtătoare de medicament (normal, 
intravenos, intraartertial), trebuie avut în vedere o serie de parametrii importanţi: 
debitul sanguin, drumul infuziei, timpul de circulaţie, distanţa faţă de sursa 
magnetică, tăria legăturii nanoparticulă magnetică-medicament, respectiv volumul 
tumorii [175, 199]. 

 

I.1.4.2 Aplicaţii în industrie 
 
Magnetita se foloseşte cu succes ca bază de suport de catalizatori, pentru o 

gamă variată de catalizatori activi. Utilizarea unui suport de catalizatori pe bază de 

magnetită are ca scop principal separarea magnetică a catalizatorului dar şi 

recuperarea şi reutilizarea acestuia [12]. Magnetita se foloseşte ca suport catalitic şi 
pentru prepararea unor nanocatalizatori activi în procesele de depoluare a apelor 
industriale uzate [200,201].  

O altă aplicaţie interesantă a nanoparticulelor magnetice constă în folosirea 
acestora la prepararea hârtiei magnetice [202-204]. Contrafacerea şi falsificarea 
anumitor tipuri de materiale şi produse, cum ar fi documentele, textilele, vopselele, 
etc., sunt activităţi infracţionale care cauzează pierderi de ordinul miliardelor de 

dolari anual. 
Cea mai des întâlnită şi cea mai profitabilă activitate infracţională, la nivel 

mondial, o reprezintă falsificarea documentelor oficiale. Se falsifică atât documentele 
cu valoare fixă sau negociabilă (bancnote, cecuri bancare, etc.), cât şi documente 
personale (paşapoarte, diplome de studii, etc.). 

Hârtia securizată magnetic reprezintă cel mai important produs în lupta 

împotriva falsificării documentelor oficiale, fiind obţinută prin dispersarea 
nanoparticulelor magnetice de oxid de fier în pulpa de celuloză [202]. 

În ultimul timp, oxizii de fier cu proprietăţi magnetice sunt tot mai utilizaţi 

ca adsorbanţi pentru eliminarea unor poluanţi din ape reziduale. Datorită 
proprietăţilor valoroase pe care le prezintă cum sunt: costuri reduse de sinteză, 
stabilitate chimică, cicluri de viaţă lungi, posibilităţi de regenerare şi reutilizare şi 
mai ales separarea uşoară prin aplicarea unui câmp magnetic exterior, adsorbanţii 

pe bază de oxizi de fier cu proprietăţi magnetice sunt consideraţi „noua generaţie de 
adsorbanţi” cu posibilităţi de aplicaţie la scară largă. 
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II. Determinări Experimentale 
 
 

Teza de doctorat intitulată „Noi abordări privind sinteza şi utilizarea 
unor nanomateriale cu proprietăţi magnetice” prezintă obţinerea unor 
nanopulberi magnetice, mai exact obţinerea magnetitei şi a maghemitei, utilizând 
metoda combustiei, urmată de stabilizarea şi dispersarea acestor nanopulberi în 
diverse medii lichide, cu scopul obţinerii unor suspensii coloidale cu proprietăţi 
magnetice. 

Metoda combustiei este una dintre cele mai avantajoase metode 
neconvenţionale de sinteză, ce deschide noi perspective în sinteza compuşilor 
oxidici. Aceasta presupune desfăşurarea unei reacţii redox puternic exoterme între 
un agent oxidant şi diverşi agenţi reducători sau combustibili de natură organică. 
Iniţierea procesului de combustie se realizează prin încălzirea rapidă a soluţiei 
conţinând amestecul de materii prime, la temperaturi relativ joase, sub 500°C.  

Avantajul acestei metode constă în posibilitatea dirijării proprietăţilor 

compuşilor sintetizaţi prin alegerea corespunzătoare a condiţiilor de sinteză. 
Principalii factori ce influenţează procesul de obţinere a particulelor 

magnetice prin metoda combustiei sunt legaţi de agentul oxidant, combustibilul 
(agentul reducător), raportul dintre cei doi, precum şi mediul în care se desfăşoară 
reacţia. Agentul oxidant este compusul care aduce cu sine cationul metalic dorit. 
Combustibilul este cel care determină pe de-o parte temperatura maximă atinsă în 
timpul combustiei iar pe de altă parte volumul de gaze degajate. Prin temperatura 

mai scăzută sau mai ridicată din timpul reacţiei se poate acţiona atât asupra 
gradului de cristalinitate al produsului, cât şi asupra dimensiunii granulelor. Prin 

cantitatea mai mică sau mai mare de gaze care se degajă în timpul combustiei se 
poate interveni asupra dimensiunii şi morfologiei granulelor produsului de reacţie. 

Mediul în care se desfăşoară reacţia este de asemenea foarte important, 
deoarece desfăşurarea reacţiei de combustie în prezenţa aerului conduce la 

obţinerea unui amestec de oxizi de fier: α-Fe2O3, γ-Fe2O3 şi Fe3O4, în timp ce 
desfăşurarea aceleaşi reacţii în absenţa aerului conduce la formarea Fe3O4 ca fază 
cristalină unică. Această comportare sugerează faptul că pe lângă reacţia de 
combustie, se produce şi o reacţie secundară: oxidarea Fe3O4 la γ-Fe2O3 cu O2 din 
aer. 

Stabilizarea nanopulberilor magnetice obţinute prin metoda combustiei, a 
fost realizată utilizând un surfactant organic (acidul oleic), ce conţine în structura sa 

chimică grupări funcţionale capabile să interacţioneze cu grupările hidroxilice de pe 
suprafaţa nanopulberilor magnetice. Surfactantul trebuie să fie compatibil şi stabil 
cu mediul de dispersie impus de domeniul de aplicabilitate. 

Dificultatea practică de obţinere a suspensiilor coloidale cu proprietăţi 
magnetice este dată de faptul că pulberile magnetice obţinute prin metoda 

combustiei, prezintă magnetizaţie ridicată, cu dimensiunea particulelor peste 10 nm, 
iar forţele de atracţie dintre particule sunt foarte mari.  

Originalitatea acestei lucrări, constă în utilizarea unei noi metode de sinteză, 
metoda combustiei, ce permite obţinerea nanoparticulelor magnetice direct în urma 
reacţiei, fără a fi necesare calcinări ulterioare şi deci fără consum de energie. 
Trebuie subliniat faptul că până în prezent, metoda combustiei nu a mai fost 
utilizată pentru sinteza magnetitei sau a maghemitei. 
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Importanţa practică a acestei lucrări, este dată de faptul că din aceste 
nanopulberi magnetice au fost obţinute suspensii coloidale stabile, biocompatibile, 

ce prezintă proprietăţi magnetice, suspensii ce au fost testate în terapia cancerului. 
Au fost obţinute şi nanoparticule magnetice prin metoda precipitării sărurilor 

de fier, care au fost cu succes utilizate în industria de celuloză şi hârtie, la fabricarea 
hârtiei magnetice. 

 
 
 

II.1. Sinteza unor nanopulberi de magnetită 
prin metoda combustiei  

 
În acest capitol sunt prezentate rezultatele obţinute în sinteza nanopulberii 

de Fe3O4, utilizând o soluţie inovatoare a metodei combustiei, ce nu a mai fost 

menţionată în literatură. Este studiată de asemenea influenţa naturii combustibilului 
şi a mediului de reacţie asupra obţinerii particulelor de Fe3O4. 

Spre deosebire de reacţiile de combustie obişnuite, descrise în literatură, 
care au loc în atmosferă deschisă în prezenţa aerului, în acest caz, reacţia de 
combustie dintre azotatul metalic şi combustibil s-a condus în atmosferă controlată, 
în lipsa aerului.  În acest scop, reacţia de combustie a avut loc  într-un balon închis 

iar gazele rezultate în urma procesului de ardere au fost barbotate într-un vas plin 
cu apă. 

Acest mecanism simplu şi inovator previne intrarea aerului în balon şi 
asigură o atmosferă de reacţie fără oxigen, potrivită pentru formarea Fe3O4 ca fază 
cristalină unică. 

Această soluţie ingenioasă este mult mai simplă şi mai ieftină decât 

obţinerea nanopulberilor de magnetită utilizând un cuptor sau un reactor echipat cu 

o instalaţie ce crează atmosferă inertă de azot sau argon. 
 
 

II.1.1 Influenţa naturii combustibilului, respectiv a 
mediului de reacţie asupra obţinerii particulelor de magnetită  

 

II.1.1.1 Prepararea pulberilor. Mod de lucru 
 
În acest capitol, s-au sintetizat particulele de Fe3O4 prin metoda combustiei, 

utilizând ca agent oxidant Fe(NO3)3∙9H2O şi diferiţi agenţi reducători (zaharoză (D-
(+)-C12H22O11), acid citric monohidrat (C6H8O7∙H2O) şi glucoză (D-(+)-C6H12O6) 

[205, 206].  
În toate probele, s-a utilizat un raport molar stoechiometric de agent 

oxidant / combustibil, conform reacţiilor II.1.1 – II.1.3. Reţetele au fost astfel 
elaborate încât să rezulte 0,03 moli de Fe3O4. S-a admis că procesele de oxido-

reducere se desfăşoară integral iar produşii secundari de reacţie sunt: CO2(g), 

H2O(g), N2(g).   
                

2224311221233 1082532762423)(72 NOHCOOFeOHCNOFe    (II.1.1)          

 

2224378633 811842761846)(54 NOHCOOFeOHCNOFe         (II.1.2) 
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22243612633 541381381223)(36 NOHCOOFeOHCNOFe        (II.1.3) 

 
Materiile prime cântărite au fost dizolvate în 50 ml apă distilată, rezultând o 

soluţie limpede, omogenă, de culoare brun-roşcat.  
Cu scopul de a investiga influenţa mediului în care se desfăşoară reacţia, 

fiecare reacţie de combustie a fost condusă sub două seturi diferite de condiţii 
[207]: 

a) în prezenţa aerului, soluţia cu amestecul de reactanţi fiind turnată într-
o capsulă de porţelan, încălzită rapid la 400ºC într-un cuib electric pentru a  
declanşa iniţierea reacţiei  de combustie (probele fiind notate 1-3-5); 

b) în absenţa aerului, soluţia cu amestecul de reactanţi fiind turnată într-
un balon cu fund rotund închis cu dop, conform instalaţiei prezentate în figura 
II.1.1. şi încălzită la 400ºC (probele fiind notate 2-4-6). În acest caz, gazele 
rezultate din procesul de ardere, au fost barbotate într-un vas barbotor plin cu apă 
distilată. 

Creşterea temperaturii în timpul procesului de combustie, a avut ca şi 
consecinţă evaporarea unei mari cantităţi de apă din soluţia iniţială, urmând o 

reacţie de combustie de tipul arderii mocnite, prezentă în toate probele.  
În timpul acestui proces, care a durat câteva minute, s-au degajat cantităţi 

mari de gaze, iar la finalul procesului s-a obţinut un material afânat, care a fost 
mojarat foarte bine, spălat cu apă distilată şi uscat. 

 

 
Figura II.1.1. Reprezentarea schematică a instalaţiei de obţinere a particulelor de 

Fe3O4 prin metoda combustiei, în absenţa aerului. 
 
 

II.1.1.2 Metode de caracterizare 
 

Pulberile obţinute în procesul de combustie (în prezenţa şi în lipsa aerului) 

au fost supuse determinării compoziţiei fazale, suprafeţei specifice şi a proprietăţilor 

magnetice. 
Comportarea termică a soluţiilor iniţiale a fost studiată în intervalul de 

temperatură 25-700°C, utilizând instrumentul Netzsch STA 449 C, echipat cu 
creuzete de Pt. Curbele TG şi DTA au fost înregistrate cu o viteză de încălzire de 
10°C/min, atât în atmosferă de azot, cât şi în atmosferă de aer, la un debit constant 
de 20 ml/min. 

Compoziţia fazală a pulberilor a fost determinată prin difracţie de raze X, 
utilizând un difractometru Panalytical XPERT-PRO (radiaţia monocromatică CuKα), 
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difractometru ce funcţionează la 45 kV şi 30 mA. Pentru identificarea maximelor, au 
fost utilizate fişele JCPDS: 33-0664 (pentru hematită - α-Fe2O3), 19-0629 (pentru 

magnetită – Fe3O4) şi 39-1346 (pentru maghemită – γ-Fe2O3). Dimensiunea medie a 
cristalitelor a fost calculată pe baza spectrelor de difracţie de raze X, utilizând 
ecuaţia lui Sherrer (ec. II.1.4). Maximele utilizate pentru calculul dimensiunii 
cristalitelor în cazul particulelor de Fe3O4 au fost cele corespunzătoare planurilor hkl 
311 şi 440. 

 





cos

9,0




XRDD                                                                           (II.1.4) 

 

unde: DXRD = diametrul cristalitelor, în nm; 
          λ = lungimea de undă a radiaţiei (CuKα = 0,15406 nm);  
          β = lăţimea maximului la jumătatea înălţimii, în radiani; 
          θ = unghiul Bragg. 
 
Prezenţa speciilor Fe2+ şi Fe3+ a fost investigată prin spectroscopie cu 

fotoelectroni (XPS). Spectrele XPS au fost înregistrate utilizând un spectrometru 

echipat cu o sursă de raze X, dual-anod de Al/Mg, spectrofotometru numit PHOIBOS 
150 2D CCD (SPECS), cu analizor de energie emisferică şi un detector multi-canal 
sub un vid de 10-9 torr.  

Pentru investigaţii XPS, a fost utilizată sursa de raze X AlKα (1486,6 eV), ce 
operează la 200 W. 

Spectrele XPS de înaltă rezoluţie a nivelului de bază Fe 2p, au fost 

înregistrate prin acumularea a 10 scanări la o trecere a energiei de 30 eV cu un pas 
de 0,1 eV. Pulberea a fost presată pe o folie de indiu pentru ca măsurătorile XPS să 

poată fi efectuate. A fost efectuată o curăţare a suprafeţei probelor, prin 
bombardarea suprafeţei acestora cu ioni de argon (500 V), iar spectrele au fost 
înregistrate înainte şi după curăţare. Analiza datelor şi trasarea curbelor a fost 
realizată cu ajutorul software-ului CasaXPS (SPECS) cu o funcţie de produs Gauss-
Lorenty şi o sustragere de fundal Shirley ne-liniară. 

Suprafaţa specifică a pulberilor rezultate, a fost determinată prin metoda 
BET (Brunauer, Emmett, Teller), cu ajutorul aparatului Micromeritics ASAP 2020 
(gazul de lucru folosit a fost N2). Presupunând că particulele de magnetită au o 
formă sferică, diametrul echivalent a fost calculat utilizând ecuaţia (II.1.5): 

 

BET

BET
S

D





6000
                                                                           (II.1.5) 

 
unde: DBET = diametrul particulelor, în nm; 
          ρ = densitatea teoretică a bulk-ului de Fe3O4 (ρ = 5,2 g/cm3); 
          SBET = suprafaţa specifică, măsurată prin metoda BET, în m2/g. 

 
Proprietăţile magnetice au fost măsurate la temperatura camerei, utilizând 

un magnetometru cu probă vibrantă VSM 880 ADE/DMS.   
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II.1.1.3 Rezultate şi discuţii  
 
Analizele termice ale soluţiilor formate din agentul oxidant şi combustibil 
În urma investigaţiilor efectuate, s-a constatat că evoluţia reacţiilor de 

combustie a fost puternic influenţată de atmosfera de lucru. Practic, reacţiile de 
combustie efectuate în prezenţa aerului, au fost vizibil mai exoterme decât aceleaşi 
reacţii efectuate în absenţa aerului. Rolul decisiv al atmosferei de lucru a fost 
confirmat prin analiza termică a soluţiilor iniţiale conţinând azotat de fier şi zaharoză 

(figura II.1.2 a), azotat de fier şi acid citric (figura II.1.2 b) şi azotat de fier şi 
glucoză (figura II.1.2 c), înregistrate în aer respectiv în absenţa aerului (în 
atmosferă de N2). 
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Figura II.1.2. Curbele TG-DTA ale soluţiilor iniţiale de reactanţi, înregistrate în aer, 
respectiv în absenţa aerului (atmosferă de N2). 

 
Aspectul general al curbelor TG indică faptul că toate probele prezintă o 

pierdere majoră de masă (circa 70%), până la 120°C, indiferent de atmosfera de 
lucru sau de combustibilul utilizat (figura II.1.2). Curbele DTA sugerează că această 

pierdere de masă este rezultatul unui proces puternic endoterm. Pe baza datelor din 
literatură, se poate presupune că efectul puternic endoterm este de fapt o 
suprapunere a efectelor endoterme asociate cu eliminarea apei şi descompunerea 

parţială a azotatului de fier (hidroliză) [208, 209]. 
Până la 140°C, toate probele prezintă un comportament foarte asemănător, 

indiferent de atmosfera de lucru. Situaţia se schimbă însă radical odată cu creşterea 
temperaturii. De exemplu, curbele TG înregistrate în aer indică faptul că în intervalul 

de temperatură 250-320°C pulberile 1-3-5 suferă o pierdere de masă finală, care se 
realizează într-o singură etapă. Pe acelaşi interval de temperatură, curbele DTA 
înregistrate în atmosferă de aer prezintă un efect puternic exoterm, care poate fi 
atribuit dezvoltării reacţiei de combustie. 

Curbele DTA ale probelor 2-4-6 (figura II.1.2), indică faptul că modificarea 
atmosferei de lucru de la aer la azot, determină o scădere importantă a intensităţii 

reacţiei de combustie, precum şi o prelungire a intervalului de temperatură în care 
apare reacţia de combustie (250-360°C).  

Curbele TG ale probelor 2-4-6 subliniază încă o dată că reacţiile de 
combustie efectuate în azot decurg mai lent decât aceleaşi reacţii efectuate în aer.  

Se poate observa că în timpul desfăşurării reacţiei de combustie, masa 
probelor 2-4-6 scade într-un ritm mult mai mic decât masa probelor 1-3-5. În plus, 

probele studiate în atmosferă de azot, au ajuns la o masă constantă la o 

temperatură mai mare decât probele studiate în aer. 
Imaginile fotografice ale pulberilor preparate prin combustie, în prezenţa 

aerului (probele 1-3-5) şi în absenţa aerului (probele 2-4-6) sunt prezentate în 
figura II.1.3. 
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Figura II.1.3. Imaginile pulberilor rezultate utilizând metoda combustiei, în 

prezenţa (probele 1-3-5), respectiv în absenţa aerului (probele 2-4-6). 
 

Diferenţele de culoare care există între cele două seturi de probe sunt 
rezultatul efectuării reacţiilor de combustie în medii diferite, cu diferite 
exotermicităţi, fapt confirmat deja de analizele termice. În acelaşi timp, culoarea 
roşiatică a pulberilor obţinute în aer sugerează o compoziţie fazală diferită de 

compoziţia fazală a pulberilor negre preparate în absenţa aerului.  
 

Difracţie de raze X asupra probelor obţinute 
Spectrele de difracţie de raze X, prezentate în figura II.1.4., arată că 

hematita, α-Fe2O3, este principala fază cristalină prezentă în probele 3 şi 5, 
(obţinute în aer), ceea ce explică culoarea roşiatică a acestor pulberi (figura II.1.3). 

 

 
 

Figura II.1.4. Spectrele de difracţie RX ale pulberilor preparate prin metoda 
combustiei, în aer (probele 1-3-5) şi în absenţa aerului (probele 2-4-6). 
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Cu toate acestea, valorile mici ale magnetizaţiei de saturaţie (tabelul II.1.1), 
sugerează prezenţa unor cantităţi mici de fază ferimagnetică, sub limita de detecţie 

a metodei prin difracţie de raze X. Datorită culorii roşiatice a probelor şi ţinând cont 
de prezenţa oxigenului atmosferic în timpul sintezei acestora, se poate presupune că 
γ-Fe2O3 este faza ferimagnetică responsabilă pentru valorile scăzute ale 
magnetizaţiei de saturaţie. În cazul probei 1, spectrul de difracţie RX sugerează 
faptul că produsul final de reacţie în aer este un amestec de γ-Fe2O3 şi α-Fe2O3 
(figura II.1.4). Acest lucru este în concordanţă cu magnetizaţia de saturaţie mai 
mare a probei 1, în comparaţie cu probele 3 şi 5 (tabelul II.1.1). 

 
Tabelul II.1.1. Caracteristici ale pulberilor preparate prin metoda combustiei 

Nr. 

probă 

Combustibilul 

utilizat/mediul 

de reacţie 

Compoziţia 

fazală a 

pulberilor 

rezultate 

DXRD 

[nm] 

SBET 

[m2/g] 

DBET 

[nm] 

Ms 

[emu/g] 

Mr 

[emu/g] 

Hc 

[kA/m] 

1 Zaharoză/aer 
γ-Fe2O3   + 

α-Fe2O3 
- 65 - 29 2,3 4,7 

2 Zaharoză/balon Fe3O4 15 71 16 59 3,8 2,9 

3 Acid citric/aer 
α-Fe2O3  + 

γ-Fe2O3 
- 11 - 4 0,3 4,9 

4 Acid citric/balon Fe3O4 18 56 21 58 4,5 5,2 

5 Glucoză/aer 
α-Fe2O3  + 

γ-Fe2O3 
- 15 - 2 0,3 16,9 

6 Glucoză/balon Fe3O4 10 106 11 55 3,3 3,0 

 
Toate aceste informaţii - culoarea roşiatică a probelor 1-3-5, valorile mici ale 

magnetizaţiei de saturaţie şi absenţa picurilor reprezentative pentru Fe3O4 din 
spectrele de difracţie RX ale probelor preparate în aer - indică faptul că obţinerea în 
aer a pulberii de Fe3O4 prin metoda combustiei, este o problemă delicată. Principalul 

obstacol în calea obţinerii pulberii de Fe3O4 în aer, utilizând metoda combustiei, pare 
a fi oxidarea Fe2+ la Fe3+, care are loc în timpul reacţiei de combustie, conform 
reacţiei II.1.6: 

 

32243 64 OFeOOFe                                                                (II.1.6) 

 
În cazul metodei combustiei, oxidarea Fe2+ la Fe3+ este cu atât mai 

favorizată cu cât nanopulberile rezultate au suprafaţă specifică mare (tabelul II.1.1). 

Pe de altă parte, un astfel de comportament ne trimite înapoi la principiile metodei 
combustiei, principiu care afirmă că reacţiile de combustie trebuie să fie echilibrate 
presupunând că oxigenul din atmosferă nu participă la procesele redox. Rezultatele 

obţinute în urma investigării nanopulberilor rezultate în urma combustiei, dovedesc 
în mod clar că, în cazul nanopulberii de Fe3O4, oxigenul din atmosferă participă la 
reacţia de combustie, aşa cum raportează alţi autori [210, 211]. 

Suprapunerea diferitelor procese (reacţia de combustie dintre azotatul de 

fier-combustibil; oxidarea Fe2+ la Fe3+; interacţiunile dintre oxigenul atmosferic-
combustibil), explică exotermicitatea mai mare a reacţiilor de combustie desfăşurate 
în aer, efect ce poate fi observat şi din analizele termice (figura II.1.2 a-c). 
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Analizând valorile suprafeţei specifice a pulberilor rezultate în urma 
combustiei (tabelul II.1.1), se poate observa că, atunci când se utilizează acelaşi 

combustibil, nanopulberile preparate în absenţa aerului prezintă suprafeţe specifice 
mai mari decât nanopulberile preparate în aer. Această observaţie coroborată cu 
efectele înregistrate de curbele DTA (figura II.1.2), indică faptul că temperatura 
atinsă în timpul reacţiilor de combustie efectuate în atmosferă de aer, a fost mai 
mare decât temperatura atinsă în timpul aceloraşi reacţii de combustie efectuate în 
absenţa aerului. În plus, temperatura mai mare atinsă în timpul dezvoltării reacţiilor 
de combustie efectuate în aer, promovează formarea hematitei, α-Fe2O3 (figura 

II.1.4), care este modificaţia polimorfă de temperatură ridicată a Fe2O3. 
Spectrele de difracţie RX ale probelor 2-4-6 (figura II.1.4), confirmă 

formarea Fe3O4 ca fază cristalină unică. Dimensiunea medie a cristalitelor depinde 
de combustibilul utilizat: 15 nm (zaharoză), 18 nm (acid citric), 10 nm (glucoză). 
Deoarece poziţiile maximelor din spectrele de difracţie RX sunt aproape identice 
pentru γ-Fe2O3 şi Fe3O4, analiza XPS a fost folosită pentru a demonstra atât 
prezenţa Fe2+ cât şi prezenţa Fe3+ în Fe3O4. 

 
Analize XPS (Spectroscopie cu fotoelectroni de raze X) 
Spectrele XPS de înaltă rezoluţie a nivelului de bază Fe 2p de la probele 2-4-

6, sunt prezente în figura II.1.5. Spectrul Fe 2p conţine dublet de electroni Fe 2p3/2 
şi Fe 2p1/2. Contribuţia suportului de indiu poate fi observată la energii joase 700-
703 eV. 

Poziţiile maximelor principalelor linii Fe 2p3 / 2, Fe 2p1 / 2 şi sateliţii lor 
corespunzători, indică faptul că probele 2-4-6 conţin atât ioni Fe3+ cât şi ioni Fe2+ 
[212, 213]. 

Rapoartele atomice Fe3+/Fe2+ calculate pentru obţinerea probelor 2-4-6 
(0,9; 1,4; respectiv 0,8) sunt mai mici decât raportul teoretic utilizat la obţinerea 

magnetitei pure (Fe3+/Fe2+ = 2). Pe baza rapoartelor atomice calculate şi a 
analizelor de difracţie RX (figura II.1.4), se poate concluziona că, alături de Fe3O4 

există, de asemenea, particule de FeO amorf. 
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Figura II.1.5. Spectrele XPS de înaltă rezoluţie ale nivelului de bază Fe 2p ale 
probelor 2,4 şi 6. 

 
Prezenţa FeO liber se datorează atmosferei reducătoare creată în timpul 

reacţiei de combustie, fapt ce demonstrează că metoda combustiei este o metodă 

adecvată pentru controlul atmosferei de reacţie. Este de aşteptat faptul că utilizarea 

unui raport molar optim de azotat de fier/ combustibil va duce la formarea de 
magnetită ca fază cristalină unică. 

Nanopulberile 2-4-6 preparate prin metoda combustiei, în absenţa aerului, 
prezintă o coloraţie neagră, tipică magnetitei (figura II.1.3). Valorile suprafeţei 
specifice a nanopulberilor de Fe3O4, obţinută în absenţa aerului (probele 2-4-6), 
sunt considerabil mai mari (71-56-106 m2/g) decât valorile raportate de alţi autori, 
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care, de asemenea, au abordat prepararea nanopulberilor de magnetită utilizând 
metoda combustiei [214].  

Dimensiunea medie a cristalitelor calculate din spectrele de difracţie RX este 
puţin mai mică decât dimensiunea granulelor calculată din suprafaţa specifică BET 
(tabelul II.1.1). 

În ceea ce priveşte atmosfera de reacţie, se poate concluziona că pentru 
prepararea nanopulberii de Fe3O4 prin metoda combustiei, este esenţială conducerea 
reacţiilor de combustie, în atmosferă controlată, în lipsa aerului.  

 

Măsurători magnetice asupra probelor obţinute 
În figura II.1.6, sunt prezentate curbele de magnetizare la temperatura 

camerei, ale pulberilor obţinute prin metoda combustiei. Magnetizaţia de saturaţie a 
fost calculată prin trasarea graficului M = f(1/H), urmată de extrapolarea curbei 
magnetice la magnetizarea M, atunci când 1/H → 0.  

Tabelul II.1.1 indică faptul că magnetizaţia de saturaţie a probelor 2-4-6 

(59-58-55 emu/g) este mult mai mare decât magnetizaţia de saturaţie a probelor 1-
3-5 (29-4-2 emu/g). Acest lucru este în acord cu compoziţia fazală diferită din cele 
două seturi de probe, aşa cum s-a demonstrat deja din spectrele de difracţie de raze 
X şi analiza XPS. 

 

 
 

Figura II.1.6. Curbele de magnetizare măsurate la temperatura camerei, 
corespunzătoare probelor 1-3-5 (obţinute în prezenţa aerului), respectiv a probelor 

2-4-6 (obţinute în absenţa aerului), preparate prin metoda combustiei. 
 

În acelaşi timp, nanopulberile de Fe3O4 obţinute prin combustie, (probele 2-
4-6), prezintă o magnetizaţie de saturaţie mai mică în comparaţie cu Fe3O4 bulk (92 
emu/g), lucru ce poate fi explicat atât prin dimensiunea mică a granulelor, precum 
şi prin existenţa unor impurităţi nemagnetice de carbon, rezultate din oxidarea 

incompletă a combustibilului utilizat [215]. Evident că, în acest caz, magnetizaţia de 
saturaţie reală a particulelor de Fe3O4 este chiar mai mare decât cea măsurată. 
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Spre deosebire de rezultatele raportate de alţi autori [214,216] care au 
folosit metoda combustiei pentru prepararea Fe3O4, nanopulberile de magnetită 2-4-

6 preparate prin conducerea reacţiilor de combustie în atmosferă controlată, 
prezintă o magnetizaţie de saturaţie mai mare, magnetizaţie remanentă mai mică 
(3,8-4,5-3,3 emu/g) şi coercitivitate mai mică (2,9-5,2-3,0 kA/m), ceea ce indică 
faptul că particulele de Fe3O4 obţinute sunt foarte aproape de comportamentul 
superparamagnetic. 

 
 

II.1.2 Concluzii 
 

Sinteza Fe3O4 prin metoda combustiei şi proprietăţile pulberilor rezultate au 
fost investigate atât din punct de vedere al mediul în care se desfăşoară reacţia (în 
prezenţa aerului şi în absenţa aerului), cât şi din punct de vedere al utilizării 

diverşilor combustibili (zaharoză, acid citric şi glucoză).  
Compoziţia fazală a produsului de reacţie s-a dovedit a fi mai puţin 

influenţată de natura combustibilului utilizat, dar o influenţă majoră asupra acesteia, 
o are mediul în care se desfăşoară reacţia.  

Pe de altă parte, suprafaţa specifică, dimensiunea particulelor şi proprietăţile 
magnetice ale pulberilor obţinute sunt decisiv influenţate de atmosfera de reacţie şi 

de combustibilul utilizat. 
În cazul combustibililor utilizaţi (zaharoză, acid citric, glucoză), desfăşurarea 

reacţiilor de combustie în aer, este însoţită de oxidarea rapidă a Fe2+ la Fe3+ sub 
influenţa oxigenului atmosferic; prin urmare, produsul final de reacţie este un 
amestec de α-Fe2O3 şi γ-Fe2O3. 

Pentru a evita oxidarea Fe2+ la Fe3+ sub influenţa oxigenului atmosferic, a 
fost dezvoltată o soluţie ingenioasă, simplă dar eficientă: reacţiile de combustie au 

fost conduse în atmosferă controlată, în lipsa aerului,  gazele emise în procesul de 
combustie fiind barbotate într-un vas plin cu apă.  

Dimensiunea cristalitelor de magnetită a fost de 10 nm în cazul utilizării 
glucozei ca şi combustibil şi de 18 nm în cazul utilizării acidului citric ca şi 
combustibil. 

În funcţie de combustibilul folosit, suprafaţa specifică a pulberilor de 
magnetită variază între 56 m2/g (combustibil-acid citric) şi 106 m2/g (combustibil-

glucoză) fiind considerabil mai mari decât valorile raportate de alţi autori, care, de 
asemenea, au abordat prepararea nanopulberilor de magnetită utilizând metoda 
combustiei. 

Nanopulberile de magnetită obţinute prezintă o magnetizaţie de saturaţie 
mai mare (59-55 emu/g), magnetizaţie remanentă mai mică (4,5-3,3 emu/g) şi 
coercitivitate mai mică (2,9-5,2 kA/m), comparativ cu valorile raportate de alţi 

autori care, de asemenea, au prepararat nanopulberi de magnetită utilizând metoda 
combustiei, valori ce indică faptul că particulele de Fe3O4 obţinute sunt foarte 
aproape de comportamentul superparamagnetic. 

Prin urmare, soluţia inovatoare utilizată reprezintă un nou mod de abordare 
a reacţiilor de combustie ce nu a mai fost prezentat în literatură  şi care permite 
prepararea nanopulberilor de Fe3O4 cu suprafaţă specifică şi cu proprietăţi 
magnetice ce pot fi controlate prin natura combustibilului utilizat. 
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II.2 Obţinerea unor suspensii coloidale cu 
proprietăţi magnetice şi testarea acestora în 
terapia cancerului  

 
 
În acest capitol sunt prezentate investigaţiile privind obţinerea suspensiilor 

coloidale ce conţin nanoparticule de Fe3O4 şi influenţa acestora asupra celulelor 
tumorale (SK-BR-3 linie de celule de cancer de sân) şi a celulelor normale (MSCs 
linie de celule din măduva osoasă, derivate din celule stem mezenchimale adulte), 
cultivate în condiţii in vitro. 

S-a studiat influenţa suspensiilor coloidale pe bază de Fe3O4, de concentraţii 
diferite, asupra morfologiei celulare, expresiei ultrastructurii markerilor fenotipici, 
precum şi asupra viabilităţii celulelor, cu scopul de a stabili dacă nanoparticulele 

magnetice sintetizate prin metoda combustiei pot fi folosite în aplicaţii in vitro şi in 
vivo. 

Nanoparticulele utilizate în biomedicină trebuie să îndeplinească mai multe 
cerinţe. Ele trebuie să nu fie toxice, să fie stabile din punct de vedere chimic, să 
prezinte particule uniforme în dimensiune, să fie stabile în condiţii fiziologice, 
biocompatibile şi să prezinte proprietăţi magnetice [217]. Magnetita (Fe3O4) şi 
maghemita (γ-Fe2O3) sunt oxizii de fier cei mai potriviţi pentru aplicaţii biomedicale, 

deoarece acestea sunt biocompatibile, prezintă toxicitate scăzută în corpul uman şi, 
în anumite condiţii de sinteză, prezintă un comportament superparamagnetic. 

Pentru aplicaţii biomedicale, nanoparticulele magnetice de oxid de fier 

trebuie să fie dispersate în medii biocompatibile, cu scopul de a obţine suspensii 
coloidale stabile. Nanoparticulele magnetice utilizate pentru prepararea suspensiilor 
coloidale au fost sintetizate folosind o versiune nouă a metodei combustiei 

prezentată în detaliu în capitolul anterior. Pentru comparaţie, au fost de asemenea 
sintetizate nanoparticule de magnetită utilizând cea mai cunoscută metoda – 
metoda precipitării sărurilor de fier. 

 
 

II.2.1 Sinteza şi caracterizarea nanoparticulelor de 

Fe3O4  
 
Nanoparticulele de magnetită au fost preparate prin două metode diferite şi 

anume: metoda combustiei şi metoda precipitării. 
1. Metoda combustiei: o soluţie apoasă ce conţine Fe(NO3)3∙9H2O şi 

C6H12O6 a fost încălzită la 400°C, în atmosferă controlată, în absenţa 
aerului. Pe măsură ce apa utilizată la dizolvarea materiilor prime se 

evaporă, o reacţie de ardere mocnită se produce, ceea ce duce la 

formarea unei pulberi neagre (pulberea 1), care constă din particule 
nanocristaline de Fe3O4. O descriere mai detaliată a sintezei prin 
combustie a nanoparticulelor de magnetită a fost prezentată în capitolul 
II.1. al tezei. Pulberea neagră rezultată a fost mojarată, spălată cu apă 
distilată caldă şi uscată la 80°C. 
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2. Metoda precipitării: particulele de Fe3O4 au fost sintetizate din soluţia 
apoasă a ionilor de Fe2+ şi Fe3+ (săruri de FeSO4∙7H2O şi FeCl3∙6H2O) în 

prezenţă de NH4OH la 80-82°C. Cantitatea în exces de NH4OH asigură 
formarea magnetitei şi nu a altor oxizi de fier. Temperatura de 
precipitare (80°C) este esenţială pentru obţinerea magnetitei şi nu a 
altor oxizi de fier [148, 218]. A fost obţinut un precipitat negru, de 

magnetită (pulberea 2), care a fost spălat cu apă distilată (70-80°C). 
Nanoparticule de oxid de fier au fost caracterizate din punct de vedere al 

compoziţiei fazale, suprafeţei specifice, precum şi din punct de vedere al 
proprietăţilor magnetice.  

Caracteristicile principale ale nanopulberilor de oxid de fier preparate prin 

metoda combustiei (pulberea 1) şi metoda precipitării (pulberea 2) sunt prezentate 

în tabelul II.2.1.  
Se poate observa cu uşurinţă că cele două pulberi sunt foarte similare în 

ceea ce priveşte compoziţia fazală (particule de Fe3O4), dimensiunea cristalitelor, 
suprafaţa specifică şi mărimea particulelor. 
 
Tabelul II.2.1. Caracteristici ale nanoparticulelor de Fe3O4 preparate prin 
combustie (pulbere 1), respectiv prin precipitare (pulbere 2) 

Nr. 

probă 

Compoziţia 

fazală a 

celor două 

pulberi 

DXRD 

[nm] 

SBET 

[m2/g] 

DTEM 

[nm] 

Ms 

[emu/g] 

Mr 

[emu/g] 

Hc 

[kA/m] 

Pulbere 

1 
Fe3O4 10 106 15-20 55 3,3 3,0 

Pulbere 

2 
Fe3O4 9 98 10-15 61 0,8 0,5 

 
Luând în considerare proprietăţile magnetice ale pulberilor rezultate se 

poate observa că valoarea magnetizaţiei de saturaţie a pulberii preparate prin 
metoda combustiei este puţin mai mică decât valoarea magnetizaţiei de saturaţie a 
pulberii preparate prin precipitare (tabelul II.2.1). În acelaşi timp, valoarea 
magnetizaţiei remanente şi valoarea coercitivităţii pulberii de Fe3O4 obţinute prin 
combustie sunt un pic mai mari faţă de valorile pulberii de Fe3O4 obţinută prin 
precipitare, valori ce sunt foarte aproape de comportamentul superparamagnetic. 

 
 

II.2.2 Sinteza şi caracterizarea suspensiilor coloidale ce 
conţin nanoparticule de Fe3O4 obţinute prin combustie, 

respectiv prin precipitare 
 
După obţinerea nanoparticulelor de Fe3O4 utilizând cele două metode de 

sinteză, acestea au fost stabilizate dublu strat cu acid oleic, pentru a preveni atât 

agregarea particulelor cât şi pentru a îmbunătăţi stabilitatea şi biocompatibilitatea 
acestora. Dificultatea practică de obţinere a suspensiilor coloidale cu proprietăţi 
magnetice este dată de faptul că pulberile magnetice obţinute prin metoda 
combustiei sunt mai aglomerate, prezintă magnetizaţie ridicată, cu dimensiunile 
particulelor peste 10 nm, iar forţele de atracţie dintre particule sunt foarte mari. Din 
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această cauză, dispersia lor într-un lichid de bază se realizează cu un randament 
mai scăzut. 

 
Suspensii coloidale cu nanoparticule de magnetită rezultate în urma 

combustiei. Mod de lucru 
 
2 g de Fe3O4 rezultate din combustie (spălate cu apă distilată 60-70°C şi 

uscate la etuvă la 80°C) au fost supuse ultrasonării timp îndelungat (70 ore). După 
terminarea timpului alocat ultrasonării, particulele de magnetită au fost acoperite 

monostrat cu 1 ml acid oleic vegetal (65-88%) şi supuse în continuare ultrasonării 
timp de 4 ore.  

După cele 4 ore de ultrasonare a particulelor de Fe3O4, s-a verificat pH-ul 
soluţiei (pH = 7 la 21°C). Soluţia s-a adus la pH bazic (8,5-9) în vederea stabilizării 
nanoparticulelor de magnetită dublu strat. 

S-a adăugat 0,05 ml NH4OH peste soluţia ce conţine 2 g de Fe3O4 şi s-a 
măsurat din nou pH-ul probei (pH = 9 la 21°C). S-au stabilizat particulele de Fe3O4 

dublu strat (+ 1 ml acid oleic vegetal 65-88%), după care acestea au fost dispersate 
în 50 ml PBS (soluţie tampon) [219]. 

 
Suspensii coloidale cu nanoparticule de magnetită rezultate în urma 

precipitării. Mod de lucru 
 

După precipitarea sărurilor de Fe2+ respectiv Fe3+, cu agent de precipitare 
(NH4OH) sub agitare viguroasă, nanoparticulele de Fe3O4 proaspăt formate (60 g), 
au fost spălate cu apă distilată (60-70°C) în vederea îndepărtării sărurilor 
nereacţionate şi stabilizate monostrat cu 27 ml acid oleic.  

Nanoparticulele stabilizate monostrat au fost spălate încă odată cu apă 

distilată (60-70°C), în vederea îndepărtării excesului de acid oleic liber şi aduse la 
pH = 8,5 - 9 (pHparticule surfactate monostrat = 6 la 26°C; s-a adăugat 1,5 ml NH4OH,  (pH 

= 9 la 26°C) în vederea stabilizării acestora cu acid oleic (+ 27 ml acid oleic vegetal 
65-88%) dublu strat [220]. 

Dubla stabilizare a nanoparticulelor de Fe3O4 a fost urmată de dispersarea 
acestora în 50 ml de PBS.   

Astfel s-au obţinut două seturi de suspensii coloidale ce conţin particule 
magnetice: 1F (suspensie coloidală ce conţine particule magnetice rezultate în urma 
combustiei dispersate în PBS) şi 2F (suspensie coloidală ce conţine particule 

magnetice rezultate în urma precipitării, dispersate în PBS). 
  Din analizele TEM efectuate pe suspensiile 1F şi 2F, reiese că dimensiunea 

reală a nanoparticulelor de Fe3O4 sintetizate prin combustie este în jurul valorii de 
15-20 nm (figura II.2.1), în timp ce particulele de magnetită sintetizate prin 
precipitare, au o dimensiune cuprinsă între 10-15 nm. Ambele tipuri de 
nanoparticule prezintă formă sferică. 
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Figura II.2.1. Imaginile TEM a suspensiilor coloidale cu proprietăţi magnetice 1F 

(A), 2F (B). 
 

Distribuţia dimensiunii particulelor arată că suspensia coloidală obţinută din 

particule de Fe3O4 rezultate în urma combustiei (proba 1F) are, practic, o singură 
populaţie de particule şi un diametru mediu hidrodinamic de 107 nm (figura II.2.2).  
Pe de altă parte, suspensia coloidală care derivă din nanoparticulele de magnetită 

rezultate în urma precipitării sărurilor de Fe2+ şi Fe3+ (proba 2F) are o distribuţie a 
dimensiunii particulelor bimodală, ceea ce sugerează prezenţa a două populaţii de 
particule (figura II.2.2). 
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Diametrul mediu hidrodinamic al probei 2F (61 nm) este mai mic în 
comparaţie cu proba 1F (107 nm). În ambele cazuri, valoarea diametrului 

hidrodinamic este mai mare decât dimensiunea miezului nanoparticulei de Fe3O4 
observate în imaginile TEM (figura II.2.1).  

Diferenţa dintre cele două valori se datorează în primul rând prezenţei 
acidului oleic în strat dublu, precum şi formării unor agregate. 

 

 
Figura II.2.2. Distribuţia dimensională a Dh funcţie de intensitate. 

 
 
 

II.2.3 Influenţa suspensiilor coloidale ce conţin 

nanoparticule de Fe3O4, asupra celulelor tumorale (SK-BR-3) 
respectiv asupra celulelor mezenchimale (MSC) 
 

 

II.2.3.1 Izolarea şi cultivarea celulelor mezenchimale 

(MSC) şi a celulelor tumorale (SK-BR-3) 
 

Pentru izolarea şi cultivarea liniei celulare MSC, au fost folosite celule stem 

mezenchimale umane (hMSCs) obţinute din măduva osoasă a 10 pacienţi ai secţiei 
de Ortopedie, care au suferit intervenţii chirurgicale pentru protezarea articulaţiei 
coxo-femurale şi care nu sufereau de afecţiuni hematologice. 

Aproximativ 10 ml de măduvă osoasă hematogenă au fost însămânţaţi în 

plăci de cultură şi au fost izolate două fragmente celulare, cu morfologie 
asemănătoare fibroblastelor, aderente pe placa de cultură. Celulele mezenchimale 

(MSC) astfel obţinute, au fost cultivate şi expandate în mediul alpha-minimum 
esenţial (MEM), suplimentat cu 10% ser fetal bovin (FCS) şi 2% amestec de soluţie 
antibiotic, conţinând penicilină/streptomicină (Pen/Strep, 10000 IU/ml), fiind 
incubate la 37°C în atmosferă cu 5% CO2. 
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Mediul de cultură a fost înlocuit după 3 zile, iar când celulele au atins 
confluenţa 80-90%, au fost detaşate de pe placa de cultură folosind 0,25% soluţie 

de tripsină-EDTA, centrifugate timp de 10 minute, şi re-cultivate în plăci de cultură 
T75, la o densitate celulară de 10.000 celule/cm2 pentru a asigura proliferarea 
optimă. 

Celulele liniei SK-BR-3 (cancer mamar) au fost achiziţionate de la American 
Type Culture Collection (ATCC), fiind menţinute în cultură şi expandate în mediul 5A 
McCoy, suplimentat cu 10 % ser fetal bovin (FCS) şi soluţie de 1% amestec de 
antibiotic Pen/Strep 10000 IU/mL, într-un incubator, în condiţii de 37°C şi atmosferă 

umedă cu 5% CO2. Celulele au fost însămânţate la o densitate de 10000 celule/cm2 
în plăci de cultură de dimensiuni potrivite pentru fiecare tip de experiment, şi au fost 

lăsate să adere timp de 24 de ore înainte de adăugarea nanoparticulelor magnetice 
în mediul de cultură [221, 222]. 

Toate probele tisulare au fost obţinute după semnarea de către pacienţi a 
Consimţământului Informat elaborat de Comisia de Etică a Universităţii de Medicină 
şi Farmacie “Victor Babeş” Timişoara, în concordanţă cu Declaraţia Organizaţiei 

Mondiale a Sănătăţii de la Helsinki. 
 

II.2.3.2 Modificări celulare ultrastructurale şi 

morfologice induse de coloizii pe bază de Fe3O4 (analize TEM 

şi SEM) 
 

Pregătirea probelor 
Microscopia electronică de baleiaj (SEM) a fost efectuată pentru identificarea 

modificărilor morfologice induse de suspensiile coloidale asupra celulelor 
mezenchimale (MSC) şi a celulelor tumorale (SK-BR-3).  

Ambele tipuri de celule au fost cultivate la o densitate de 7000 celule/cm2 în 

inserturi pentru culturi celulare, special ajustate pentru dimensiunea godeurilor 
plăcilor cu 24 de godeuri. Suspensiile coloidale (1F şi 2F) au fost adăugate la 24 de 
ore de la cultivarea celulelor în acest tip de inserturi, iar celulele au fost analizate la 
48 de ore după adiţia celor două suspensii coloidale. 

Pentru procedura de microscopie electronică de baleiaj, celulele au fost pre-
fixate timp de 1 oră cu soluţie de glutaraldehidă tamponată 2,5% în PBS (Phosphate 

Buffered Saline – soluţie tampon fosfat salină), spălate de 3 ori cu PBS, după care 
membrana inserturilor celulare a fost detaşată (dimensiunile porilor membranei 
inserturilor este de 0,4 μm). 

Pentru obţinerea unei calităţi superioare a imaginilor SEM, celulele fixate pe 
membrane au fost acoperite prin pulverizare cu un amestec de platină-paladiu, fiind 
ulterior examinate la microscopul electronic FEI Quanta 3D FEG. 

Microscopia optică nu a evidenţiat modificări morfologice la nivelul celulelor 

stem mezenchimale adulte derivate din măduva osoasă (MSC), dar microscopia 
electronică de scanare (SEM) a arătat o serie de modificări induse la nivelul 
morfologiei celulare, atât pentru celulele normale (MSC), cât şi pentru celulele 

tumorale (SK-BR-3). 
Celulele stem mezenchimale derivate din măduva osoasă (MSC) sunt celule 

cu aspect fibroblastic, care prezintă prelungiri celulare fine (filopodii) şi prelungiri 

celulare mai groase (lamelipodii), prelungiri ce sunt utilizate de către aceste celule 
pentru contactul inter-celular şi pentru aderarea la substrat (figura II.2.3 A). 

În momentul adăugării în mediul de cultură a suspensiei coloidale 1F pentru 
48 de ore, celulele, mezenchimale (MSC) au dezvoltat prelungiri celulare de tip 
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microtentacular, care sunt asociate în mod uzual cu o capacitate crescută de 
aderare (figura II.2.3 B).  

Odată cu adăugarea suspensiei coloidale 2F în cultură, celulele 
mezenchimale (MSC) par să îşi piardă prelungirile fine (filopodiile), devin aplatizate 
şi prezintă o morfologie neregulată, iar nanoparticulele magnetice par să acopere 
întreaga suprafaţă celulară (figura II.2.3 C). 

 

 
Figura II.2.3. Imaginile SEM corespunzătoare celulelor mezenchimale (MSC) şi 

tumorale (SK-BR-3), înainte şi după tratamentul cu suspensiile coloidale magnetice: 
A – celule mezenchimale (MSC) netratate cu suspensii coloidale magnetice 

(control); B – celule mezenchimale tratate cu suspensie coloidală 1F; C – celule 
mezenchimale tratate cu suspensie coloidală 2F; D – celule tumorale SK-BR-3 

netratate cu suspensii coloidale magnetice (control); E – celule tumorale tratate cu 
suspensia coloidală 1F; F – celule tumorale tratate cu suspensia coloidală 2F. 

 
Caracteristicile morfologice ale celulelor tumorale (SK-BR-3) sunt prezentate 

în figura II.2.3 D, care arată că, în condiţii de cultură in vitro, aceste celule au formă 

rotundă, diametru mic, sunt organizate în grupuri de celule (clustere), formând o 
reţea de prelungiri celulare şi puncte de intersecţie, cu depunerea excesivă a 
matricei extracelulare în cadrul acestei reţele.  

Celulele tumorale SK-BR-3 au prezentat un comportament foarte neobişnuit 
ca urmare a contactului cu suspensia coloidală 1F (preparată cu particule de Fe3O4 
rezultate în urma combustiei) timp de 48 de ore  – celulele şi-au expulzat nucleul 

intact, fiind enucleate (figura II.2.3 E), acesta fiind un fenomen foarte rar întâlnit în 

sistemele biologice [223]. 
Atunci când suspensia coloidală 2F (preparată cu particule de Fe3O4 

rezultate în urma precipitării sărurilor de fier) a fost adăugată în mediul de cultură al 
acestor celule tumorale, celulele SK-BR-3 au dezvoltat prelungiri celulare mai 
groase, mai lungi şi mai puţin interconectate cu celulele învecinate, precum şi 
structuri de ancorare la substrat (figura II.2.3 F). 
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Microscopia electronică de transmisie (TEM) a fost efectuată pentru 
investigarea modificărilor ultrastructurale, atât ale celulelor mezenchimale (MSC) cât 

şi a celulelor tumorale (SK-BR-3), la 48 de ore de la adăugarea în mediul de cultură 
a suspensiilor coloidale (1F şi 2F). Pentru analiza TEM, celulele au fost centrifugate 
şi fixate imediat cu soluţie de glutaraldehidă (2,5% în PBS), clătite de trei ori cu 
soluţie salină (PBS), şi post-fixate timp de 1 oră cu OsO4 (2% în PBS).   

Deshidratarea a fost făcută în amestec de acetonă diluată în diferite 
proporţii în apă distilată, urmată de infiltrarea acestora în răşină Epon 812 la 60ºC 
timp de 48 de ore. Secţiunile ultra-subţiri (100 nm) au fost tăiate cu un cuţit cu 

diamant şi dublu marcate cu acetat de uraniu şi citrat de plumb, după care au fost 
examinate folosind un microscop electronic de transmisie Morgagni 286, la 60 kV.  

Microfotografiile electronice digitale au fost înregistrate cu camera MegaView 
III CCD, folosind programul iTEM-SIS. 

Microscopia electronică de transmisie (TEM) a fost efectuată pentru ambele 
tipuri celulare, pentru celulele care au fost cultivate fie pe inserturi celulare – celule 
aderente, fie pentru celulele detaşate de substrat prin metode enzimatice – celule în 

suspensie.  
Descrierea ultrastructurală a celulelor mezenchimale (MSC) se focusează pe 

nucleul segmentat al acestora, prelungiri multiple, numeroşi mitocondrii şi lizozomi, 
reticul endoplasmic slab reprezentat şi vacuole intracitoplasmatice (figura II.2.4 A şi 
figura II.2.4 B). 

Celulele tumorale SK-BR-3 sunt caracterizate prin nucleu mare, cu multiple 

vacuole citoplasmatice lipidice, cu reticul endoplasmic bogat reprezentat şi distribuit 
în întreaga citoplasmă, cu poliribozomi şi mitocondrii, care arată intensitatea 
proceselor metabolice care se desfăşoară la nivelul acestor celule (figura II.2.4 C şi 
figura II.2.4 D). 

 

 
Figura II.2.4. Imaginile TEM corespunzătoare celulelor netratate cu suspensii 
coloidale magnetice: A – celule mezenchimale aderente, cultivate pe inserturi 

celulare; B – celule mezenchimale (MSC) în suspensie;  

C – celule tumorale (SK-BR-3) aderente, cultivate pe inserturi celulare;  
D – celule tumorale în suspensie. 
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Adăugarea suspensiei coloidale 2F (cu particule magnetice de Fe3O4 obţinute 
în urma precipitării sărurilor de fier) în mediul de cultură al celulelor tumorale SK-

BR-3 a indus modificări morfologice la nivelul acestor celule, evidenţiate şi prin 
acumularea nanoparticulelor de Fe3O4 la nivel citoplasmatic, în grupuri mari 
aglutinate (figura II.2.5 A şi figura II.2.5 B), un număr scăzut de mitocondrii şi 
apariţia unor vacuole mari la nivelul structurilor lizozomale.   

 

 
Figura II.2.5. Imaginile TEM corespunzătoare celulelor tumorale SK-BR-3, în urma 

tratării cu suspensii coloidale magnetice; A şi B – celule tumorale tratate cu 
suspensia coloidală 2F (Fe3O4 → precipitare); C şi D – celule tumorale tratate cu 

suspensia coloidală 1F (Fe3O4 → combustie). 

 
La adăugarea fluidului 1F (cu particule magnetice de Fe3O4 obţinute în urma 

combustiei) în mediul de cultură, majoritatea celulelor tumorale SK-BR-3 (> 90 % 
dintre celule, numărate pe 5 imagini diferite obţinute prin TEM) prezentau 

fenomenul de enucleere (după cum se observă şi din imaginea SEM – figura II.2.3 
E), structurile citoplasmatice nu erau evidenţiate, iar la nivelul întregii citoplasme se 
distingea un model spiral concentric, care era sugestiv pentru fibrele de stres, model 
care a indus modificările morfologice la nivelul citoscheletului (figura II.2.5 C şi 
figura II.2.5 D). 

Interesant este faptul că fenomenul de enucleere a avut loc doar la celulele 
tumorale SK-BR-3 tratate cu suspensia coloidală derivată din nanoparticulele de 

Fe3O4 sintetizate prin metoda combustiei, ceea ce ar putea indica un anumit grad de 
toxicitate selectivă a acestor nanoparticule în ceea ce priveşte celulele tumorale SK-

BR-3.  
Cu toate că utilizarea nanoparticulelor superparamagnetice de oxid de fier în 

terapia cancerului (hipertermie) a fost pe larg investigată [96, 224-239], nu există 
date în literatură care să arate posibila utilizare a nanoparticulelor de Fe3O4 obţinte 
prin metoda combustiei în terapia anti-tumorală, pe baza acţiunii intrinseci selective 

asupra celulelor tumorale SK-BR-3. 
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Celulele stem mezenchimale (MSC) aflate în suspensie şi fixate în vederea 
efectuării procedurii de microscopie electronică de transmisie (TEM), tratate cu cele 

două tipuri de suspensii coloidale, au prezentat o arhitectură dezorganizată în 
totalitate, cu lizozomi mari acumulând nanoparticule, ceea ce sugerează că la acest 
nivel are loc un proces intens de endocitoză pentru îndepărtarea nanoparticulelor de 
oxid de fier (figura II.2.6 A-D).  

Nu există dovezi că se formează fibre de stres la nivelul citoplasmei acestor 
celule, iar poliribozomii sunt structuri care apar la nivelul citoplasmei celulelor 
mezenchimale (MSC) în cazul tratamentului cu ambele tipuri de suspensii coloidale 

(figurile II.2.6 A-D).  
   

 
Figura II.2.6. Imaginile TEM corespunzătoare celulelor mezenchimale (MSC), 

tratate cu suspensii coloidale: A şi B – celule mezenchimale tratate cu suspensia 
coloidală 2F (Fe3O4 → precipitare); C şi D – celule mezenchimale tratate cu 

suspensia coloidală 1F (Fe3O4 → combustie). 

 
 

II.2.3.3 Testarea viabilităţii celulare – testul Annexin 

V/PI şi analiza flowcitometrică a celulelor 
 

Deoarece testul de viabilitate pe bază de MTT se bazează pe detecţia 
spectrofotometrică a modificării culorii, datorate metabolizării active a substratului 
de către celulele vii, precum şi datorită faptului că prezenţa nanoparticulelor de 

Fe3O4 ar putea influenţa această detecţie colorimetrică, s-a ales utilizarea testul de 

viabilitate Annexin V-FITC / PI (anexină marcată cu fluoresceină şi iodură de 
propidiu), care se bazează pe emisia de fluorescenţă şi se detectează cu ajutorul 
flowcitometrului (citometrie de flux). 

Testul Annexin V-FITC a fost folosit pentru studii flowcitometrice în moartea 
celulară, în combinaţie cu soluţia de marcare, iodura de propidiu, urmărind 
protocolul furnizat de producător. Un număr de 106 celule au fost spălate într-un mL 

soluţie tampon de legare Annexin V şi centrifugate timp de 10 minute, după care, 
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celulele au fost resuspendate în acelaşi tip de soluţie şi incubate cu 10 μL de 
Annexin V-FITC timp de 15 minute la întuneric.  

După spălarea celulelor cu 1 mL de soluţie tampon de legare specifică şi 
centrifugare, sedimentul celular a fost resuspendat în 500 μL soluţie tampon de 
legare, iar soluţia de iodură de propidiu (1 μg/mL) a fost adăugată înainte de 
efectuarea analizei flowcitometrice. 

Testul de viabilitate cu Annexin V-FITC/PI a fost folosit pentru a compara 
viabilitatea celulelor normale (MSC) şi a celulelor tumorale (SK-BR-3), la 48 de ore 
de la cocultivarea acestor celule cu cele două tipuri de suspensii coloidale, având 
concentraţii similare de nanoparticule de magnetită ~5∙10-2 mg/mL (tabelul II.2.2). 

 

Tabelul II.2.2. Rezultatele testului de viabilitate cu Annexin V-FITC/PI a celulelor 

mezenchimale (MSC), respectiv tumorale (SK-BR-3), tratate cu suspensii coloidale 
pe bază de magnetită 

Tipul de 

celule 
Substanţa 

Celule 

vii [%] 

Celule apoptotice 

(aproape moarte) 

[%] 

Celule 

moarte 

[%] 

MSC Control (netratată) 90,63 7,93 1,44 

MSC Suspensia coloidală 1F 66,94 7,87 25,20 

MSC Suspensia coloidală 2F 61,28 30,62 8,10 

SK-BR-3 Control (netratată) 73,10 23,35 3,55 

SK-BR-3 Suspensia coloidală 1F 61,87 32,41 5,72 

SK-BR-3 Suspensia coloidală 2F 65,57 27,38 7,05 

 
Viabilitatea celulelor mezenchimale (MSC) tratate cu suspensia coloidală 1F, 

preparată cu nanoparticule de magnetită sintetizate prin metoda combustiei este 
mai mare decât viabilitatea celulelor (MSC) tratate cu  suspensia coloidală 2F, 
preparată cu nanoparticule de magnetită sintetizate prin metoda precipitării sărurilor 

de fier.  
Viabilitatea celulelor tumorale SK-BR-3 tratate cu suspensia coloidală 1F, 

preparată cu nanoparticule de Fe3O4 sintetizate prin metoda combustiei este mai 
redusă comparativ cu viabilitatea celulelor SK-BR-3 tratate cu suspensia coloidală 
2F, preparată cu nanoparticule de Fe3O4 sintetizate prin metoda precipitării sărurilor 
de fier. 

Rezultatele testului de viabilitate Annexin V-FITC/PI la nivelul celulelor 

mezenchimale (MSC) şi al celulelor tumorale SK-BR-3 tratate cu suspensie coloidală 
pe bază de magnetită susţin ideea că nanoparticulele sintetizate prin metoda 
combustiei sunt mult mai active în reducerea ratei de proliferare a celulelor 
tumorale SK-BR-3. Acest comportament este în deplin acord cu procesul de 

enucleere al celulelor tumorale SK-BR-3 care a fost observat în microscopia 
electronică de baleiaj - SEM (figura II.2.3 E) şi în microscopia electronică de 

transmisie - TEM (figurile II.2.5 C şi II.2.5 D) [222]. 
Pentru analiza flowcitometrică a markerilor de suprafaţă şi intracelulari, 

celulele mezenchimale (MSC) şi celulele tumorale (SK-BR-3) aflate în cultură, 
aderente, la confluenţă de 80-90 % au fost detaşate folosind soluţie de tripsină-
EDTA 0,25%, au fost spălate de două ori în PBS şi resuspendate în 100 μL PBS la o 
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concentraţie de 105 celule/mL. Celulele au fost incubate la temperatura camerei, la 
întuneric timp de 30 minute cu anticorpi obţinuţi din şoareci şi conjugaţi cu 

fluorocromi, la o diluţie specificată de producători în protocolul de utilizare. 
Celulele au fost apoi spălate de două ori cu 1 mL soluţie de spălare şi 

resuspendate în 500 μL soluţie de acelaşi fel pentru analiza ulterioară la 
flowcitometrul  FACSCalibur, care poate detecta 4 culori simultan, având 2 lasere. 
Analiza datelor a fost efectuată folosind programul CellQuest Pro. 

Anticorpii utilizaţi au fost conjugaţi cu FITC - CD90, CD44, Her2, precum şi 
cu PE - CD29 şi CD73.  

Evaluarea flowcitometrică a markerilor caracteristici celulelor stem - CD90 şi 
CD73 - a arătat că profilul de expresie al acestor molecule la suprafaţa celulelor 

mezenchimale (MSC) a fost menţinut, chiar în condiţiile în care aceste celule au fost 
tratate cu suspensia coloidală 2F, suspensie ce are în compoziţie nanoparticule de 
Fe3O4 obţinute prin metoda precipitării sărurilor de fier (figura II.2.7 D-E).  

Expresia acestor markeri a prezentat o scădere semnificativă în cazul tratării 
celulelor mezenchimale (MSC) cu suspensia coloidală 1F, suspensie preparată din 

nanoparticule de Fe3O4 sintetizate prin metoda combustiei (figura II.2.7 G-H). 
Un model similar de expresie a fost remarcat şi pentru alte molecule de 

suprafaţă investigate, cum ar fi CD29, care este o moleculă de adeziune implicată în 
capacitatea de migrare a acestor celule (figura II.2.7 F-I). 

 

 
Figura II.2.7. Analiza flowcitometrică a celulelor mezenchimale (MSC) înainte şi 
după tratarea cu suspensii coloidale magnetice: A, B şi C – celule mezenchimale 

netratate (control); D, E şi F – celule mezenchimale tratate cu suspensia coloidală 

2F; G, H şi I – celule mezenchimale tratate cu suspensia coloidală 1F. 
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Celulele tumorale SK-BR-3 tratate cu cele două tipuri de suspensii coloidale 
au prezentat un potenţial crescut de agresivitate tumorală, fapt evidenţiat prin 

supraexpresia oncoproteinei Her2 la nivel transmembranar (figura II.2.8 A-F).   
 

 
Figura II.2.8. Analiza flowcitometrică a celulelor tumorale SK-BR-3 înainte şi după 

tratarea cu suspensiile coloidale magnetice: A şi B – celule tumorale netratate 
(control); C şi D – celule tumorale tratate cu suspensia coloidală 2F; E şi F – celule 

tumorale tratate cu suspensia coloidală 1F. 
 

Un alt aspect interesant evidenţiat prin procedurile flowcitometrice, a fost, 

translatarea populaţiei celulare SK-BR-3 spre stânga panelului de lucru şi spre 
partea de jos a ferestrei de analiză, ceea ce sugerează scăderea dimensiunilor 
celulare şi creşterea granularităţii acestor celule tratate cu coloizi pe bază de Fe3O4. 
Aceste date sunt în concordanţă cu imaginile obţinute prin microscopie electronică 
de transmisie (TEM), care arată acumularea nanoparticulelor la nivel citoplasmatic. 

 

 

II.2.3.4 Imunocitochimie/imunofluorescenţă 
 
Pregătirea probelor 
S-au efectuat proceduri de imunocitochimie pentru celulele mezenchimale 

(MSC) şi celulele tumorale (SK-BR-3). Celulele preparate pentru aceste investigaţii 

au fost cultivate în plăci de sticlă cu 4 godeuri, care permit îndepărtarea părţii 
superioare pentru montarea lamelelor, urmată de analiza lamelor rezultate. Celulele 
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au fost lăsate să adere timp de 24 de ore înainte de adăugarea suspensiilor coloidale 
în diferite concentraţii. 

Celulele mezenchimale şi tumorale netratate, au fost folosite ca celule de 
control. La 72 de ore de la adăugarea suspensiilor coloidale, mediul de cultură a fost 
îndepărtat, celulele au fost spălate, fixate cu soluţie de paraformaldehidă 4% şi 
permeabilizate cu soluţie Triton X-100 0,1%, ulterior fiind investigate pentru 
expresia proteinelor de interes. 

Pentru această procedură de marcare imunocitochimică am folosit următorii 
anticorpi: anticorpi monoclonali de la şoareci (Vimentin), anticorpi din actina 

muşchiului neted anti-uman / HRP, endoglină monoclonală anti-umană şi 
oncoproteină policlonală de la iepure (c-erb-2). Toţi anticorpii primari au fost 

achiziţionaţi de la DakoCytomation (Glostrup, Denmark) şi au fost testaţi pentru 
specificitatea umană şi pentru reactivitate încrucişată.  

Protocolul de marcare a continuat cu adăugarea anticorpului secundar 
biotinilat, adăugarea substratului cu anticorpi primari şi contramarcarea nucleilor 
celulari cu hematoxilină, conform protocolului furnizat de producător. Analiza 

microscopică a fost efectuată la microscopul Nikon Eclipse E800. 
Celulele mezenchimale (MSC) au fost marcate pentru evidenţierea proteinei 

citoscheletice Vimentin, al cărei profil de expresie nu se modifică la nivelul 
citoplasmei celulelor mezenchimale (MSC) de control (figura II.2.9 A), nici la nivelul 
citoplasmei celulelor mezenchimale (MSC) tratate cu suspensia coloidală 1F (figura 
II.2.9 B) şi nici la nivelul citoplasmei celulelor mezenchimale (MSC) tratate cu 

suspensia coloidală 2F (figura II.2.9 C). 
 

 
Figura II.2.9. Analiza imunocitochimică a celulelor mezenchimale (MSC), respectiv 

tumorale (SK-BR-3) marcate cu proteină citoscheletică Vimentin, respectiv cu 
oncoproteină Her2; A – celule mezenchimale netratate (control); B – celule 

mezenchimale tratate cu suspensia coloidală 1F; C – celule mezenchimale tratate cu 
suspensia coloidală 2F; D – celule tumorale netratate (control); E – celule tumorale 

tratate cu suspensia coloidală 1F; F – celule tumorale tratate cu suspensia coloidală 
2F. 

 
Analiza morfologică a arătat că celulele mezenchimale (MSC) în contact cu 

suspensia coloidală 1F devin mai alungite, întinse şi fuziforme (figura II.2.9 B). 
Celulele tumorale (SK-BR-3) au prezentat iniţial expresia crescută a 

oncoproteinei Her2 (figura II.2.9 D). Expresia acestui marker a fost 
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diminuată/absentă în cazul celulelor tumorale (SK-BR-3) tratate cu suspensiile 
coloidale 1F (figura II.2.9 E) şi 2F (figura II.2.9 F). 

 
 

II.2.4 Concluzii 
 
S-au preparat şi s-au caracterizat suspensii coloidale de magnetită rezultate 

în urma reacţiei de combustie şi respectiv prin precipitare. 
S-a investigat influenţa suspensiilor coloidale stabile pe bază de 

nanoparticule de magnetită (obţinute în urma combustiei, respectiv în urma 
precipitării sărurilor de fier) asupra celulelor tumorale (cancer de sân, linie de celule 

SK-BR-3) şi asupra liniilor de celule normale (MSC, celule stem mezenchimale 
adulte, derivate din măduva osoasă), cultivate în condiţii in vitro. 

Acesta este primul studiu din literatură asupra evaluării efectelor toxice a 

nanoparticulelor de Fe3O4 obţinute prin metoda combustiei asupra celor două tipuri 
de linii celulare.  

Din rezultatele experimentale reiese că nanoparticulele de Fe3O4 sintetizate 
prin metoda combustiei, pot fi folosite şi sunt compatibile cu condiţiile de cultură in 
vitro a celulelor normale şi tumorale.  

După 48 de ore în mediu de cultură, nanoparticulele de Fe3O4 sintetizate 

prin metoda combustiei, respectiv metoda precipitării sărurilor de fier, au scăzut 
rata de proliferare a celulelor normale (MSC) şi tumorale (SK-BR-3). 

Viabilitatea celulelor normale (MSC) tratate cu nanoparticule de Fe3O4 
obţinute în urma combustiei, a fost mai mare decât viabilitatea celulelor normale 
(MSC) tratate cu nanoparticule de Fe3O4 obţinute în urma precipitării sărurilor de 
fier.  

În acelaşi timp, celulele tumorale SK-BR-3 tratate cu nanoparticule de Fe3O4 

sintetizate în urma combustiei, au avut o viabilitate mai scăzută în comparaţie cu 
celulele similare tratate cu nanoparticule de Fe3O4 obţinute în urma precipitării 
sărurilor de fier.  

Prin urmare, în ceea ce priveşte viabilitatea celulară, nanoparticulele de 
Fe3O4 obţinute prin metoda combustiei, s-au dovedit a fi superioare nanoparticulelor 
de magnetită obţinute în urma precipitării sărurilor de fier. 

Un fenomen foarte neobişnuit şi rar a fost observat în cazul celulelor 

tumorale SK-BR-3 tratate cu nanoparticule de Fe3O4 obţinute prin combustie, acela 
că, celulelor tumorale le-a fost extirpat nucleul, astfel pierzându-şi abilităţile lor de 
adeziune.  

Pe de altă parte, în prezenţa nanoparticulelor de Fe3O4 obţinute prin 
combustie, celulele normale (MSC) au dezvoltat structuri de ancorare, care le-a 
făcut mai rezistente la stres chimic. 

Acest comportament remarcabil al nanoparticulelor de Fe3O4 obţinute prin 
metoda combustiei, deschide o perspectivă cu totul nouă cu privire la o potenţială 
utilizare a acestor nanoparticule de Fe3O4 în terapia cancerului, datorită 

comportamentului lor intrinsec selectiv, şi nu numai a proprietăţilor 
superparamagnetice (hipertermie) - cunoscute până acum. 
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II.3 Sinteza maghemitei cu proprietăţi 
magnetice şi texturale dirijate, utilizând metoda 
combustiei  

 
 
Maghemita (γ-Fe2O3) este considerată ca fiind unul dintre materialele cele 

mai dorite pentru aplicaţii biomedicale, datorită naturii sale biocompatibile, în 

anumite condiţii - superparamagnetice, precum şi stabilităţii acesteia la oxidare. 
Acest capitol prezintă rezultatele obţinute în sinteza prin metoda combustiei 

a nanopulberii de γ-Fe2O3 cu suprafaţă specifică mare, în urma tratamentului chimic 
cu H2O2. 

De asemenea s-a investigat obţinerea unei suspensii coloidale stabile prin 
dispersarea nanoparticulelor de γ-Fe2O3, acoperite dublu strat cu acid oleic, în 
soluţie salină.  

Rezultatele obţinute indică faptul că, metoda descrisă în cele ce urmează, 
reprezintă o soluţie promiţătoare pentru obţinerea nanoparticulelor pure de înaltă 
calitate de γ-Fe2O3, cu proprietăţi dirijate, potrivite pentru aplicaţii biomedicale. 

 
 

II.3.1 Sinteza nanoparticulelor de γ-Fe2O3 şi obţinerea 

suspensiei coloidale stabile cu proprietăţi magnetice 
 
0,140 moli de Fe(NO3)3∙9H2O şi 0,179 moli de glucoză, D-(+)-C6H12O6, se 

dizolvă în 40 ml de apă distilată într-un balon cu fund rotund, în conformitate cu 
schema prezentată în figura II.3.1.  

 

 
Figura II.3.1. Schema generală de obţinere a nanopulberii de γ-Fe2O3. 
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Vasul ce conţine soluţia apoasă de materii prime, a fost plasat în interiorul 
unui cuib electric cu încălzire la 400°C. În timpul încălzirii soluţiei, o parte din apa 

necesară dizolvării materiilor prime s-a evaporat, urmând o reacţie de combustie de 
tipul arderii mocnite, între azotatul de fier şi glucoză.  

În timpul acestui proces, s-au degajat cantităţi mari de gaze, acestea fiind 
barbotate într-un vas barbotor plin cu apă distilată, după cum este descris în detaliu 
în capitolul II.1. 

După 30 de minute, degajarea de gaze încetează rezultând o pulbere neagră 
voluminoasă, denumită în continuare proba 1. Jumătate din această pulbere s-a 

tratat apoi cu H2O2 30%, sub agitare magnetică, urmată de evaporarea acesteia 
până la sec (figura II.3.1). Fiecare gram de pulbere, s-a tratat cu 50 ml de H2O2. 

După evaporarea apei oxigenate, s-a obţinut o pulbere maro-roşcată, denumită în 
continuare proba 2. 

Pentru obţinerea unei suspensii coloidale stabile, 0,7 g din proba 2 a fost 
sonicată timp de 2 ore şi apoi particulele au fost acoperite cu un strat dublu de acid 
oleic vegetal 65-88%. Nanoparticulele acoperite dublu strat cu acid oleic au fost 

dispersate în 25 ml soluţie salină (ser fiziologic), ducând în final la obţinerea unei 
suspensii coloidale stabile. 

 
 

II.3.2 Metode de caracterizare a pulberilor, respectiv a 

suspensiei coloidale obţinute  
  
Compoziţia fazală a probelor a fost investigată prin difracţie de raze X, 

utilizând instrumentul Rigaku Ultima IV ce funcţionează la 40 kV şi 40 mA. Spectrele 

de difracţie RX au fost înregistrate cu ajutorul radiaţiilor CuKα. Dimensiunea 
cristalitelor a fost calculată folosind software-ului PDXL 2.0. 

Spectroscopia Mössbauer s-a realizat în modul de transmisie cu izotopul 
57Co prin difuzie într-o matrice de Rh ca sursă ce se deplasează cu o acceleraţie 
constantă. Spectrometrul (Wissel) a fost calibrat prin intermediul unei folii standard 
de α-Fe iar deplasarea izomeră a fost exprimată în raport cu acest standard la 20°C. 
Probele au fost măsurate la temperatura de 20°C. Trasarea spectrelor a fost 

efectuată cu ajutorul programului NORMOS. 
Comportamentul la încălzire al probelor a fost studiat în intervalul 25-

1000°C prin analize termice, folosind instrumentul Netzsch 449 C. Curbele TG-DTA 
au fost înregistrate cu ajutorul unor creuzete din Pt, sub un curent de aer artificial 
de 20 ml/min, la o viteză de încălzire de 10°C/min.  

Culoarea probelor a fost investigată prin spectrofotometrie cu reflexie 
difuză. Parametrii CIEL*a*b* au fost măsuraţi cu ajutorul spectrofotometrului Varian 

Cary 300 Bio UV-VIS (sursa de lumină - D65, unghiul observator - 10°).  
Conţinutul de carbon al probelor a fost determinat cu ajutorul unui analizor 

de elemente CNH EA 1108, în conformitate cu procedura standard de testare ASTM 
D 5373-08. 

După ce probele au fost degazate, timp de 12 ore la 100°C şi 5 μm Hg, 
izotermele de adsorbţie-desorbţie în atmosferă de azot au fost înregistrate cu 

ajutorul instrumentului Micromeritics ASAP 2020 la 77 K. Suprafaţa specifică a fost 
calculată folosind metoda Brunauer-Emmett-Teller (BET). Suprafaţa microporilor, 
suprafaţa exterioară şi volumul microporilor au fost calculate cu ajutorul curbelor t-
plot. Volumul cumulativ al porilor a fost calculat folosind metoda Barrett-Joyner-
Halenda (BJH), ramura de desorbţie.  
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Proprietăţile magnetice ale pulberilor au fost măsurate la temperatura 
camerei prin magnetometrie cu probă vibrantă, cu ajutorul magnetometrului VSM 

880 ADE/DMS.  
Dimensiunea particulelor şi morfologia acestora au fost explorate prin 

microscopie electronică (SEM), folosind microscopul FEI Quanta 250 FEG.  
Diametrul hidrodinamic al suspensiei coloidale a fost caracterizat prin 

împrăştierea dinamică a luminii, folosind aparatul Malvern NanoZS Zetasizer. 
 
 

II.3.3 Rezultate şi discuţii 
 

Compoziţia fazală a pulberilor obţinute  
Spectrele de difracţie RX corespunzătoare pulberii negre rezultate în urma 

combustiei (proba 1), respectiv pulberii brun-roşiatice rezultate în urma tratării cu 

H2O2 (proba 2) sunt prezentate în figura II.3.2. 
 

 
Figura II.3.2. Spectrele de difracţie RX ale probelor, înainte (proba 1) şi după 

tratarea cu H2O2 (proba 2). 
 

În acest caz, atribuirea maximelor fazelor γ-Fe2O3 sau Fe3O4 este o sarcină 
dificilă, deoarece ambele faze, γ-Fe2O3 şi Fe3O4, cristalizează în sistemul cubic, şi 
ambele specii prezintă maxime de difracţie la unghiuri 2θ foarte apropiate [240].  

Problema este şi mai complicată, deoarece maximele sunt destul de largi, 

sugerând prezenţa cristalitelor mici. 
 
Analizele Mössbauer asupra probelor obţinute 
Pentru o mai bună interpretare a spectrelor de difracţie RX, probele 1 şi 2 au 

fost supuse analizei Mössbauer (figura II.3.3). 

BUPT



   Determinări Experimentale- II 54 

 
Figura II.3.3. Spectrele Mössbauer ale probelor, înainte (proba 1) şi după tratarea 

cu H2O2 (proba 2). 

 
Tabelul II.3.1. Parametrii Mössbauer ai celor două pulberi: înainte (proba 1) şi 
după tratarea cu H2O2 (proba 2) 

Numărul 

  probei 

Deplasările 

izomerilor 

δ [mm/s] 

Divizare 

cvadrupol 

ΔEQ 

[mm/s] 

Câmp 

hiperfin 

BHf  [T] 

Suprafaţa 

relativă 

[%] 

1 

Subspectrul 1 0,33 0,72 N/A 76 

Subspectrul 2 0,34 - 0,02 47,9 24 

2 
Subspectrul 1 0,33 0,73 N/A 75 

Subspectrul 2 0,32 - 0,02 48,2 25 

 
Din deplasările izomerilor corespunzătoare subspectrului 1 şi 2 se poate 

observa că proba 1 conţine doar Fe3+. Absenţa Fe2+ din proba 1 dovedeşte faptul că 
Fe3O4 nu s-a format. Aceasta înseamnă că maximele de difracţie pot fi atribuite cu 
precizie doar fazei γ-Fe2O3 (figura II.3.2), având o dimensiune medie a cristalitelor 

de 5 nm. 
Subspectrul 1 corespunde formei Fe3+ (76% din totalul de fier din probă), 

care nu este în structura ordonată magnetic (tabelul II.3.1). Cel mai probabil, 
aceasta este legată de prezenţa fazei γ-Fe2O3, care este superparamagnetică, cu 
dimensiunea particulelor sub 10 nm, fapt confirmat de dimensiunea medie a 
cristalitelor calculate din spectrele de difracţie RX. 

Subspectrul 2 corespunde  formei Fe3+ (24% din totalul de fier din probă), 

care este în structura ordonată magnetic. Parametrii Mössbauer arată, că originea 

cea mai probabilă a acestui fier este γ-Fe2O3 cu dimensiunea particulelor în jurul 
valorii de 10-15 nm, care, din nou, este aproape de dimensiunea medie a 
cristalitelor calculate din spectrele de difracţie RX. 

După tratamentul cu H2O2, culoarea probei 1 s-a schimbat de la negru 
intens până la maro-roşcat (proba 2), care este culoarea tipică pentru γ-Fe2O3 

(figura II.3.4). 
Spectrul de difracţie RX al probei 2 este foarte asemănător cu cel al probei 

1, ceea ce sugerează faptul că faza cristalină unică prezentă este numai maghemita, 
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γ-Fe2O3 (figura II.3.2). Acest fapt este în concordanţă cu analiza Mössbauer 
corespunzătoare probei 2, care confirmă prezenţa Fe3+. De fapt, din punctul de 

vedere al analizei Mössbauer în ceea ce priveşte proba 2 (figura II.3.3) spectrul 
acesteia este practic identic cu spectrul probei 1 (tabelul II.3.1). 

Dimensiunea medie a cristalitelor de γ-Fe2O3 calculată din spectrele de 
difracţie este de 5 nm, ceea ce indică faptul că tratamentul cu H2O2 nu produce 
modificări în cadrul structurii cristaline a γ-Fe2O3 şi nici nu modifică dimensiunea 
cristalitelor. 

 

Reflexia difuză a celor două probe 
Culoarea neagră a probei 1 (figura II.3.4) se datorează prezenţei carbonului 

rezidual provenit din descompunerea glucozei. Analiza elementară CNH a arătat că 
proba 1 are un conţinut de carbon de 32,7 %. După tratamentul cu H2O2 conţinutul 
de carbon din proba 2 scade la 0,4 %, ceea ce demonstrează că tratamentul cu 
H2O2, este o alternativă viabilă pentru îndepărtarea reziduurilor organice nedorite 
[241]. 

 

 
Figura II.3.4. Spectrele de reflexie difuză a celor două pulberi şi imagini ale 

probelor înainte (proba 1) şi după tratarea cu H2O2 (proba 2). 
 

Spre deosebire de procedeul bazat pe calcinare, larg utilizat în literatură, 
care scade semnificativ suprafaţa specifică şi promovează tranziţia de fază γ-Fe2O3 
→ α-Fe2O3, tratamentul de eliminarea carbonului prin tratare cu H2O2, nou propus, 

nu modifică proprietăţile γ-Fe2O3. Dimpotrivă, se pare că tratamentul cu H2O2 are o 

influenţă pozitivă asupra proprietăţilor γ-Fe2O3 - aşa cum va fi arătat în continuare.  
În plus, pe lângă îndepărtarea carbonului rezidual, tratamentul cu H2O2 

asigură şi sterilizarea particulelor de γ-Fe2O3, ceea ce reprezintă o condiţie esenţială 
în aplicaţii biomedicale. 

Spectrul de reflexie difuză al probei 1, indică faptul că proba absoarbe 
radiaţie electromagnetică pe întregul domeniul VIS, fapt ce explică culoarea neagră 

a probei indusă de prezenţa carbonului rezidual (figura II.3.4).  
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Spectrul de reflexie difuză al probei 2, probă ce nu conţine în compoziţia sa 
carbon, (figura II.3.4) prezintă o bandă largă şi puternică de absorbţie în intervalul 

360-550 nm (reflectanţă minimă), în conformitate cu datele din literatură [242, 
243].  

Această bandă este de fapt cumulul a trei benzi de absorbţie, care pot fi 
atribuite următoarelor tranziţii: 6A1 → 4E(4D) pentru banda situată între 360-380 
nm, 6A1 → 4E, 4A1(

4G) pentru banda situată la lungimea de undă de 430 nm şi 26A1 

→ 24T1(
4G) pentru banda situată între 480-550 nm [244, 245]. În plus, proba 2 

prezintă o creştere bruscă a reflexiei în intervalul 550-750 nm, tipică pentru 
pulberea de γ-Fe2O3 de culoare maro-roşcat. 

 

Analize privind culoarea probelor 
Parametrii CIEL*a*b* confirmă observaţiile vizuale cu privire la schimbarea 

de culoare, de la negru (proba 1) până la roşu-brun (proba 2), ca urmare a 
îndepărtării carbonului rezidual (figura II.3.5). Se poate de asemenea observa că 
proba tratată cu H2O2 (proba 2) are o proporţie mai mare de roşu (a *) şi o 
luminozitate mai mare (L *) decât proba rezultată din procesul de combustie (proba 
1). 
 

 
Figura II.3.5. Poziţia celor două probe în spaţiul de culoare CIEL*a*b*. 

 
Analize termice 
Analizele termice ale probelor 1 şi 2 (figura II.3.6), confirmă acţiunea 

pozitivă a H2O2 în ceea ce priveşte îndepărtarea carbonului rezidual. Până la 200°C 

cele două probe prezintă o pierdere de masă de ≈ 3%, care poate fi atribuită 
îndepărtării umidităţii adsorbite de către probe.  

Între 200-700°C proba 1 arată un efect exoterm larg pe curba DTA, cu un 
maxim la 309°C.  Acest efect este asociat cu o pierdere de masă de 33,8%, care se 
datorează oxidării termice a carbonului rezidual, provenit din arderea incompletă a 
glucozei. Se poate observa de altfel că această pierdere de masă este foarte 
apropiată de conţinutul de carbon al probei (32,7%), determinat prin analiză 

elementară CNH. Peste 200°C, proba tratată cu H2O2 (proba 2) prezintă o pierdere 
de masă neglijabilă, care este în excelentă concordanţă cu cantitatea 
nesemnificativă de carbon (0,4%) determinată prin analiză elementară CNH.  
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Figura II.3.6. Curbele TG-DTA ale probelor, înainte (proba 1) şi după tratarea cu 

H2O2 (proba 2). 
 

Acest comportament este o confirmare suplimentară a faptului că 
tratamentul cu H2O2 este un procedeu foarte eficient pentru îndepărtarea carbonului 
rezidual. Curba DTA corespunzătoare probei 2 prezintă un efect exoterm la 669°C, 
efect ce nu este însoţit de o variaţie de masă. Pe baza datelor din literatură [246], 
acest efect poate fi atribuit transformării polimorfe a γ-Fe2O3 → α-Fe2O3. 

 

Izotermele de adsorbţie-desorbţie 
Ambele probe prezintă izoterme de tip II cu histereză H3 (figura II.3.7). 
 

 
Figura II.3.7. Izotermele de adsorbţie-desorbţie ale probelor, 

înainte (proba 1) şi după tratarea cu H2O2 (proba 2). 
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Tabelul II.3.2. Caracteristici ale pulberii γ-Fe2O3 înainte (proba 1) şi după tratarea 
cu H2O2 (proba 2) 

Nr. 

probă 

Suprafaţa 

specifică 

BET [m2/g] 

Aria 

microporilor 

[m2/g] 

Suprafaţa 

specifică 

externă 

[m2/g] 

Volumul 

porilor · 102 

[cm3/g] 

Volumul 

microporilor · 104 

[cm3/g] 

1 72,6 29,8 42,8 8,1 132,4 

2 149,0 5,5 143,5 30,6 9,7 

 

Suprafaţa specifică BET corespunzătoare probei 1, este de 72,6 m2/g 

(tabelul II.3.2). Cu toate acestea, 41% din suprafaţa BET, reprezintă suprafaţa 
microporilor (29,8 m2/g) şi 59% este procentul corespunzător suprafeţei specifice 
externe (42,8 m2/g).  

Procentul ridicat corespunzător ariei microporilor, poate fi asociat cu 
prezenţa carbonului rezidual, care este un material microporos binecunoscut. Ca o 
completare la cele spuse mai sus, volumul microporilor corespunzător probei 1 este 
de 132,4∙10-4 cm3/g. 

După ce carbonul rezidual a fost îndepărtat prin tratare cu H2O2 (proba 2), 
volumul microporilor a scăzut la 9,7∙10-4 cm3/g, iar suprafaţa specifică BET a crescut 

la 149,0 m2/g (tabelul II.3.2). În plus, în acest caz, aria microporilor are o 
contribuţie de doar 3,7% (5,5 m2/g) din suprafaţa specifică BET, în timp ce 
suprafaţa specifică externă are o contribuţie de 96,3% (143,5 m2/g). 

Creşterea suprafeţei specifice BET a probei tratate cu H2O2, este strâns 
legată de îndepărtarea carbonului rezidual. Odată cu eliminarea impurităţilor de 
carbon, se formează pori noi, astfel încât volumul porilor creşte de la 8,1∙10-2 cm3/g 

(proba 1) la 30,6∙10-2 cm3/g (în cazul probei 2) (tabelul II.3.2). 

Comparând metoda combustiei cu alte metode de sinteză, raportate în 
literatură, se observă că în cazul utilizării metodei combustiei, se obţin pulberi de γ-
Fe2O3 având aproape cea mai mare valoare a suprafeţei specifice  BET (tabelul 
II.3.3). 
 

Tabelul II.3.3. Suprafaţa specifică BET corespunzătoare nanoparticulelor de γ-
Fe2O3, utilizând diverse metode de sinteză 

Referinţa Metoda de sinteză 
Suprafaţa specifică BET 

[m2/g] 

[247] Metoda combustiei 149,0 

[248] Co-precipitare 31 

[249] Co-precipitare 30,7 

[250] Co-precipitare 73,8 

[251] Co-precipitare 81,6 

[252] Piroliză laser 102,8 

[253] Descompunere termică 119,0 

[254] Co-precipitare 168,7 
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Microscopie electronică de baleiaj (SEM) 
Imaginile SEM (microscopie electronică de baleiaj) ale probelor 1 şi 2, indică 

faptul că, tratarea acestora cu H2O2 nu determină modificarea semnificativă a 
dimensiunii şi morfologiei particulelor de γ-Fe2O3 (figura II.3.8). 
 

 
Figura II.3.8. Imaginile SEM ale celor două pulberi, înainte (proba 1) şi după 

tratarea cu H2O2 (proba 2). 
 

În ambele probe, dar mai ales în cazul probei 2, pot fi observate grupuri de 
particule sferice, individuale, de γ-Fe2O3. Dimensiunea acestor particule, estimată 
din imaginile SEM este de ≈ 12 nm, valoare ce este destul de aproape de valoarea 
dimensiunii particulelor, estimată din parametrii Mössbauer (tabelul II.3.1). 
 

Măsurători magnetice asupra probelor obţinute 

Curbele de magnetizare ale celor două probe, înregistrate la temperatura 
camerei sunt prezentate în figura II.3.9.  

 

 
Figura II.3.9. Curbele de magnetizare ale celor două pulberi, înainte (proba 1) şi 

după tratarea cu H2O2 (proba 2). 
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Magnetizarea remanentă (Mr) şi câmpul coercitiv (Hc) corespunzătoare celor 
două probe sunt foarte aproape de 0, sugerând că cele două pulberi au un 

comportament superparamagnetic.  
Caracterul superparamagnetic al probelor 1 şi 2 este în concordanţă cu 

dimensiunea mică a particulelor şi cu măsurătorile Mössbauer, care au confirmat 
prezenţa Fe3+ în structura superparamagnetică a γ-Fe2O3 (figura II.3.3). 

Dat fiind faptul că, pe întreg domeniul de câmp magnetic aplicat, cele două 
probe nu ajung la magnetizaţia de saturaţie, aceasta (Ms) a fost calculată prin 
trasarea graficului M = f (1/H), urmată de extrapolarea curbei magnetice la 
magnetizarea M atunci când 1/H → 0. După îndepărtarea carbonului rezidual prin 

oxidare chimică cu H2O2, valoarea magnetizaţiei de saturaţie a crescut de la 25,6 

emu/g la 41,5 emu/g. Datorită dimensiunilor foarte mici a particulelor, valoarea 
magnetizaţiei de saturaţie corespunzătoare probei 2, este mai mică decât 
magnetizaţia de saturaţie a γ-Fe2O3 bulk [255, 256]. 

După caracterizarea nanoparticulelor de γ-Fe2O3, obţinute prin oxidarea 

chimică cu H2O2 (proba 2), acestea au fost stabilizate prin aplicarea unui strat dublu 
de acid oleic, în vederea dispersării lor în soluţie salină, ducând la obţinerea unei 
suspensii coloidale stabile. 
 
 Analize privind diametrul hidrodinamic al suspensiei coloidale  

La 25°C, analiza prin împrăştierea dinamică a luminii a arătat că suspensia 

coloidală are o singură populaţie de particule de γ-Fe2O3 (figura II.3.10). 
 

 
Figura II.3.10. Distribuţia dimensională a suspensiei coloidale stabile cu conţinut 

de nanoparticule de γ-Fe2O3 dispersate în soluţie salină. 

 
Conform măsurătorilor efectuate, nanoparticulele de γ-Fe2O3 acoperite cu un 

strat dublu de acid oleic, prezintă un diametru hidrodinamic de 80 nm.  
 

Microscopia electronică de baleiaj a suspensiei coloidale 
Imaginea SEM înregistrată pe o picătură uscată de suspensie coloidală arată 

că nanoparticulele de γ-Fe2O3 nu prezintă agregate fiind particule individuale de 

formă sferică (figura II.3.11). 
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Figura II.3.11. Imaginea SEM a nanoparticulelor de γ-Fe2O3 acoperite dublu strat 

cu acid oleic. 
 
 

 

II.3.4 Concluzii 
 
În urma reacţiei de combustie, dintre azotatul de fier şi glucoză, se obţine o 

pulbere de culoare neagră, care conţine carbon rezidual şi nanoparticule de γ-Fe2O3.  
Pentru îndepărtarea carbonului rezidual s-a utilizat o nouă metodă, ce 

constă în tratarea probei cu H2O2 şi care permite obţinerea maghemitei cu 
proprietăţi magnetice şi texturale îmbunătăţite, asigurând de asemenea sterilizarea 

particulelor. Tratarea pulberii cu H2O2 duce la îndepărtarea carbonului rezidual prin 
oxidare chimică, astfel încât conţinutul de carbon scade de la 32,7% până la 0,4%, 
iar culoarea pulberii se schimbă, de la negru, la maro-roşcat. 

După îndepărtarea carbonului rezidual, prin oxidarea chimică cu H2O2, 
suprafaţa specifică BET a nanoparticulelor de γ-Fe2O3 creşte de la 72,6 m2/g la 
149,0 m2/g. 

Analiza SEM, a relevat faptul că nanoparticulele de γ-Fe2O3 au formă sferică 
şi o dimensiune medie de 12 nm. Dimensiunea cristalitelor de γ-Fe2O3, calculate din 

spectrele de difracţie RX, a fost de 5 nm.  
În urma determinărilor magnetice, s-a constatat că, nanoparticulele de γ-

Fe2O3 prezintă un comportament superparamagnetic şi o magnetizaţie de saturaţie 
de 41,5 emu/g. 

Rezultatele experimentale au demonstrat faptul că, nanoparticulele pure de 

γ-Fe2O3 cu suprafaţă specifică mare, pot fi sintetizate prin metoda combustiei, 
utilizând azotatul de fier şi glucoza (ca agent oxidant respectiv combustibil), urmată 
de oxidarea chimică a carbonului rezidual cu H2O2. 
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Îndepărtarea carbonului rezidual prin tratament chimic cu H2O2 asigură, de 
asemenea, sterilizarea nanoparticulelor de γ-Fe2O3, cerinţă extrem de importantă în 

utilizarea acestora în aplicaţii biomedicale. 
Particulele de γ-Fe2O3 acoperite cu un strat dublu de acid oleic au fost 

dispersate în soluţie salină, ceea ce a permis obţinerea unei suspensii coloidale 
stabile de nanoparticule neagregate. Măsurătorile prin împrăştierea dinamică a 
luminii (DLS), au indicat o distribuţie unimodală a nanoparticulelor de γ-Fe2O3 şi un 
diametru hidrodinamic de 80 nm. 
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II.4 Sinteza unor compozite de tipul  γ-
Fe2O3-SiO2 utilizate la fabricarea hârtiei 
magnetice 

 
 
În acest capitol sunt prezentate rezultatele obţinute în prepararea unor 

compozite magnetice de tipul γ-Fe2O3-SiO2, materiale ce conţin în compoziţia lor 

nanoparticule de γ-Fe2O3, obţinute prin precipitarea sărurilor de Fe2+ şi Fe3+ cu 
NH4OH, urmată de încapsularea acestor nanoparticule într-o matrice de gel de silice, 
prin metoda sol-gel. 

Scopul efectuării experimentului a fost utilizarea ulterioară a acestor 
compozite magnetice în industria de celuloză şi hârtie, în vederea obţinerii hârtiei 
magnetice.   

Hârtia destinată tipăririi documentelor oficiale se încadrează în categoria 

hârtiei speciale, pentru a elimina posibilitatea falsificării acestora. Se falsifică atât 
documentele cu valoare fixă sau negociabilă (bancnote, cecuri bancare, etc.), cât şi 
documente personale (cărţi de identitate, paşapoarte, diplome de studii, etc.). 

Pe lângă caracteristicile fizico-mecanice foarte bune, hârtia destinată tipăririi 
documentelor oficiale trebuie să conţină o serie de elemente de securitate, cât mai 
complexe. Hârtia securizată reprezintă cel mai important produs în lupta împotriva 
falsificării documentelor oficiale. 

Hârtia magnetică poate fi utilizată drept hârtie securizată, superioară celei 
tradiţionale, ce poate fi folosită la imprimarea documentelor de valoare. 

Obţinerea hârtiei magnetice este deja raportată în literatura de specialitate, 

dar nici un grup de cercetători nu vorbeşte de utilizarea acesteia ca hârtie 
securizată. Sinteza hârtiei magnetice, prin dispersarea nanoparticulelor de oxid de 
fier superparamagnetic în pulpa de celuloză datează de la începutul anilor '90 [202], 

de atunci fiind dezvoltate trei metode de preparare a hârtiei cu properietăţi 
magnetice: 

 metoda „in situ” (sinteza nanoparticulelor magnetice în prezenţa 
fibrelor de celuloză) [202-204, 257]; 

 metoda de încărcare a lumenului (dispersarea nanoparticulelor 
magnetice sintetizate anterior în lumenul fibrelor de celuloză cu 
ajutorul difuziei) [258-260]; 

 metoda adsorbţiei (adsorbţia de nanoparticule magnetice pe fibrele 
de celuloză) [261]; 

Principalul dezavantaj al acestor metode este schimbarea culorii hârtiei, în 
funcţie de cantitatea de particule magnetice utilizate, deoarece magnetita este de 
culoare neagră şi maghemita este de culoare brun-roşcat. O soluţie pentru „albirea” 
hârtiei magnetice poate fi utilizarea nanoparticulelor magnetice încapsulate într-o 

matrice de silice. 

Gelul de silice este cel mai utilizat compus în acoperirea nanoparticulelor de 
oxid de fier, deoarece prezintă câteva avantaje, cum ar fi: excelentă 
biocompatibilitate (pentru aplicaţii biomedicale), hidrofilicitate, fezabilitatea de a 
integra alte grupe funcţionale pe suprafaţă datorită grupelor silanol terminale ce pot 
reacţiona cu diferiţi agenţi de cuplare,  asigură o bună stabilizare a particulelor 
magnetice de oxid de fier în soluţie, previne interacţiunile dintre particule astfel 
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prevenind aglomerarea acestora în timp. În plus, gelul de silice serveşte atât ca o 
matrice de protecţie pentru particulele magnetice cât şi ca gazdă pentru diferiţi 

compuşi chimici şi farmaceutici, în funcţie de utilizare [262-266].   
Metoda Stöber [158], în care stratul de silice este format „in situ” pe 

suprafaţa nanoparticulelor magnetice, prin hidroliza şi condensarea unui precursor 
sol-gel, este utilizată pe scară largă pentru acoperirea nanoparticulelor magnetice 
de oxid de fier cu silice. 

În acest capitol se prezintă comparativ, rezultatele obţinute prin utilizarea 
unui fluid magnetic pe bază de apă respectiv a unor compozite γ-Fe2O3-SiO2 privind 

caracteristicile fizico-mecanice ale hârtiei magnetice rezultate. 
Pentru obţinerea compozitelor γ-Fe2O3-SiO2 s-a folosit o nouă metodă, ce 

reprezintă o alternativă a metodei utilizate de Im şi colaboratorii [267], în care 
fluidul magnetic a fost obţinut in situ, prin dispersarea în toluen a nanoparticulelor 
de γ-Fe2O3 acoperite monostrat cu acid oleic (obţinute prin metoda precipitării). 

Compozitele magnetice au fost obţinute prin încapsularea nanoparticulelor 
de γ-Fe2O3 acoperite monostrat, într-o matrice de gel de silice, rezultată prin 

hidroliza şi condensarea orto-silicatului de tetra-etil (TEOS).    
 
 

II.4.1 Sinteza nanoparticulelor de γ-Fe2O3 prin metoda 

precipitării şi utilizarea acestora în industria de celuloză şi 
hârtie  

 
 

II.4.1.1 Sinteza nanoparticulelor de γ-Fe2O3 şi 

obţinerea fluidului magnetic pe bază de apă 
 
Nanoparticulele de maghemită (γ-Fe2O3) au fost obţinute prin precipitarea 

ionilor de Fe2+ şi Fe3+ cu NH4OH, la 80°C, sub agitare viguroasă, în aer. Imediat 

după precipitare, nanoparticulele de γ-Fe2O3 proaspăt formate au fost stabilizate cu 
acid lauric (99%) monostrat, pentru a preveni aglomerarea nanoparticulelor [268, 
269]. 

Nanoparticulele de maghemită acoperite monostrat cu acid lauric au fost 
colectate prin decantare magnetică, după care au fost spălate de câteva ori cu apă 
distilată pentru a înlătura sărurile nereacţionate şi excesul de surfactant. 

După spălarea nanoparticulelor de maghemită, acestea au fost acoperite 
dublu strat cu acid lauric, rezultând un fluid magnetic stabil, pe bază de apă, cu o 
concentraţie volumică de 2%. 

 
 

II.4.1.2 Utilizarea fluidului magnetic pe bază de apă în 

industria de celuloză şi hârtie 
 

În vederea obţinerii hârtiei magnetice, au fost folosite  nanoparticule magnetice 
de maghemită din fluidul magnetic obţinut, pe bază de apă (MF/H2O) [270]. 

Introducerea nanoparticulelor în compoziţia hârtiei s-a realizat în masă, prin 
tehnici speciale de reţinere pe fibră sau în lumenul fibrei celulozice.  

Etapele pentru obţinerea hârtiei magnetice, prezintă următoarele obiective: 
 înglobarea nanoparticulelor de maghemită, din MF/H2O, în structura fibroasă 

a hârtiei;  
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 influenţa nanoparticulelor magnetice asupra caracteristicilor fizico – 
mecanice şi de tipărire a hârtiei. 

S-au folosit diferite reţete de materiale fibroase la diferite grade de măcinare, 
stabilindu-se compoziţia optimă a foilor de hârtie. Pentru experimentări s-au folosit 
ca materiale fibroase: 

 celuloză sulfat albită, fibră scurtă, în proporţie de 70%;  
 celuloză sulfat albită, fibră lungă, în proporţie de 30%. 
Celulozele au fost măcinate în holendrul Valley la un grad de măcinare de 42º 

SR pentru celuloză sulfat albită fibră scurtă, respectiv, la un grad de măcinare de 

45º SR, pentru celuloză sulfat albită fibră lungă. 
 

Influenţa adaosului de MF/H2O asupra caracteristicilor fizico-
mecanice ale hârtiei 
 

S-au realizat 4 seturi de probe cu diferite adaosuri procentuale de MF/H2O. 
Concentraţia volumică a MF/H2O a fost de ~ 2%.  

Măsurarea volumului de fluid magnetic necesar pentru fiecare probă s-a 
făcut cu o microbiuretă electronică automată. Suspensia astfel obţinută s-a 
deshidratat pe aparatul pentru formarea foilor de hârtie şi carton - Rapid Kothen, iar 
foile formate s-au uscat la temperatura de 93º C, timp de 6 min. 

 
Analiza proprietăţilor fizico-mecanice ale foilor de hârtie  

 
Probele de hârtie au avut următoarele adaosuri de fluid magnetic (MF): P0 – 

0% fluid magnetic, P1- 1% fluid magnetic, P2 -5% fluid magnetic, P3 – 10% fluid 
magnetic, P4 – 25% fluid magnetic. 
 

 
Figura II.4.1. Imagini ale hârtiei încărcată magnetic: P0 – hârtie neîncărcată; P1 – 

P4 – hârtie încărcată cu diferite adaosuri de fluid magnetic. 
 

Datorită culorii maro închis a maghemitei, compozitul de fibră şi prin urmare 
coala de hârtie au avut o nuanţă maronie, proporţională cu fracţia fluidului 
magnetic, în concluzie, gradul de alb s-a diminuat odată cu creşterea conţinutului de 
nanoparticule, aşa cum se poate observa şi din figura II.4.1.  

Analiza microscopică a foilor de hârtie, obţinute prin amestecarea fluidului 
magnetic cu diferite concentraţii de nanoparticule magnetice, cu pasta de celuloză, a 
arătat o distribuţie uniformă a nanoparticulelor în structura fibroasă a hârtiei (figura 
II.4.2). 
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P1                              P2 

   

P3            P4 

Figura II.4.2. Analiza microscopică a foilor de hârtie încărcate cu particule 
magnetice. 

 
Probele de hârtie obţinute cu diferite adaosuri de fluid magnetic au fost 

condiţionate şi analizate fizico – mecanic în Laboratorul de încercări fizico-mecanice 
al S.C. CEPROHART S.A. - Brăila, acreditat RENAR.  

Probele de hârtie au fost caracterizate în raport cu greutatea specifică 
pentru suprafaţă, grosime, densitate, lungime de rupere, porozitatea Gurley şi 
gradul de alb. Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul II.4.1. 

  
Tabelul II.4.1. Caracteristicile fizico-mecanice ale probelor de hârtie cu/fără 
diferite adaosuri de fluid magnetic 

Caracteristi fizico-

mecanice 

Probele de hârtie 

P0 

0% MF 

P1 

1% MF 

P2 

5% MF 

P3 

10% MF 

P4 

25% MF 

Greutate specifică [g/m2] 69,7 70,5 71,3 72,7 71,1 

Grosime [mm] 0,098 0,098 0,101 0,101 0,100 

Densitate [g/cm3] 0,71 0,72 0,71 0,72 0,71 

Lungime de rupere [m] 6.293 7.030 6.940 7.007 6.769 

Porozitate Gurley [F/S] 115/115 129/125 138/126 128/123 125/124 

Gradul de alb [%] 56,32 39,55 33,58 27,99 21,07 
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Aşa cum se observă în tabelul II.4.1., adaosul de fluid magnetic nu 
influenţează semnificativ caracteristicile fizico-mecanice ale hârtiei. Se observă 

totuşi o uşoară îmbunătăţire a rezistenţei la rupere, ce creşte odată cu creşterea 
conţinutului de nanoparticule în probă. 

Gradul de alb este influenţat semnificativ de adaosul de fluid magnetic, 
deoarece, cu creşterea concentraţiei de fluid magnetic, valoarea gradului de alb se 
micşorează, iar ca şi consecinţă, hârtia magnetică capată o nuanţă maro-roşcat.  

Hârtia magnetică colorată ar putea fi folosită pentru ambalaje şi plicuri 
securizate, însă, în cazul utilizării hârtiei magnetice pentru documentele oficiale, 

trebuie găsită o metodă prin care, gradul de alb să nu se modifice. 
Probele de hârtie au fost măsurate şi din punct de vedere al proprietăţilor 

magnetice prin magnetometrie cu probă vibrantă, la temperatura camerei, utilizând 
un magnetometru VSM 880 (DMS/ADE Techn., USA). 

În figura II.4.3. sunt prezentate curbele de magnetizaţie masică (emu/g 
hârtie) funcţie de câmpul magnetic aplicat (A/m) pentru cele 5 probe de hârtie. 
 

 
Figura II.4.3. Curbele de magnetizare corespunzătoare probelor de hârtie P0 – P4. 
 
 

Probele de hârtie cu nanoparticule de maghemită (P1 – P4) prezintă o 
magnetizaţie de saturaţie crescătoare, corespunzător cu procentul de fluid magnetic 

adăugat.  
Proba P0, fără adaos de fluid magnetic, prezintă de asemenea magnetizaţie 

de saturaţie, ceea ce înseamnă că, în structura hârtiei există un material 
feromagnetic, datorat impurificării, celulozei, în procesul tehnologic, sau hârtiei 
încărcate cu compozitul magnetic, în pregătirea acesteia pentru măsurători 
magnetice. 
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Proba P1, cu cel mai mic procent de fluid magnetic adaugat (1% MF), 
prezintă o magnetizaţie de saturaţie semnificativ mai mare faţă de proba P0.  

În urma rezultatelor obţinute, poate fi realizată o tehnică de detecţie precum 
şi un instrument portabil, pentru a detecta semnale sub 0,1 emu/g, corespunzător 
unor adaosuri de fluid magnetic sub 1%. 

 
 

II.4.2 Sinteza compozitelor de tipul γ-Fe2O3-SiO2 şi 

utilizarea acestora în industria de celuloză şi hârtie 
 
 

II.4.2.1 Sinteza nanoparticulelor de γ-Fe2O3 şi 

obţinerea fluidului magnetic pe bază de toluen 
  
Nanoparticulele de maghemită au fost sintetizate prin precipitarea ionilor de 

Fe2+ şi Fe3+ cu NH4OH, folosit ca agent de precipitare. Pentru a preveni aglomerarea 
particulelor magnetice, acidul oleic (65-88%) a fost utilizat ca agent de surfactare. 

Sinteza a fost efectuată în aer, favorizând oxidarea magnetitei la maghemită [218, 
271]. 

Pe scurt, 0,46 g FeSO4∙7H2O şi 0,9 g FeCl3∙6H2O au fost dizolvate în 30 ml 

apă deionizată. Soluţia a fost încălzită la 80°C după care, sub agitare puternică, un 

exces de NH4OH a fost adăugat rapid. După precipitare, un exces semnificativ (un 
volum de aproximativ 30%) de acid oleic a fost adăugat în amestecul de reacţie, 
care a fost adsorbit chimic pe suprafaţa particulelor magnetice [272]. După 30 min 
de agitare viguroasă, nanoparticule magnetice au fost colectate prin decantare 
magnetică, spălate de câteva ori cu apă distilată şi acetonă pentru a îndepărta 
sărurile nereacţionate de materii prime şi excesul de surfactant, după care acestea 

au fost dispersate în 100 ml toluen, rezultând un fluid magnetic stabil (MF) cu o 
concentraţie de 4 mg/ml. Au fost obţinute fluide magnetice cu diferite concentraţii 
de nanoparticule de oxid de fier prin diluarea fluidului magnetic pe bază de toluen 
[273,274]. 

 
 

II.4.2.2 Sinteza şi caracterizarea compozitelor 

magnetice de tipul γ-Fe2O3-SiO2  
 
Procesul de încapsulare a nanoparticulelor de maghemită în matricea de 

silice a fost efectuată conform procedeului raportat de Im şi colaboratorii [267].  
Probele de nanoparticule magnetice încapsulate în matricea de silice, notate 

MS1, MS2 şi MS3, au fost preparate utilizând fluidul magnetic pe bază de toluen cu 
o concentraţie de 4 mg/ml (MS1), respectiv două diluţii preparate din acest fluid 
magnetic, de concentraţii 4∙10-3 mg/ml (MS2) şi 4∙10-4 mg/ml (MS3) nanoparticule 

magnetice [275]. 

1 ml de MF se adaugă la o soluţie ce conţine 20 ml izopropanol, 2 ml de apă 
deionizată şi 1,5 ml de NH4OH 25%. După 10 minute de agitare magnetică, se 
adaugă 2 ml de TEOS în picături. Amestecul se lasă sub agitare magnetică continuă 
la 300 rpm timp de 12 ore la temperatura camerei. La sfârşitul reacţiei, în jurul 
fiecărei picături de emulsie s-a format un strat de silice prin hidroliza şi condensarea 
precursorului de silice (TEOS). Produsul final a fost colectat prin decantare 

magnetică, spălat cu apă distilată şi acetonă de câteva ori şi uscat la etuvă la 80°C. 
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Metode de caracterizare a compozitelor magnetice 
Compoziţia fazală a probelor a fost investigată prin difracţie de raze X, 

utilizând un instrument Rigaku Ultima IV, lucrând la 40 kV şi 40 mA şi folosind 
radiaţia CuKα. 

Spectrele FTIR au fost realizate utilizând spectrometrul Shimadzu Prestige-
21, în intervalul 400 - 4000 cm-1, cu rezoluţia 4 cm-1, folosind metoda pastilării cu 
KBr. 

Proprietăţile magnetice ale pulberilor au fost măsurate la temperatura 
camerei prin magnetometrie cu probă vibrantă, folosind magnetometrul VSM 880. 

Analiza SEM-EDX a fost realizată prin microscopie electronică de baleiaj 
(SEM), folosind microscopul FEI Quanta 250. Morfologia nanoparticulelor magnetice 

încapsulate în matricea de silice a fost caracterizată prin microscopie electronică de 
transmisie (TEM) cu ajutorul instrumentului FEI Tecnai 12 Biotwin. 

Culoarea probelor a fost investigată prin spectrofotometrie de reflexie 
difuză. Parametrii CIEL*a*b* au fost măsuraţi utilizând un spectrofotometru Varian 
Cary 300 Bio UV-VIS (sursa de iluminat - D65, unghiul observator - 10°). 

 
Rezultate şi discuţii 
 
Compoziţia fazală a compozitelor magnetice 
Spectrele de difracţie RX ale probelor MS1, MS2 şi MS3 prezentate în figura 

II.4.4., sugerează faptul că, γ-Fe2O3, este singura fază cristalină, având 

dimensiunea medie a cristalitelor de 6 nm. Absenţa altor maxime de difracţie, 
sugerează prezenţa în stare amorfă a SiO2 în toate cele trei probe; acest fapt era de 
aşteptat având în vedere condiţiile de sinteză a compozitelor.  

Pe de altă parte, spectrele de difracţie RX indică faptul că intensitatea 
maximelor de difracţie ale γ-Fe2O3 scade cu scăderea conţinutului de maghemită din 
probă (MS1 → MS2 → MS3), crescând în acelaşi timp proporţia de SiO2.  

În acelaşi timp, prezenţa unei cantităţi mai mari de SiO2 amorf, determină o 
creştere a intensităţii relative a spectrelor de difracţie RX, măsurate la unghiuri mici. 
 

 
Figura II.4.4. Spectrele de difracţie RX ale compozitelor MS1, MS2 şi MS3. 
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Spectrele FTIR  
În figura II.4.5 sunt prezentate spectrele FT-IR ale compozitelor MS1, MS2 

şi MS3. După cum se poate observa, toate cele trei probe prezintă benzi situate la 
aceeaşi lungime de undă, dar cu intensităţi diferite care scad continuu de la proba 
MS3 la proba MS1, în conformitate cu scăderea conţinutului de γ-Fe2O3 din probe. 
 

 
Figura II.4.5. Spectrele FT-IR corespunzătoare compozitelor MS1, MS2 şi MS3. 

 

Este important de menţionat faptul că, benzile caracteristice vibraţiilor 
legăturii Fe-O, înregistrate la lungimea de undă 500-630 cm-1, nu se observă, 
deoarece se suprapun cu banda situată la 469 cm-1, atribuită vibraţiilor legăturii Si-
O-Si [276, 277].  

Benzile înregistrate la lungimea de undă de 1099 şi 800 cm-1, sunt atribuite 
legăturii de Si-O-Si asimetrică şi simetrică [278]. Banda de absorbţie înregistrată la 
lungimea de undă de 950 cm-1 poate fi atribuită vibraţiilor legăturii Si-OH [277]. 

Apa adsorbită prezintă o bandă largă înregistrată în intervalul de lungimi de 
undă de 3200-3600 cm-1, atribuită vibraţiei grupării hidroxil (OH) prin legăturile de 
hidrogen din apă şi o bandă situată la 1637 cm-1 datorată apei moleculare [277]. 

 
Măsurători magnetice 
În figura II.4.6 sunt prezentate curbele de magnetizare ale probelor. 

Absenţa magnetizării remanente, dovedeşte comportamentul superparamagnetic în 
cazul celor trei probe. Se observă că, valoarea magnetizaţiei de saturaţie scade cu 
scăderea conţinutului de nanoparticule de γ-Fe2O3 din compozitul magnetic.  

Nanoparticulele de γ-Fe2O3 încapsulate în matricea de SiO2 prezintă un 
diametru magnetic de 5,6 nm care este în acord perfect cu comportarea 
superparamagnetică a probelor. În acelaşi timp, diametrul magnetic mediu al 
particulelor de γ-Fe2O3 este foarte apropiat de dimensiunea cristalitelor  calculată pe 

baza spectrelor de difracţie RX. 
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Figura II.4.6. Curbele de magnetizare ale compozitelor MS1, MS2 şi MS3. 

 
Analizele SEM-EDX şi TEM 
Imaginile SEM ale probelor, prezentate în figura II.4.7, demonstrează că, 

compozitele γ-Fe2O3-SiO2 sunt formate din particule sferice al căror diametru creşte 
de la proba MS1 (≈ 200 nm) la proba MS3 (≈ 600 nm), pe măsură ce creşte 
conţinutul de SiO2. 
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Figura II.4.7. Imaginile SEM ale compozitelor MS1, MS2 şi MS3. 

 

Analiza elementară prezentată în figura II.4.8, confirmă că singurele 

elemente conţinute în probe sunt Si, O şi Fe. Spectrele EDX ale celor 3 probe indică 

de asemenea că, conţinutul de Fe şi O scade de la proba MS1 la MS3, confirmând că 

raportul γ-Fe2O3/SiO2 scade în aceeaşi ordine. 

 

 

Figura II.4.8. Spectrele EDX ale compozitelor MS1, MS2 şi MS3. 

 
Imaginile TEM ale probelor confirmă prezenţa unui miez de γ-Fe2O3 

încapsulat într-o matrice de SiO2. Spre exemplificare, în figura II.4.9 este prezentată 
imaginea TEM a probei MS2. 
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Figura II.4.9. Imaginea TEM a probei MS2. 

 
Spectrele de reflexie difuză şi parametrii CIEL*a*b* 

 Influenţa concentraţiei nanoparticulelor de γ-Fe2O3 asupra culorii 
compozitelor obţinute a fost investigată prin spectroscopie de reflexie difuză, 
respectiv din punct de vedere al parametrilor CIEL*a*b*. 

Spectrele de reflexie difuză a celor trei compozite obţinute (figura II.4.10) 
arată o bandă largă de absorbţie în intervalul 360-550 nm, ceea ce este tipic 

prezenţei nanoparticulelor de maghemită [242, 243]. 
Această bandă este considerată a fi cumulul a trei benzi de absorbţie, care 

pot fi atribuite următoarelor tranziţii: 6A1 → 4E (4D) pentru banda înregistrată 

aproape de lungimea de undă 360-380 nm, 6A1 → 4E, 4A1 (
4G) pentru banda situată 

la 430 nm şi 26A1 → 24T1 (
4G) pentru banda înregistrată aproape de lungimea de 

undă 480-550 nm [244, 245]. 
 

 
Figura II.4.10. Spectrele de reflexie difuză corespunzătoare compozitelor MS1, 

MS2 şi MS3. 
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Din spectrul de reflexie difuză, se observă o creştere a reflexie de la proba 
MS1 la proba MS3, cu scăderea concentraţiei nanoparticulelor de maghemită. Acest 

lucru este în concordanţă cu modificarea culorii compozitelor magnetice, de la brun-
roşcat la bej deschis, respectiv cu parametrii CIEL*a*b* ai probelor (figura II.4.11). 
 

 
Figura II.4.11. Parametrii CIEL*a*b* ai compozitelor magnetice. 

 
 

II.4.2.3 Utilizarea compozitelor magnetice de tipul  γ-

Fe2O3-SiO2 în industria de celuloză şi hârtie 
 

În vederea obţinerii hârtiei magnetice, au fost folosite  compozite magnetice 
cu diferite concentraţii de nanoparticule de maghemită din fluidul magnetic obţinut, 
pe bază de toluen (MF/C6H5-CH3). 

Introducerea compozitelor magnetice în compoziţia hârtiei s-a realizat în 
condiţii identice cu cele folosite la utilizarea fluidului magnetic pe bază de apă şi 
prezentate anterior. 

 
Influenţa adaosului de compozit magnetic de tipul γ-Fe2O3-SiO2 

asupra caracteristicilor fizico-mecanice ale hârtiei 
 

Au fost preparate trei probe de hârtie cu adaos de compozit magnetic astfel: 
P-MS1 – proba de hârtie cu compozitul magnetic MS1 (4 mg/ml); P-MS2 – proba de 
hârtie cu compozitul magnetic MS2 (4∙10-3 mg/ml); P-MS3 – proba de hârtie cu 
compozitul magnetic MS3 (4∙10-4 mg/ml); respectiv P-MS0 – probă de hârtie fără 

adaos de compozit magnetic. 
Probele de hârtie obţinute cu adaos de compozit magnetic [279] (MC) au 

fost condiţionate şi analizate fizico – mecanic în Laboratorul de încercări fizico-

mecanice al S.C. CEPROHART S.A. - Brăila, acreditat RENAR.  
Probele de hârtie au fost caracterizate în raport cu greutatea specifică 

pentru suprafaţă, grosime, densitate, lungime de rupere, porozitatea Gurley şi 
gradul de alb. Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul II.4.2. 
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Tabelul II.4.2. Caracteristicile fizico-mecanice ale probelor de hârtie cu/fără adaos 
de compozit magnetic 

Caracteristi fizico-mecanice 
Probele de hârtie 

P-MS0 P-MS1 P-MS2 P-MS3 

Greutate specifică [g/m2] 79,3 80,6 78,2 80,4 

Grosime [mm] 0,112 0,115 0,111 0,118 

Densitate [g/cm3] 0,71 0,70 0,70 0,68 

Lungime de rupere [m] 7,161 6.492 6.060 6.018 

Porozitate Gurley [MediaF/S] 52 53 47 36 

Gradul de alb [%] 56,65 58,63 58,91 59,84 

Rezistenţă la îndoire [nr.] 370 260 222 181 

 
Aşa cum se observă în tabelul II.4.2., adaosul de compozit magnetic nu 

influenţează semnificativ caracteristicile fizico-mecanice ale hârtiei. Se observă 
totuşi o uşoară scădere a rezistenţei la rupere, ce scade odată cu scăderea 
conţinutului de nanoparticule din compozitul magnetic. 

Gradul de alb este influenţat semnificativ de adaosul compozitului magnetic 
în pasta de celuloză, deoarece, valoarea gradului de alb creşte cu adăugarea 
compozitului magnetic în pasta de celuloză, iar ca şi consecinţă, hârtia magnetică 
obţinută cu adaos de compozit magnetic devine mai albă decât hârtia analizată fără 
adaos de compozit magnetic. 

Adăugarea compozitului magnetic în pasta de celuloză conduce la scăderea 
rezistenţei la îndoire a probelor de hârtie.  

Probele de hârtie au fost măsurate şi din punct de vedere al proprietăţilor 
magnetice, (figura II.4.12) prin magnetometrie cu probă vibrantă, la temperatura 
camerei, utilizând un magnetometru VSM 880 (DMS/ADE Techn., USA). 
 

 
Figura II.4.12. Curbele de magnetizare corespunzătoare probelor de hârtie P-MS0, 

P-MS1, P-MS2 şi P-MS3. 
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Probele de hârtie cu compozite de tipul γ-Fe2O3-SiO2 în structură (P-MS1–P-
MS3) prezintă o magnetizaţie de saturaţie care scade cu scăderea  procentului de 

nanoparticule de maghemită adăugate în compozite.  
Proba P-MS0, fără adaos de compozit magnetic, prezintă de asemenea 

magnetizaţie de saturaţie, ceea ce înseamnă că, în structura hârtiei există un 
material feromagnetic, datorat impurificării, celulozei, în procesul tehnologic, sau 
hârtiei încărcate cu compozitul magnetic, în pregătirea acesteia pentru măsurători 
magnetice.  

Proba P-MS3, cu cea mai mică concentraţie de nanoparticule de maghemită 

din compozitul magnetic, prezintă o magnetizaţie de saturaţie semnificativ mai mare 
faţă de proba P-MS0. 

 
 

II.4.3 Concluzii 
 
Utilizând metoda precipitării sărurilor de fier au fost obţinute nanoparticule 

de maghemită, care ulterior au fost stabilizate dublu strat cu acid lauric şi dispersate 
în apă, rezultând un fluid magnetic stabil, pe bază de apă. 

Prin utilizarea diferitelor adaosuri de fluid magnetic în amestec cu pasta de 
celuloză, au fost obţinute patru probe de hârtie, încărcată cu particule magnetice.  

Experimentele au demonstrat că nanoparticulele magnetice de maghemită 
pot fi utilizate ca elemente de securizare a hârtiilor speciale destinate tipăririi 
documentelor de valoare. Dozarea nanoparticulelor magnetice în pasta de celuloză, 
nu afectează proprietăţile fizico-mecanice ale hârtiei, pentru proporţiile de adaos de 
fluid magnetic utilizat. 
 Utilizarea unui fluid magnetic pe bază de apă, în amestec cu pasta de 
celuloză, conduce la obţinerea unei hârtii magnetice cu diferite nuanţe de maro-

roşcat, funcţie de concentraţia de nanoparticule de maghemită utilizate. Hârtia 
magnetică de culoare maro-roşcat poate fi folosită pentru ambalaje şi plicuri 
securizate. 

Influenţa negativă asupa gradului de alb poate fi diminuată prin reducerea 
adaosului de coloid fără a afecta proprietăţile de securizare, curbele magnetice 
evidenţiind acest lucru.  

Analiza microscopică arată un randament de retenţie bun şi o distribuţie 

uniformă a nanoparticulelor magnetice pe suprafaţa foilor de hârtie, lucru ce face 
posibilă utilizarea economică a nanoparticulelor.  

În încercarea de a produce hârtie încărcată magnetic, dar fără o influenţă 
negativă asupra gradului de alb, au fost sintetizate, caracterizate şi testate 
compozite magnetice pe bază de nanoparticule de maghemită, încapsulate într-o 
matrice de silice. 

Nanoparticulele de maghemită au fost sintetizate utilizând metoda 
precipitării sărurilor de fier, acoperite monostrat cu acid oleic şi dispersate în toluen, 
astfel obţinându-se un fluid magnetic stabil, pe bază de toluen.  

Utilizând metoda sol-gel, nanoparticulele de maghemită acoperite monostrat 
cu acid oleic, au fost încapsulate într-o matrice de gel de silice prin hidroliza şi 
condensarea orto-silicatului de tetra-etil (TEOS). Prin diluarea fluidului magnetic pe 
bază de toluen, au fost obţinute compozite  cu diferite concentraţii de nanoparticule 

magnetice. 
Compozitele de tipul γ-Fe2O3-SiO2 cu miezul magnetic şi grosimea stratului 

de silice reglabilă, au fost preparate printr-o metodă simplă şi facilă.  
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Această metodă permite corelarea grosimii stratului de silice, şi a culorii 
pulberilor, cu concentraţia iniţială de nanoparticule de maghemită. 

Relaţia dintre concentraţia de nanoparticule de maghemită şi culoarea 
compozitelor, a fost confirmată prin spectroscopie de reflexie difuză şi prin 
determinarea parametrilor CIEL*a*b*. Prin scăderea concentraţiei nanoparticulelor 
de maghemită, grosimea stratului de silice creşte, lucru ce a condus la schimbarea 
culorii compozitelor de la brun-roşcat la bej deschis.  

Practic, prin modificarea concentraţiei nanoparticulelor de maghemită, poate 
fi reglată culoarea compozitelor obţinute. 

S-a demonstrat de asemenea că, magnetizaţia compozitelor, este direct 
proporţională cu concentraţia nanoparticulelor de maghemită, şi scade cu scăderea 

concentraţiei nanoparticulelor de maghemită. 
Dozarea compozitelor magnetice în pasta de celuloză, prezintă o influenţă 

majoră asupra gradului de alb, deoarece, din rezultatele experimentale reiese că, 
utilizarea compozitelor magnetice conduce la creşterea gradului de alb al foilor de 
hârtie. Cu cât compozitul magnetic posedă o concentraţie mai mică de nanoparticule 

magnetice, cu atât hârtia magnetică prezintă un grad de alb mai ridicat, datorită 
conţinutului mai mare de silice.  

Prin urmare, nanocompozitele magnetice de tipul γ-Fe2O3-SiO2 sunt 
candidaţi adecvaţi pentru fabricarea hârtiei magnetice cu grad diferit de alb. 

Fabricarea hârtiei folosind nanoparticule magnetice asigură trasabilitatea 
produsului, permiţând identificarea legală chiar şi în cazul documentelor arse. 
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II.5 Concluzii generale 
 
 
Obiectivele propuse în cadrul tezei au fost îndeplinite în totalitate, rezultând 

următoarele concluzii: 
 
 

II.5.1. Concluzii privind sinteza unor nanopulberi de 
magnetită prin metoda combustiei  

 
S-a dezvoltat o soluţie inovatoare de obţinere a nanoparticulelor magnetice 

de Fe3O4, prin metoda combustiei, ce nu a mai fost menţionată în literatură. Spre 
deosebire de reacţiile de combustie obişnuite, descrise în literatură, care au loc în 
atmosferă deschisă în prezenţa aerului, în acest caz, reacţia de combustie dintre 

azotatul metalic şi combustibil s-a condus în atmosferă controlată, în lipsa aerului, 
atmosferă potrivită pentru formarea Fe3O4.  Această soluţie ingenioasă are avantajul 
de-a fi  mult mai simplă şi mai ieftină decât obţinerea nanopulberilor de magnetită 
utilizând un cuptor sau un reactor echipat cu o instalaţie ce crează atmosferă inertă 
de azot sau argon. 

Sinteza Fe3O4 prin metoda combustiei şi proprietăţile pulberilor rezultate au 

fost investigate atât din punct de vedere al mediului în care se desfăşoară reacţia (în 
prezenţa aerului şi în absenţa aerului), cât şi din punct de vedere al utilizării 
diverşilor combustibili (zaharoză, acid citric şi glucoză).  

Compoziţia fazală a produsului de reacţie, analizată prin difracţie de raze X 
şi prin spectroscopie de fotoelectroni cu raze X, s-a dovedit a fi mai puţin influenţată 

de natura combustibilului utilizat, dar puternic influenţată de mediul în care se 
desfăşoară reacţia. În cazul combustibililor utilizaţi (zaharoză, acid citric, glucoză), 

desfăşurarea reacţiilor de combustie în aer, este însoţită de oxidarea rapidă a Fe2+ la 
Fe3+ sub influenţa oxigenului atmosferic iar produsul final de reacţie este un 
amestec de α-Fe2O3 şi γ-Fe2O3. Conducând reacţiile de combustie în atmosferă 
controlată, în lipsa aerului, s-a obţinut magnetita, Fe3O4, ca fază cristalină unică. 

S-a stabilit că suprafaţa specifică, dimensiunea particulelor şi proprietăţile 
magnetice ale pulberilor obţinute sunt decisiv influenţate de atmosfera de reacţie şi 
de combustibilul utilizat. 

În funcţie de combustibilul folosit, suprafaţa specifică a pulberilor de 
magnetită variază între 56 m2/g (combustibil-acid citric) şi 106 m2/g (combustibil-
glucoză) fiind considerabil mai mari decât valorile raportate de alţi autori, care, de 
asemenea, au abordat prepararea nanopulberilor de magnetită utilizând metoda 
combustiei. 

Nanopulberile de magnetită obţinute prezintă o magnetizaţie de saturaţie 

mai mare (59-55 emu/g), magnetizaţie remanentă mai mică (4,5-3,3 emu/g) şi 
coercitivitate mai mică (2,9-5,2 kA/m), comparativ cu valorile raportate de alţi 

autori care, de asemenea, au prepararat nanopulberi de magnetită utilizând metoda 
combustiei, valori ce indică faptul că particulele de Fe3O4 obţinute sunt foarte 
aproape de comportamentul superparamagnetic. 

Prin urmare, soluţia inovatoare utilizată, de control al atmosferei de lucru, 
reprezintă un nou mod de abordare a reacţiilor de combustie, ce nu a mai fost 

prezentat în literatură şi care permite prepararea nanopulberilor de  Fe3O4 cu
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suprafaţă specifică şi cu proprietăţi magnetice ce pot fi controlate prin natura 
combustibilului utilizat. 

 
 

II.5.2. Concluzii privind obţinerea unor suspensii 
coloidale cu proprietăţi magnetice şi testarea acestora în 

terapia cancerului  
 
S-au  stabilit condiţiile optime de obţinere a suspensiilor coloidale stabile, cu 

proprietăţi magnetice, în urma stabilizării nanoparticulelor de Fe3O4, obţinute prin 

combustie, şi a dispersării acestora în soluţie salină. 
Comparativ, au fost obţinute nanoparticule magnetice prin precipitarea 

sărurilor de fier, ce au fost stabilizate şi dispersate în soluţie salină, în vederea 
obţinerii suspensiilor coloidale stabile, cu proprietăţi magnetice. 

S-a investigat influenţa suspensiilor coloidale stabile pe bază de 
nanoparticule de magnetită (obţinute în urma combustiei, respectiv în urma 
precipitării sărurilor de fier) asupra celulelor tumorale (SK-BR-3, cancer de sân) şi 

asupra liniilor de celule normale (MSC, celule stem mezenchimale adulte, derivate 
din măduva osoasă), cultivate în condiţii in vitro, acesta fiind primul studiu din 
literatură asupra evaluării efectelor toxice a nanoparticulelor de Fe3O4 obţinute prin 
metoda combustiei asupra celor două tipuri de linii celulare.  

Analizele prin microscopie electronică de baleiaj, au relevat un fenomen 
extrem de rar întâlnit în sistemele biologice şi anume, celulele tumorale şi-au 
expulzat nucleul intact, fiind enucleate, fenomen produs în urma tratării acestor 

celule cu nanoparticule de magnetită derivate din combustie. Mai mult, în urma 
tratării celulelor mezenchimale cu nanoparticule de magnetită obţinute prin 
combustie, acestea au dezvoltat prelungiri celulare de tipul unor microtentacule, 

fiind asociate în mod uzual cu o capacitate crescută a celulelor de aderare la 
substrat, devenind mai rezistente la stres chimic. 

A fost demonstrat faptul că, viabilitatea celulelor mezenchimale tratate cu 

nanoparticule de magnetită rezultate din combustie, a fost mai mare comparativ cu 
viabilitatea celulelor mezenchimale tratate cu acelaşi tip de nanoparticule dar care 
au fost obţinute prin precipitare.  

S-a stabilit că viabilitatea celulelor tumorale, tratate cu nanoparticule de 
magnetită obţinute prin combustie scade comparativ cu viabilitatea celulelor 
tumorale tratate cu nanoparticule derivate din precipitare. 

Aceste rezultate reprezintă primul studiu din literatură asupra evaluării 

efectelor toxice ale nanoparticulelor de Fe3O4 obţinute prin metoda combustiei 
asupra celor două tipuri de linii celulare, deoarece în literatură se vorbeşte în mod 
obişnuit despre utilizările nanoparticulelor de magnetită (obţinute prin alte metode, 
nicidecum prin combustie) în hipertermie (cel mai des), ca vectori de medicamente, 
respectiv în imagistica de rezonanţă magnetică. 

S-a demonstrat că, datorită comportamentului remarcabil, selectiv al 

nanoparticulelor de Fe3O4 obţinute prin metoda combustiei, se deschide o 

perspectivă cu totul nouă cu privire la o potenţială utilizare a acestor nanoparticule 
de Fe3O4 în terapia cancerului. 
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II.5.3. Concluzii privind sinteza maghemitei cu 

proprietăţi magnetice şi texturale dirijate, utilizând metoda 
combustiei  

 

S-a  dezvoltat o nouă tehnică de obţinere a nanoparticulelor de γ-Fe2O3 cu 
proprietăţi magnetice şi texturale dirijate folosind sinteza prin combustie urmată de 
tratarea cu H2O2 în scopul eliminării carbonului rezidual prin oxidare chimică şi nu 
prin tratament termic aşa cum se raportează în literatură. 

În urma reacţiei de combustie, dintre azotatul de fier şi glucoză, se obţine o 
pulbere de culoare neagră, care conţine carbon rezidual şi nanoparticule de γ-Fe2O3. 

Tratarea probei cu H2O2 are avantajul, spre deosebire de metoda curent utilizată, a 
tratamentului termic, că permite obţinerea maghemitei cu proprietăţi magnetice şi 
texturale îmbunătăţite, asigurând de asemenea sterilizarea particulelor, cerinţă 
extrem de importantă în utilizarea acestora în aplicaţii biomedicale. 

S-a demonstrat că prin tratarea pulberii cu H2O2 conţinutul de carbon din 
probă scade de la 32,7% până la 0,4%, iar culoarea pulberii se schimbă, de la 
negru, la maro-roşcat. 

După îndepărtarea carbonului rezidual, prin oxidarea chimică cu H2O2, 
suprafaţa specifică BET a nanoparticulelor de γ-Fe2O3 creşte de la 72,6 m2/g la 
149,0 m2/g.  

Analiza SEM, a relevat faptul că nanoparticulele de γ-Fe2O3 au formă sferică 
şi o dimensiune medie de 12 nm. Dimensiunea cristalitelor de γ-Fe2O3, calculate din 
spectrele de difracţie RX, a fost de 5 nm. 

În urma determinărilor magnetice, s-a constatat că, nanoparticulele de γ-

Fe2O3 prezintă un comportament superparamagnetic şi o magnetizaţie de saturaţie 
de 41,5 emu/g. 

Rezultatele experimentale au demonstrat faptul că, nanoparticulele pure de 

γ-Fe2O3 cu suprafaţă specifică mare, pot fi sintetizate prin metoda combustiei, 
utilizând azotatul de fier şi glucoza (ca agent oxidant respectiv combustibil), urmată 
de oxidarea chimică a carbonului rezidual cu H2O2.  

S-a demonstrat că particulele de γ-Fe2O3 acoperite cu un strat dublu de acid 
oleic pot fi dispersate în soluţie salină, obţinându-se suspensii coloidale stabile de 
nanoparticule neagregate. Măsurătorile prin împrăştierea dinamică a luminii (DLS), 
au indicat o distribuţie unimodală a nanoparticulelor de γ-Fe2O3 şi un diametru 
hidrodinamic de 80 nm. 

Rezultatele obţinute indică faptul că, metoda de tratare cu  H2O2 în scopul 
eliminării carbonului rezidual prin oxidare chimică reprezintă o soluţie promiţătoare 

pentru obţinerea nanoparticulelor pure de înaltă calitate de γ-Fe2O3, cu proprietăţi 
dirijate, potrivite pentru aplicaţii biomedicale. 
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II.5.4. Concluzii privind sinteza unor compozite de tipul 

γ-Fe2O3-SiO2 utilizate la fabricarea hârtiei magnetice 
 
S-au prezentat comparativ, rezultatele obţinute prin utilizarea unui fluid 

magnetic pe bază de apă respectiv a unor compozite de tipul γ-Fe2O3-SiO2 privind 

caracteristicile fizico-mecanice ale hârtiei magnetice rezultate. 
S-a folosit o nouă metodă pentru obţinerea compozitelor de tipul γ-Fe2O3-

SiO2 pornind de la fluidul magnetic obţinut in situ, prin dispersarea în toluen a 
nanoparticulelor de γ-Fe2O3 acoperite monostrat cu acid oleic (obţinute prin metoda 
precipitării). Apoi, compozitele magnetice au fost obţinute prin încapsularea 
nanoparticulelor de γ-Fe2O3, într-o matrice de gel de silice, rezultată prin hidroliza şi 

condensarea orto-silicatului de tetra-etil. Prin diluarea fluidului magnetic pe bază de 

toluen, au fost obţinute compozite cu diferite concentraţii de nanoparticule 
magnetice. 

S-a demonstrat că această metodă permite corelarea grosimii stratului de 
silice, şi a culorii pulberilor, cu concentraţia iniţială de nanoparticule de maghemită. 

Relaţia dintre concentraţia de nanoparticule de maghemită şi culoarea 
compozitelor, a fost confirmată prin spectroscopie de reflexie difuză şi prin 
determinarea parametrilor CIEL*a*b*. Prin scăderea concentraţiei nanoparticulelor 

de maghemită, grosimea stratului de silice creşte, lucru ce a condus la schimbarea 
culorii compozitelor de la brun-roşcat la bej deschis.  

Practic, prin modificarea concentraţiei nanoparticulelor de maghemită, poate 
fi reglată culoarea compozitelor obţinute. 

S-a demonstrat de asemenea că, magnetizaţia compozitelor, este direct 
proporţională cu concentraţia nanoparticulelor de maghemită, şi scade cu scăderea 

concentraţiei nanoparticulelor de maghemită. 
Utilizarea unui fluid magnetic pe bază de apă, în amestec cu pasta de 

celuloză, conduce la obţinerea unei hârtii magnetice cu diferite nuanţe de maro-
roşcat, funcţie de concentraţia nanoparticulelor de maghemită utilizate. Hârtia 
magnetică de culoare maro-roşcat poate fi folosită pentru ambalaje şi plicuri 
securizate. 

Utilizarea compozitelor magnetice de tipul γ-Fe2O3-SiO2 în pasta de celuloză, 

conduce la creşterea gradului de alb al hârtiei. Cu cât compozitul magnetic posedă o 
concentraţie mai mică de nanoparticule magnetice (cuprinsă în limita de detecţie), 
cu atât hârtia magnetică prezintă un grad de alb mai ridicat, datorită conţinutului 
mai mare de silice.  

Prin urmare, nanocompozitele magnetice de tipul γ-Fe2O3-SiO2 sunt 
candidaţi adecvaţi pentru fabricarea hârtiei magnetice cu grad diferit de alb. 
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Contribuţii originale 
 
 

 S-a dezvoltat o soluţie inovatoare de obţinere a nanoparticulelor magnetice 

de Fe3O4 prin metoda combustiei, ce nu a mai fost menţionată în literatură. 
 S-a demonstrat importanţa mediului în care se desfăşoară reacţia (în 

prezenţa aerului şi în absenţa aerului) şi a naturii  combustibilului (zaharoză, 
acid citric şi glucoză) asupra proprietăţilor pulberilor rezultate. 

 S-au preparat nanopulberi de Fe3O4 cu suprafaţă specifică şi cu proprietăţi 
magnetice ce pot fi controlate prin natura combustibilului utilizat. 

 Pentru prima dată s-a realizat un studiu privind evaluarea efectelor toxice 
ale nanoparticulelor de Fe3O4 obţinute prin metoda combustiei, comparativ 
cu cele obţinute prin precipitare, asupra  celulelor tumorale (SK-BR-3, 
cancer de sân) şi asupra liniilor de celule normale (MSC, celule stem 
mezenchimale adulte, derivate din măduva osoasă), cultivate în condiţii in 
vitro. 

 A fost observat un fenomen extrem de rar întâlnit în sistemele biologice şi 

anume, celulele tumorale şi-au expulzat nucleul intact, fiind enucleate, 
fenomen produs în urma tratării acestor celule cu nanoparticule de 
magnetită derivate din combustie. 

 S-a demonstrat posibilitatea unei noi direcţii de cercetare privind o 
potenţială utilizare a nanoparticulelor de Fe3O4 obţinute prin metoda 
combustiei în terapia cancerului datorită comportamentului remarcabil, 
selectiv al acestora. 

 S-a  dezvoltat o nouă metodă de obţinere a nanoparticulelor de γ-Fe2O3 cu 
proprietăţi magnetice şi texturale dirijate, folosind sinteza prin combustie, 

urmată de tratarea cu H2O2 în scopul eliminării carbonului rezidual prin 
oxidare chimică şi nu prin tratament termic, aşa cum se raportează în 
literatură. 

 S-a demonstrat că, metoda de tratare cu H2O2 în scopul eliminării carbonului 

rezidual prin oxidare chimică reprezintă o soluţie promiţătoare pentru 
obţinerea nanoparticulelor pure de înaltă calitate de γ-Fe2O3, cu proprietăţi 
dirijate, potrivite pentru aplicaţii biomedicale. 

 S-a dezvoltat o nouă metodă pentru obţinerea compozitelor de tipul γ-
Fe2O3-SiO2 pornind de la fluidul magnetic obţinut in situ, prin dispersarea în 
toluen a nanoparticulelor de γ-Fe2O3 acoperite monostrat cu acid oleic 
(obţinute prin metoda precipitării). Apoi, compozitele magnetice au fost 

obţinute prin încapsularea nanoparticulelor de γ-Fe2O3, într-o matrice de gel 
de silice, rezultată prin hidroliza şi condensarea orto-silicatului de tetra-etil. 

 S-a demonstrat că prin utilizarea unui fluid magnetic pe bază de apă, în 
amestec cu pasta de celuloză, se obţine hârtie magnetică cu diferite nuanţe 
de maro, funcţie de concentraţia de nanoparticule de maghemită utilizate, în 

timp ce, utilizarea compozitelor magnetice de tipul γ-Fe2O3-SiO2 conduce la 
obţinerea de hârtie magnetică cu grad diferit de alb ce poate fi corelat cu 

concentraţia iniţială a fluidului magnetic utilizat pentru prepararea pulberii. 
 
Caracterul original al tezei de doctorat este susţinut de 5 lucrări ştiinţifice 

publicate în reviste ISI, 3 lucrări ştiinţifice trimise spre publicare la reviste ISI şi 11 
lucrări comunicate la conferinţe şi workshop-uri din ţară şi străinătate. 
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