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Inventia se refera la obtinerea de materiale magnetice pe baza de nanoparticule de
magnetita (Fe,O,), acoperita cu strat dublu de derivati anorganici. Acest tip de material poate
fi un exemplu pentru obtinerea altor derivati similari, prin schimbarea fie a tipului de
surfactant folosit la stabilizarea magnetitei, fie a straturilor anorganice, pentru obtinerea de
noi materiale cu aplicatii in diferite domenii ale industriei.

Nanoparticulele magnetice de tip magnetitd sunt cunoscute in literatura ca avand o
valoare relativ ridicatd a magnetizarii de saturatie. Acoperirea suprafetei nanoparticulelor cu
diferiti compusi organici (monomeri sau polimeri) sau anorganici (oxizi metalici, saruri, etc.)
le confera stabilitate la factorii externi si totodata proprietati specifice, putand astfel sa fie
folosite in diferite domenii ale industriei sau in medicina.

Sulfatul de bariu (BaSO,) este un derivat anorganic cunoscut in literatura datorita
culorii albe intense, fiind folosit in industria vopselelor (ca aditiv), industria hartiei sau in
medicina (agent de contrast in imagistica) [1-2]. Cu toate acestea, sunt putine exemple
raportate in literatura in care sulfatul de bariu sa fie folosit ca invelis pentru nanoparticule.
Li [3] si colaboratorii au realizat un studiu de rezistenta la temperaturi ridicate a materialului
pe baza de magnetitd acoperitd cu sulfat de bariu. Au demonstrat astfel ca valoarea
magnetizarii materialului nu suferd modificari chiar daca acesta este supus unei incalziri la
o temperatura de pana la 750°C. intr-un articol foarte recent, Zhang [4] si colaboratorii au
studiat stabilitatea in mediu bazic si acid a unui material pe baza de magnetita si sulfat de
bariu acoperit cu sodiu dodecil sulfat.

Dioxidul de siliciu (SiO,) este foarte des intalnit in literatura, folosit in materiale dintre
cele mai diverse [5]: in componenta sticlei (inclusiv cea folosita la fabricarea geamurilor), a
materialelor plastice, in industria constructiilor (cimentul de Portland), in fibrele optice folosite
in telecomunicatii, in fabricarea ceramicelor, in industria farmaceutica (aditiv in cosmetice,
pasta de dinti), in industria alimentara (aditiv in vinuri, sucuri), etc. Pe langa culoarea alba
pe care o prezinta, cei doi exemple de compusi anorganici, BaSO, si SiO,, au si avantajul
de a fi biocompatibili si prietenosi cu mediul (datorita insolubilitatii in apa ceea ce le face sa
nu fie toxici). Cu toate acestea, in literatura de specialitate nu exista un exemplu de material
care sa contina cele trei componente, si anume: magnetita, sulfat de bariu si dioxid de siliciu.

Obiectivul prezentei inventii este acela de a obtine nanoparticule magnetice pe baza
de magnetitad acoperitd cu un strat dublu de sulfat de bariu si dioxid de siliciu, care sa fie
folosite mai apoi ca pigmenti in obtinerea hartiei securizate.

O reprezentare schematicé a reactiilor folosite in obtinerea produsului la care se face
referire in acest material este prezentata mai jos, in schema 1. Nanoparticulele magnetice
de tip magnetita au fost obtinute din precursori ieftini prin metoda co-precipitarii [6,7] clorurii
de fier (Il) si clorurii de fier (Ill) in conditii bazice. Reactia de co-precipitare decurge foarte
rapid, de aceea pH-ul solutiei este foarte greu de controlat si mentinut la pH-uri bazice.
Reactia de formare a magnetitei decurge in timp de 1 h, dupa care, fara izolarea acesteia
(in situ), s-a adaugat sarea disodica a glicerol fosfatului si reactia a fost agitata 2 h la
temperatura de 80°C sub atmosfera de argon. S-a ales acest derivat deoarece se cunoaste
faptul ca gruparile fosfat se adsorb foarte puternic pe suprafata particulelor, conferind astfel
o stabilitate foarte ridicata particulelor formate. Dupa terminarea reactiei, nanoparticulele
magnetice au fost spalate in repetate randuri cu apa si etanol, apoi uscate si analizate. S-a
trecut apoi la acoperirea cu primul strat anorganic, cel de sulfat de bariu. Sulfatul de bariu
se obtine in situ in urma reactiei dintre BaCl, (clorura de bariu) si Na,SO, (sulfatul de sodiu)
in mediu apos. Ultimul pas de sinteza a fost adaugarea celui de-al doilea strat anorganic,
respectiv cel de dioxid de siliciu. Nanoparticulele acoperite cu sulfatul de bariu sunt supuse
unei reactii cu TEOS (tetraetil ortosilicat) in raport de 1:2, intr-un amestec de
etanol:apa:amoniac (4:1:0,125). Reactia are loc la temperatura camerei timp de 3 h sub
agitare magnetica continua. Lafinalul reactiei, particulele formate au fost separate cu ajutorul
unui magnet, spalate riguros cu apa, etanol, iar mai apoi uscate si supuse analizei.
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Aceasta combinatie de Fe,0,/BaSO,/SiO, prezinta cateva caracteristici unice si
specifice, si anume: proprietati magnetice (valoarea magnetizarii de saturatie 3,8 emu/g), o
culoare brun deschisa a particulelor, datorita inveligului dublu de BaSQO,/SiO,, nu sunt toxice
si prezinta stabilitate la diversi factori externi. Materialul astfel obtinut prezinta si avantajul
de a folosi materii prime ieftine, ceea ce il face un candidat ideal din punct de vedere al
costurilor implicate in procedeul de fabricare.

Explicarea pe scurt a schemelor si figurilor:

Schema: Pasii de sinteza chimica urmati pentru obtinerea produsului pe baza de
magnetita acoperita cu dublu strat anorganic (BaSQO, si Si0O,).

Figura: spectrele FTIR pentru nanoparticulele de magnetita initial acoperita cu glicerol
fosfat, MNP (cu negru), magnetitd acoperita cu BaSO,, MNP-BaSQO, (cu rosu) si produsul
care face obiectul prezentului brevet, magnetita acoperitd cu dublu strat anorganic, MNP-
-BaSQ,-SiO, (cu albastru). Aparitia in spectru a picurilor intense de la 600 si 1100 cm™
specifice sulfatului de bariu confirma faptul ca acoperirea nanoparticulelor s-a realizat cu
succes. De asemenea, se confirma faptul ca acoperirea cu stratul al doilea (de oxid de
siliciu) a fost realizatd cu succes, anume prin aparitia picului de la 475 cm™ si modificare
picului intens de la valoarea de 1100 cm™, care sunt specifici dioxidului de siliciu.

Se prezintd, in continuare, un exemplu concret nelimitativ de realizare si aplicare a
inventiei:

Exemplu

Intr-un balon cu fund rotund prevazut cu termometru, refrigerent si painie de picurare,
se introduc 200 ml de amoniac si se incalzeste la 80°C sub atmosfera de argon. Sarurile de
fier in raport de 1:2 (0,02 mol FeCl, - 4H,0 si 0,04 mol FeCl, - 6H,0) se dizolva in 80 ml apa
distilata si se adauga in picaturi solutiei de amoniac. Amestecul de reactie se agita la 80°C
timp de 3 h, dupa care se lasa sa ajunga la temperatura camerei. In situ se adauga 5
echivalenti (0,1 mol) din sarea disodica a glicerol fosfatului (pentru stabilizare) si se agita
noul amestec la 80°C timp de 3 h. La finalul reactiei, magnetita formata se separa de solutia
de reactie cu ajutorul unui magnet extern, solventul este decantat, iar magnetita se spalain
mod repetat cu apa, apoi acetona pentru indepartarea impuritatilor. Dupa uscare, nano-
particulele se supun pasului urmator de sinteza, acela de acoperire cu stratul de sulfat de
bariu. intr-un balon cu fund rotund se disperseaza in 10 ml H,O, 0,67 g magnetita stabilizata
cu glicerol fosfat. Se adauga 0,7 g BaCl, - 2H,0 si 0,784 g Na,SO, anhidru si se agita la
temperatura camerei timp de 3 h. Dupa terminarea reactiei nanoparticulele magnetice de tip
Fe,0O,/BaSQO, rezultate sunt separate magnetic din masa de reactie, apoi spalate succesiv
cu etanol si apa, iar mai apoi dispersate in 10 ml H,O. Nanoparticulele de tip Fe,0,/BaSO,
sunt supuse unei reactii cu TEOS (tetraetil ortosilicat) in raport de 1:2, intr-un amestec de
etanol:apa:amoniac (4:1:0,125). Reactia are loc la temperatura camerei timp de 3 h sub
agitare magnetica continua. La finalul reactiei, particulele formate au fost separate cu ajutorul
unui magnet, spalate riguros cu apa, etanol, apoi uscate si supuse analizei.
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Revendicari

1. Materiale pe baza de nanoparticule magnetice de tip magnetita acoperite cu dublu
strat anorganic de sulfat de bariu si dioxid de siliciu (Fe,O,/BaS0O,SiO,), obtinute prin
procedeul definit in revendicarea 2, si caracterizate prin aceea ca prezinta o valoare a
magnetizarii ridicate datoritd miezului de magnetitd, o coloratie deschisa a particulelor
datorita inveligului dublu de BaSO,/SiO,, nu sunt toxice si prezinta stabilitate ridicata la
factori externi.

2. Procedeu de obtinere a materialelor pe baza de nanoparticule magnetice de tip
magnetitda acoperite cu dublu strat anorganic de sulfat de bariu si dioxid de siliciu,
caracterizat prin aceea ca se obtin nanoparticulele de magnetita prin coprecipitarea clorurii
feroase si a clorurii ferice in conditii bazice folosind glicerol fosfatul ca surfactant care se
acopera cu un prim strat anorganic de sulfat de bariu, obfinut prin reactia dintre clorura de
bariu si sulfatul de bariu in mediu apos, apoi se adauga al doilea strat anorganic de dioxid
de siliciu, prin supunerea nanoparticulelor obtinute anterior unei reactii cu tetraetil ortosilicat
inraportde 1:2, intr-un amestec de etanol:apa:amoniac de 4:1:0,125, la temperatura camerei
sub agitare continua timp de 3 h, particulele finale formate fiind separate cu ajutorul unui
magnet extern, spalate alternativ cu apa si etanol, apoi uscate.
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