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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a nano-
particulelor de magnetitéa functionalizatd cu carboxi-
metilceluloza, utilizate ca substante de contrast pentru
imagistica MRI/THz. Procedeul, conform inventiei,
consta Tn coprecipitarea pulberii de magnetité prin
adaugarea unei solutii bazice de hidroxid de amoniu
25% la o solutie care contine ioni de fier (Il) si ioni de
fier (1l1) in proportii stoechiometrice, produsul solid a
fost separat prin decantare magnetica, spalat si uscat

in etuva la 50°C timp de 12 h, urmat de dispersare si
stabilizarea Tn acid citric, functionalizarea fluidului
magnetic ultrasonat cu o solutie de carboxi-
metilceluloza, si ultrasonarea amestecului rezultat timp
de 1 h la temperatura de 50°C.
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PROCEDEU DE OBTINERE DE MAGNETITA FUNCTIONALIZATA CU
CARBOXIMETILCELULOZA (CMC) CA SUBSTANTA DE CONTRAST
PENTRU IMAGISTICA MRI/THz

Inventia de fatd se referd la producerea de nanoparticule de magnetitd/Fe;O4
dispersate si stabilizate in acid citric concentrat si funciionalizate cu carboximetilceluloza
folosite ca - substanta de contrast pentru imagistica MRI/THz.

Pulberea de magnetitd a fost obtinutd la nivel de laborator prin metoda
coprecipitarii. Coprecipitarea este procedeul de preparare a pulberilor de magnetita pe
cale umeda si consta Tn adaugarea unei solutii bazice la o solutie care contine ioni de fier
(1) si ioni fier (lll) in proportii stoechiometrice pana la realizarea unei anumite valori a pH-
ului. Coprecipitarea ofera o serie de avantaje, care o recomanda pentru obtinerea
pulberilor de magnetitd cu proprietati adecvate unor aplicatii speciale, care nu pot fi
obtinute prin procedeul ceramic convetional. Principalele avantaje sunt: prepararea simpla
si rapida a compusilor; reproductibilitatea compozifiei chimice; control bun asupra
distributiei dimensiunilor particulelor prin parametrii procesului de coprecipitare. De notat
ca, temperatura este un factor important in procesul de coprecipitare, determinand
dimensiunea primara a cristalitelor, suprafata specifica si chiar fazele care se formeaza.

Pentru a obtine magnetita, cantitati precis determinate de FeCl; - 6H,O si FeCl, -
4H,0 au fost dizolvate in apa distilatd degazata in prealabil sub flux de azot (pentru a
preveni oxidarea ionilor de Fe?*). Solutia astfel obtinuta a fost transferata intr-un balon cu
3 gaturi aflat pe o baie de apa pre-incalzitd la 75 °C. Ulterior la solutia de cationi de fier a
fost adaugata o solutie bazica de NH4OH 25% cu rol de agent de coprecipitare. In foarte
scurt timp s-a observat aparitia unui precipitat negru caracteristic formarii magnetitei.
Amestecul a fost mentinut sub agitare timp de 30 de minute. De mentionat ca intreg
procesul s-a realizat in atmosfera controlatd prin introducerea in sistem a unui debit
constant de N.. Produsul solid (magnetitd) a fost separat prin decantare magnetica, spalat
cu apa distilatd pentru eliminarea excesului de solutie bazica si uscat in etuva la 50 °c
timp de 12 ore.
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Magnetitd obtinutd a fost caracterizata prin difractie de raze X (XRD) - pentru a
verifica succesul procedeului de sintezad - si prin microscopie electronica de transmisie
(TEM) - pentru a determina dimensiunea particulelor obtinute.

Toate maximele de difractie din Fig.1 pot fi identificate si indexate, astfel se
remarca prezenta exclusivd a maximelor corespunzatoare planelor (22 0), (31 1), (2 2 2),
(400),(422),(511),(440),(620), (53 3) fapt ce confirmad formarea magnetitei cu
structura de tip spinel. Pe de alta parte, forma ingusta a picurilor indica faptul ca magnetita
sintetizata prezinta un grad de cristalinitate foarte ridicat.

Morfologia particulelor de magnetitd a fost studiatd prin TEM (Fig.2), iar
dimensiunea medie a particulelor, precum si distributia dimensiunii particulelor a fost
estimata prin efectuarea a minim 100 de determinari cu ajutorului unui program informatic
dedicat (Fig.3).

Din analiza micrografiei TEM si a distributiei dimensiunii particulelor se constata
obtinerea de nanoparticule de magnetitd cu o forma regulata, aproape sferice, cu un grad
de aglomerare relativ ridicat, cu dimensiuni variind intre 5 si 15 nm, rezultand o
dimensiune medie de 9,418 nm.

Dispersarea si stabilizarea magnetitei (FesO4) in acid citric a presupus dispersarea
oxidului de fier in apa distilata, incalzirea fluidului magnetic astfel obtinut la 90°C sub
agitare mecanica continua si adaugarea unei solutii de acid citric concentrat. Amestecul
astfel preparat a fost mentinut la temperatura sub agitare continua timp de 1 ora.

Functionalizarea magnetitei cu carboximetilceluloza s-a realizat prin prepararea
unui fluid magnetic similar cu cel preparat pentru stabilizarea in acid citric. Fluidul
magnetic a fost ultrasonat timp de 15 minute, dupa care s-a adaugat o solutie de
carboximetilcelulozad. Amestecul rezultat a fost ultrasonat timp de 1 ora la 50°C.

Materialele obtinute au fost analizate prin microscopie electronica. Micrografia TEM
a magnetitei stabilizate in acid citric este prezentata in Fig.4. Se constatd o scaderea a
gradului de aglomerare datorata dispersarii in acidul tricarboxilic. Important de mentionat
faptul cé procesul de stabilizare nu influenteazd dimensiunea medie a particulelor si nici
distributia dimensiunii nanoparticulelor magnetice (Fig.5).

Analiza TEM a magnetitei functionalizate cu carboximetilceluloza (Fig.6)

evidentiaza prezenta derivatului de celuloza in proximitatea componentei anorganice a
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sistemului. Analog cazului precedent functionalizarea cu carboximetilceluloza nu afecteaza

distributia dimensiunii particulelor de magnetita sau valoarea dimensiunii medii (Fig.7).

Scopul inventiei constd in realizarea de magnetitd functionalizata cu CMC ca

substanta de contrast pentru imagistica MRI/THz.

Exemplu

Pentru a ob{ine magnetita, cantitati precis determinate de FeClI3 « 6H20 si FeCI2 -
4H20 au fost dizolvate in apa distilatd degazata in prealabil sub flux de azot (pentru a
preveni oxidarea ionilor de Fe2+). Solutia astfel obtinuta a fost transferata intr-un balon cu
3 gaturi aflat pe o baie de apa pre-incalzita la 75 0C. Ulterior la solutia de cationi de fier a
fost adaugata o solutie bazica de NH40OH 25% cu rol de agent de coprecipitare. In foarte
scurt timp s-a observat aparitia unui precipitat negru caracteristic formarii magnetitei.

Amestecul a fost mentinut sub agitare timp de 30 de minute. Dispersarea si
stabilizarea magnetitei (FezO4) Tn acid citric a presupus dispersarea oxidului de fier in apa
distilata, incalzirea fluidului magnetic astfel obtinut la 90°C sub agitare mecanica continua
si adaugarea unei solutii de acid citric concentrat. Amestecul astfel preparat a fost
mentinut la temperatura sub agitare continua timp de 1 ora.

Functionalizarea magnetitei cu carboximetilcelulozd s-a realizat prin prepararea
unui fluid magnetic similar cu cel preparat pentru stabilizarea in acid citric. Fluidul
magnetic a fost ultrasonat timp de 15 minute, dupad care s-a adaugat o solufie de

carboximetilceluloza. Amestecul rezultat a fost ultrasonat timp de 1 ora la 50°C.
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REVENDICARI

1 Magnetita functionalizata cu CMC, caracterizatd prin aceea ca se utilizeaza ca
substanta de contrast pentru imagistica MRI/THz. Pentru a obtine magnetita, cantitati
precis determinate de FeCI3 « 6H20 si FeCl2 « 4H20 au fost dizolvate in apa distilata
degazata in prealabil sub flux de azot (pentru a preveni oxidarea ionilor de Fe2+). Solutia
astfel obtinuta a fost transferata intr-un balon cu 3 gaturi aflat pe o baie de apa pre-
incalzita la 75 OC. Ulterior la solutia de cationi de fier a fost adaugata o solutie bazica de
NH40OH 25% cu rol de agent de coprecipitare. In foarte scurt timp s-a observat aparitia
unui precipitat negru caracteristic formarii magnetitei. Amestecul obtinut a fost mentinut
sub agitare timp de 30 de minute. Dispersarea si stabilizarea magnetitei (Fez04) in acid
citric a presupus dispersarea oxidului de fier in apa distilata, incalzirea fluidului magnetic
astfel obtinut la 90°C sub agitare mecanica continua si adaugarea unei solutii de acid
citric concentrat. Amestecul astfel preparat a fost mentinut la temperatura sub agitare
continua timp de 1 ord. Functionalizarea magnetitei cu carboximetilceluloza s-a realizat
prin prepararea unui fluid magnetic similar cu cel preparat pentru stabilizarea in acid
citric. Fluidul magnetic a fost ultrasonat timp de 15 minute, dupa care s-a adaugat o
solutie de carboximetilceluloza. Amestecul rezultat a fost ultrasonat timp de 1 ora la
50°C.
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Figura 1 Difractograma de raze X inregistrata pentru magnetitd/Fe304

Fig.2 Micrografie TEM reprezentativi a Fig.3 Distributia dimensiunii particulelor de

magnetitei/Fe304 magnetiti/Fe304
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Fig.4 Micrografie TEM reprezentativa a Fig.5 Distributia dimensiunii particulelor de

magnetitei/Fe304 stabilizate Tn acid citric magnetiti/Fe304 stabilizate in acid citric
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Fig.6 Micrografie TEM reprezentativa a Fig.7 Distributia dimensiunii particulelor de

magnetitei/Fe304 functionalizate cu magnetiti/Fe304 functionalizate cu

carboximetilceluloza carboximetilceluloza
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