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(57) Rezumat:

Invenția se referă la un procedeu ecologic/verde pentru 
obținerea de particule cavitare de aur sau de argint cu 
dimensiuni nanometrice și/sau micrometrice, stabilizate 
la suprafață cu compuși naturali pornind de la nano­
particule de tip core - shell (miez - manta/înveliș), în 
care miezul este magnetic iar învelișul/mantaua este 
formată dintr-un strat nanometric sau micrometric de 
metal nobil, nanostructurile cavitare fiind recomandate 
pentru aplicații precum bateriile litiu - ion, cataliză, 
transport de medicamente, senzori, tratarea apei, 
nanoreactoare și celule solare cu pigment fotosensibil. 
Procedeul conform invenției constă în supunerea nano- 
particulelor core - shell unui proces de corodare/dizol- 
vare cu un extract din suc de lămâie sau alt extract 
acidic rezultat dintr-un produs natural într-o concentrație 

cuprinsă între 1...100% în soluția de corodare/ dizol­
vare, proces în urma căruia miezul magnetic este dizol­
vat, parțial sau total, fie mai lent la temperatura 
camerei, fie mai rapid la temperaturi cuprinse între 
60...100°C, cu menținerea în stare nedizolvată a 
învelișului de metal nobil în timpul procesului de coro­
da re/d iz ol va re, urmat de spălarea succesivă cu apă a 
particulelor cavitare, în combinație cu procese de 
ultracentrifugare și redispersarea produsului final în apă 
sau în alte soluții pe bază de apă, eventual sub 
influența ultrasunetelor.
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DESCRIEREA INVENȚIEI
Invenția se referă la o metodă ecologică de sinteză de particule de metal nobil cavitare, 
funcționalizate la suprafață cu molecule naturale. Metoda presupune acoperirea individuală a 
unor nanoparticule magnetice cu un metal nobil pentru a forma o particulă de tip “core-shell” 
(miez-înveliș), amestecarea nanoparticulelor core-shell cu un compus acidic organic natural și 
îndepărtarea totală sau parțială a miezului magnetic pentru a obține nanoparticule de metal 
nobil cavitare acoperite cu molecule naturale biocompatibile. în esență, prepararea 
nanoparticulelor cavitare presupune patru etape principale: (a) sinteza particulelor magnetice 
cu rol de suport de sacrificiu; (b) acoperirea particulelor magnetice cu stratul de metal nobil; 
(c) dizolvarea miezului magnetic cu ajutorul extractului acidic organic natural; (d) 
îndepărtarea produșilor de dizolvare și a excesului de acid prin spălări repetate și centrifugare.

Nanostructurile cavitare prezintă o anumită porozitate a stratului de metal nobil care 
permite astfel trecerea acidului natural către miezul magnetic. Prin porii stratului de metal pot 
trece și diferite alte molecule organice, incluzând liganzi, agenți tensioactivi și medicamente, 
care pot fi absorbite în cavitate, oferind compusului caracteristici multifuncționale. în plus, 
dacă miezul magnetic al nanoparticulelor cavitare rezultate este complet dizolvat, atunci 
acestea vor fi lipsite de proprietățile magnetice specifice miezului. în caz contrar, 
nanoparticulele cavitare își păstreză proprietățile magnetice oferite de miezul magnetic parțial 
dizolvat, însă diminuate proporțional cu gradul de corodare al acestuia.

în diferite cazuri, diametrul particulelor cavitare poate varia între 5 nm și 100 nm, putând 
atinge dimensiuni micrometrice, de ex., 20 pm, în funcție de dimensiunea miezurilor 
magnetice de sacrificiu.

Particulele magnetice pot fi de natură feromagnetică, ferimagnetică sau antiferomagnetică. 
în unele cazuri, miezul magnetic poate fi format din magnetită, magherniță, hematită, 
ferihidrită, wustită, lepidocrocită, goethită, fier, nichel, cobalt, ferită de nichel, ferită de 
mangan. Miezul magnetic al particulei poate avea un diametru cuprins, de exe 
nm și 10 pm.
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învelișul de metal nobil poate avea o grosime cuprinsă între 1 nm și 5 pm. în cele mai 
multe cazuri, grosimea poate varia între 2 nm și 20 nm. în unele situații, nanoparticula poate fi 
activată de o zonă reactivă a unei biomolecule, de exemplu o grupare tiol în cazul 
nanoparticulelor de aur.

Miezul magnetic poate fi parțial sau complet îndepărtat cu un extract acidic de lămâie. 
Biomoleculele furnizate de sucul de lămâie pot fi limonoide, flavonoide, carotenoide, 
vitamine precum acidul ascorbic, acidul folie etc.

în diferite cazuri, particulele cavitare de metal nobil pot fi cuplate cu un agent terapeutic 
pentru a funcționa ca suporturi transportoare în care agentul terapeutic este depus fie în golul 
particulei, fie pe suprafața acesteia sau ambele. Agentul terapeutic poate fi, de exemplu, o 
peptidă, o proteină, un anticorp, o oligonucleotidă, o polinucleotidă sau un medicament.

Proprietățile specifice ale compusului, precum aria crescută a suprafeței exterioare și 
interioare, dispersibilitatea și stabilitatea excelente, precum și biocompatibilitatea înaltă 
oferită de compușii naturali proveniți, de exemplu, din sucul de lămâie, îl recomandă pentru 
aplicații în special din domeniul biomedical, dar și în aplicații de mediu, industria 
acumulatorilor electrici etc.

Nivelul curent al domeniului
Nanoparticulele cavitare reprezintă o categorie specială de materiale care conțin unul sau mai 
multe goluri în interior conducând la creșterea suprafeței active pentru același volum ocupat 
[1],. Aceste nanostructuri sunt materiale cu morfologii în general uniforme, prezentând limite 
bine definite. Prezența cavităților oferă acestor particule o arie a suprafeței semnificativ mai 
mare, în timp ce densitatea acestora este mult mai mică decât cea a particulelor compacte din 
care provin și care prezintă o densitate mai mare pentru volume egale de material. Golurile 
create în aceste particule pot fi utilizate în diferite scopuri, printre care depozitarea unor 
substanțe de interes. Aceste nanostructuri cavitare sunt privite ca nanomateriale funcționale cu 
caracteristici particulare, cum ar fi suprafețe specifice mari, densitate mare de pori și 
capacitate mare de încărcare, proprietăți care le recomadă pentru potențiale aplicații precum 
realizarea bateriilor litiu-ion, cataliză, transport de medicamente, senzori, tratarea apei, 
nanoreactoare și celule solare cu pigment fotosensibil [2].

în general, structurile cavitare pot exista în diferite configurații și diferite arhitecturi, fiind 
fabricate sub formă de sfere, tuburi, fibre, paralelipipede etc. Deși aceste materiale prezintă 
caracteristici similare cu alte materiale poroase obișnuite, cum ar fi zeoliții, ele șuhî distincte 
în ceea ce privește tipul de porozitate [2].
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Metodele curente de obținere a nanostructurilor cavitare sunt bazate pe strategii care 
folosesc (a) substraturi dure, incluzând siliciu amorf, carbonați ai unor metale, sfere 
polimerice, (b) substraturi moi, incluzând emulsii, vezicule/micelii, bule de gaz, electrospray, 
sau (c) procese de auto-modelare (“self-templating methods”) cum ar fi gravarea, maturarea 
Ostwald, efectul Kirkendall și dezlocuirea galvanică [2],

în literatura de specialitate sunt oferite o serie de exemple pentru prepararea particulelor 
cavitare, însă principala metodă de sinteză folosită pentru a obține nanoparticulele cavitare 
este cea de dezlocuire galvanică. Procesul de reacție se bazează pe diferența potențialelor 
standard a două metale diferite în soluție [3]. Câteva exemple oferite de literatura de 
specialitate privind dezlocuirea galvanică, dar și alte metode, sunt date mai jos.

Folosind un proces de reducere/schimb de ioni, Zhang și colaboratorii au sintetizat în 
două etape nanoparticule de Ag în multistraturi de polielectroliți (PEM). Aceste nanoparticule 
au fost folosite în continuare ca substraturi pentru a crea nanoparticule cavitare bimetalice Ag- 
Au printr-o reacție de dezlocuire galvanică [4], utilizandu-se o soluție de acid cloroauric cu o 
concentrație de 0,1 mM.

Wang și colaboratorii au preparat în mai multe etape nanoparticule cavitare de Au/Ag 
printr-o reacție galvanică de dezlocuire. S-a utilizat clorură de cetiltrimetilamoniu (CTAC), 80 
mM, pentru a obține o soluție de nanoparticule de Ag acoperită cu CTAC, care a fost tratată în 
continuare cu diferite concentrații de HAuCU [5],

Xing și colaboratorii au sintetizat nanoparticule cavitare de Ag/Au prin reacția de 
dezlocuire dintre nanoparticulele de argint și acidul cloroauric. Autorii au propus trei metode 
de sinteză pornind de la (a) coajă la miez, (b) simetric (normal) de la miez la coajă și (c) 
descentrat de la miez la coajă. Rezultatele acestora au subliniat că ultima metodă menționată 
este cea recomandată pentru preparare. în reacția de sinteză au fost implicate trei etape [6].

Gao și colaboratorii au preparat nanoparticule cavitare bimetalice Ag/Pt prin reducerea 
succesivă a soluțiilor de azotat de argint și acid cloroplatinic cu hidrazină [7].

Literatura de specialitate prezintă un studiu în care a fost investigată o gravare cu acid 
cetic asistată de oxigen pentru a transforma nanoparticule de Ag-Pt de tip miez-coajă (core- 

shell) în nanostructuri cavitare. Sinteza a fost efectuată la temperatura camerei timp de 4 ore 
(sub agitare) [8].

Lindley și colaboratorii au raportat o metodă care îmbunătățește controlul sintezei 
nanoparticulelor cavitare de aur prin dezlocuire galvanică, folosind nanoparticule 
cobalt ca suporturi [9].
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Nhung și colaboratorii au descris o metodă care utilizează o metodă de sinteză în soluții 
apoase, la temperatura camerei, fără surfactant, utilizând dezlocuirea galvanică și reducerea 
chimică pentru a produce nanoparticule de PdAgCu (NP) cavitare cu vârfuri ascuțite și 
ramificate [10].

Wang și colaboratorii au raportat sinteza de nanocoșuri și respectiv de nanosfere cavitare 
de aur pornind de la nanosfere de polistiren, utilizând un tratament termic și un solvent (N, N- 
dimetilformamidă - DMF). Nanosferele au fost sintetizate prin atașarea atomilor de aur la 
suprafețele particulelor de polistiren, care au fost modificate în continuare cu polietilenimină 
ramificată pentru a îmbunătăți adsorbția atomilor de aur pe suprafață. Apoi, nanocoșurile și 
nanosferele cavitare de aur au fost obținute prin îndepărtarea polistirenului prin tratament 
termic în DMF [11].

Wang și colaboratorii au creat nanostructuri cavitare de aur prin reducerea treptată a 
Au(III) prin utilizarea surfactantului cationic hexametilen-l,6-bis (bromură de dodecil 
dimetilamoniu) ca substrat. S-a observat că ionii Au(I) obținuți din reducerea Au(III) cu acid 
ascorbic pot ajuta surfactantul să formeze vezicule care ulterior acționează ca suporturi moi 
pentru nanostructurile cavitare de aur la reducerea ulterioară a Au(I) la Au(0) de către NaBH4 
[12].

Depciuch și colaboratorii au utilizat o metodă de sinteză a nanoparticulelor 
poroase/cavitare de aur, folosind bromură de cetrimoniu ( CTAB), acid tetracloroauric hidrat 

uCU), azotat de argint (AgNCh), borohidrură de sodiu (NaBH4), acid ascorbic (CâHgOâ) 
[13]·

Liang și colaboratorii au fabricat nanosfere cavitare de aur, utilizând nanoparticule de 
cobalt ca suporturi de sacrificiu, prin varierea raportului stoichiometric al HAuCU față de 
agenții reducători. Formarea nanostructurilor cavitare a fost atribuită reacției de reducere 
inițială a HAuCU de către nanoparticulele de cobalt, urmată de reducerea cu NaBH4. în final, 
nanosferele cavitare de aur au fost acoperite un strat gros de silica [14].

Graf și van Blaaderen au sintetizat nanoparticule de S1O2 prin metoda Stober și au 
sorbit particule de aur la suprafață pentru a forma un strat stabil de aur. în final, au obținut 

nanosfere cavitare de aur prin dizolvarea miezului de S1O2 cu acid fluorhidric [15].
Zhong și colaboratorii au folosit produsul rezultat din reticularea glucozoxidazei cu 

aldehidă glutarică ca substrat de sacrificiu. Folosind apoi acid ascorbic pentru a reduce 
HAuCU, au depus un strat nanometric de aur pe suprafața substratului, obținând în final 
nanosfere cavitare de aur [16].

ίΌ
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în brevetul US 8,877,250 B2 este descrisă o metodă de preparare de nanoparticule 
polimerice cavitare pentru utilizare pe scară largă în cauciucuri, produse pentru anvelope și 
sisteme de livrare farmaceutică. Metoda se bazează pe utilizarea a diferiți polimeri și 
dizolvarea controlată doar a polimerului/polimerilor folosiți ca miez cu ajutorul solvenților 
aromatici.

în brevetul US 2018 / 0071225 Al este descrisă o metodă de preparare a nanoparticulelor 
cavitare dublu stratificate. Metoda se bazează pe îndepărtarea suporturilor nanometrice de 
silica sau arderea suporturilor de carbon pentru a obține fie sfere de carbon, fie sfere de silica 
cavitare. De asemenea, brevetul descrie și introducerea de materiale magnetice în stratul 
nanoparticulelor cavitare pentru a le înzestra în mod permanent cu proprietăți magnetice. 
Metoda de obținere a particulelor cavitare are la bază dezlocuirea galvanică.

în brevetul US 9,051,583 B2 este descrisă o metodă de preparare a nanoparticulelor 
cavitare de silica. Substratul poate fi de aur sau alt metal care poate fi dizolvat, de exemplu, 
cu o soluție pe bază de iod sau cianură de potasiu.

în brevetul US 2005/0244322 Al este descrisă o metodă de preparare a nanoparticulelor 
cavitare de silica care sunt obținute după un tratament chimic cu acid clorhidric a unui 
substrat de carbonat de calciu peste care a fost depus inițial un strat de silica.

Cavitățile din interiorul particulelor ar putea fi folosite ca micro- sau nanocontainere 
pentru reacții chimice. De exemplu, speciile chimice încărcate fie în interiorul cavității goale, 
fie în învelișul poros, pot funcționa ca anod pentru bateriile litiu-ion sau transportori pentru 
livrarea medicamentelor. în comparație cu alte nanomateriale, nanostructurile cavitare oferă 
posibilitatea suplimentară de utilizare a golurilor pentru funcții specifice, cu sau fără 
funcționalizarea chimică a suprafețelor.

Metodele raportate pentru sinteza de nanoparticule cavitare de metal nobil sunt însă 
complexe, consumatoare de energie, deseori utilizând compuși toxici, cum ar fi clorura de 

tiltrimetilamoniu, hidrazină sau polielectroliți, care necesită prin urmare procese complexe 
și profunde de spălare/purificare pentru a fi potrivite pentru diferite aplicații, în special pentru 
aplicații biomedicale in vitro sau in vivo.

Problema pe care o rezolvă invenția
Problemele rezolvate prin invenția propusă constau în înlăturarea dezavantajelor prezentate 
mai sus, în sensul că metoda prezintă:
- Durabilitate ecologică prin adoptarea unei abordări ecologice, prietenoase cu mediul, prin 
utilizarea unui acid organic natural, cum ar fi acidul citric din sucul de lămâie, pentru

-7;?· ■ '■■f-iÎHÎ/ £\\
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dizolvarea miezului/substratului, implicând astfel un proces mai sustenabil din punct de 
vedere ecologic prin minimizarea utilizării substanțelor chimice nocive.
- Eficiență economică în condițiile în care atât miezul magnetic, atunci când acesta este 
reprezentat de magnetită, cât și acidul organic natural sunt produse ieftine și ușor accesibile în 
cantități mari, utilizarea lor în procesul de preparare aducând astfel beneficii semnificative din 
punct de vedere economic.
- Utilizarea unui substrat/miez biocompatibil cum ar fi, de exemplu, magnetita, în procesul 

de sinteză, facilitandu-se astfel utilizarea nanostructurilor cavitare într-o varietate de aplicații 
biomedicale prin minimizarea reacțiile adverse și promovarea interacțiunii în siguranță cu 
sistemele biologice.
- Stabilizarea nanostructurilor cavitare deoarece permite stabilizarea individuală a 

acestora prin imobilizarea pe suprafața a diferitelor biomolecule naturale prezente în sucul 
natural, inclusiv proteine vegetale.
- Versatilitatea crescută în condițiile în care permite obținerea de nanostructuri cavitare din 

metale nobile cu forme și dimensiuni variate, în funcție de forma și dimensiunea substratului 
magnetic utilizat, acest aspect oferind posibilități extinse de adaptare la diverse aplicații și

- Rapiditate deoarece produsul final urmărit poate fi obținut în câteva minute dacă se aplică 
un proces de încălzire în timpul dizolvării suportului magnetic de sacrificiu, acest aspect 
conducând la economisirea timpului și eficientizarea procesului de preparare.
- Sursă de fier pentrui procese biologice. în cazul în care particula magnetică folosită ca 
suport de sacrificiu este magnetita, iar aceasta nu este decât parțial dizolvată, nanoparticulele 
cavitare rezultate pot fi folosite ca surse biocompatibile de fier pentru procese biologice.

Descrierea detaliată a invenției
Procedeul de obținere a nanostructurii cavitare, conform invenției, constă în aceea că un 

compus hidrosolubil al unui metal nobil, de exemplu, AuHCU sau AgNOs, se dizolvă în apă 
deionizată la temperatura camerei, apoi se transferă peste o suspensie apoasă care conține un 
agent reducător, de ex. citrat de sodiu, și particule magnetice, de exemplu, magnetită. 
Suspensia formată din particule magnetice și agent reducător se poate ultrasonica în prealabil 
pentru o mai bună omogenizare. Temperatura suspensiei de particule magnetice poate varia, 
de ex., între 70 °C și 200 °C. Pentru obținerea particulelor de tip core-shell, suspensia obținută 
se agită fie magnetic/mecanic, fie prin ultrasonicare pentru un anumit timp, de exemplu, . 
5...60 min., la diferite temperaturi, fie este supusă unui proces de autoclavare. Pepaicuxsyl
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reacției de formare a particulelor de tip core-shell, se poate observa, în cazul în care învelișul 
este de aur sau de argint, o schimbare a culorii suspensiei, care virează la un moment dat de la 

C ) negru (culoarea magnetitei) spre maro-gălbui (culoarea particulelor magnetită@metal nobil), 
culoare care depinde însă de raportul masic dintre miez și coajă, precum și de speciile chimice 
utilizate, dacă sunt folosite altele decât cele oferite ca exemplu în descrierea de față. Procesul 

/de preparare a particulelor core-shell poate fi inversat, în sensul în care particulele magnetice 
împreună cu agentul reducător să fie adăugate peste o soluție hidrosolubilă a unui metal nobil.

Separat, sucul obținut de la un fruct, de exemplu, lămâie, se ultracentrifughează, iar 
— supematantul obținut se amestecă cu o suspensie concentrată de particule de tip core-shell 

i obținute anterior. Suspensia de particule rezultată se menține ca atare fie la temperatura
ν'— camerei, fie la temperaturi mai crescute care pot varia, de exemplu, între 50 °C și 90 °C.
“Ώ Timpul de obținere a nanoparticulelor cavitare de metal nobil depinde de temperatura de 

lucru. Verificarea calitativă imediată a gradului de obținere a nanoparticulelor cavitare se 
poate face mai întâi vizual, deoarece culoarea suspensiei se schimbă progresiv până când 
devine stabilă, iar ulterior prin utilizarea unui magnet permanent puternic care, atunci când 

,—materialul magnetic este integral sau în foarte mare parte dizolvat de acidul citric, nu mai 
permite separarea nanoparticulelor, indicând faptul că în locul miezului magnetic al 

y— particulelor de tip core-shell a rămas o structură cavitară. Apoi, nanoparticulele cavitare 
rezultate sunt supuse unui proces de spălare cu apă via centrifugare până la obținerea unui pH 
de 6 - 6.5. Stabilitatea particulelor cavitare se poate verifica în medii apoase cu tărie ionică 
crecută, de ex., în soluții de NaCl cu concentrația de 4M. în final, coroborarea măsurătorilor 
magnetice, de microscopie electronică și a celor spectrofotometrice pot evidenția cu o mai 
mare exactitate gradul de dizolvare al materialului magnetic și, prin urmare, mărimea 

' cavităților formate.

\ Se dau în continuare 2 exemple de realizare a invenției în legătură cu figurile 1-9.

X^Exemplul 1. Prepararea de nanoparticule cavitare de aur
Pentru obținerea acestui tip de nanoparticule, s-au utilizat ca suporturi de sacrificiu 

nanoparticule de magnetită distribuite omogen într-o suspensie lichidă. Nanoparticulele, cu 
dimensiuni medii mai mici de 10 nm, au fost preparate prin metoda coprecipitării chimice. 
Metoda de preparare a utilizat o sare feroasă, o sare ferică și hidroxid de sodiu ca agent de 
precipitare. Nanoparticulele au fost spălate cu apă deionizată până când pH-ul soluției a atins 
valoarea de 6-6.5. Τύ . z—
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Peste 10 ml din suspensia de magnetită (concentrația 10 mg/ml) au fost adăugate 450 mg 
de citrat de sodiu. Supensia a fost ultrasonicată 20 de minute. Peste 450 ml apă deionizată 
aflată la temperatura de 90 °C s-au adăugat 0,4 ml dintr-o soluție apoasă de AuHCh 
(concentrația 1 g/ml) sub agitare magnetică (500 rpm). După circa un minut, s-a adăugat și 
suspensia de magnetită ultrasonicată. După circa 20 de minute s-a oprit încălzirea, iar după 
încă 20 de minute s-a oprit și agitarea. Apoi, suspensia de nanoparticule de tip core-shell a 
fost concentrată (24:1) prin ultracentrifugare. 0,3 ml din suspensia concentrată a fost 
amestecată cu 1,5 ml de suc de lămâie, în prealabil centrifugat pentru o oră la 11000 x g. 

Pentru accelerarea procesului de dizolvare a magnetitei de către acidul citric, suspensia a fost 
încălzită la 70 °C pentru 30 min., aceasta schimbându-și culoarea de la brun-gălbui la roșu- 
cărămiziu la finalul tratamentului termic, un indicator al formării nanoparticulelor cavitare de 
aur. In final, nanoparticulele au fost spălate de cîteva ori cu apă deionizată.

Structura și unele proprietăți fizice ale nanoparticulelor core-shell, precum și cele ale 
nanoparticulelor de aur cavitare sintetizate în acest exemplu simt explicate mai jos.

Figura 1 prezintă imagini de microscopie electronică de scanare (SEM) a nanostructurii 
core-shell și respectiv a nanoparticulelor cavitare de aur obținute în cadrul prezentei invenții.

Figura 2 prezintă o imagine de microscopie electronică de transmisie (UHR-TEM) a 
nanostructurilor de aur cavitare obținute în cadrul prezentei invenții. Nanoparticulele prezintă 
margini rotunde și au dimeniuni cuprinse între 5 și 20 nm. Nucleul unor nanoparticule apare 
mai dens, indicând faptul că miezul magnetic al acestora nu a fost complet îndepărtat.

în Figura 3 este prezentată curba de histerezis a nanoparticulelor de tip core-shell și a 
nanostructurii cavitare sintetizate conform invenției. Compusul magnetic core-shell prezintă 
valori foarte scăzute ale câmpului coercitiv și respectiv ale raportului dintre magnetizația 
relativă și cea de saturație (0,0024), indicând un comportament superparamagnetic al acestora. 
In contrast, nanoparticulele de aur cavitare prezintă un comportament diamagnetic, indicând 
astfel că procesul de dizolvare a nanoparticulelor de magnetită după tratamentul cu sucul de 
amâie a fost unul eficient.

Analiza dimensională a nanoparticulelor cavitare de aur, realizată prin măsurărori de 
mprăștiere dinamică a luminii (DLS), a arătat un diametru mediu de circa 10 nm (Figura 4), 

fiind în acord cu imaginile SEM și UHR-TEM.
în Figura 5 este prezentat spectrul UV-VIS al nanoparticulelor cavitare de aur și respectiv 

al nanoparticulelor cavitare de argint, care prezintă un vârf de rezonanță plasmonică bine 
reprezentat la 540 nm, în cazul aurului, și respectiv la 440 nm, în cazul argintului
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Exemplul 2. Prepararea de nanoparticule cavitare de argint
Peste 10 ml din suspensia de magnetită (concentrația 10 mg/ml), obținută în cadrul 

Exemplului 1, au fost adăugate 250 mg de citrat de sodiu. Supensia a fost ultrasonicată 5 
minute. Peste 450 ml apă deionizată aflată la temperatura de 90 °C s-a adăugat 1 ml dintr-o 
soluție apoasă de AgNCh (concentrația 72 mg/ml) sub agitare magnetică (500 rpm). După 
circa un minut, s-a adăugat și suspensia de magnetită ultrasonicată. După circa 20 de minute 
s-a oprit încălzirea, iar după încă 20 de minute s-a oprit și agitarea. Apoi, suspensia de 
nanoparticule de tip core-shell a fost concentrată (24:1) prin ultracentrifugare. 0,3 ml din 
suspensia concentrată a fost amestecată cu 1.5 ml de suc de lămâie, în prealabil centrifugat 
pentru o oră la 11000 x g. Pentru accelerarea procesului de dizolvare a magnetitei de către 
acidul citric, suspensia a fost încălzită la 70 °C pentru 30 min., suspensia schimbându-și 
culoarea de la brun-gălbui la galben la finalul tratamentului termic, un indicator al formării 
nanoparticulelor cavitare de argint. în final, nanoparticulele au fost spălate de cîteva ori cu 
apă deionizată.

Structura și unele proprietăți fizice ale nanoparticulelor cavitare de argint sintetizate în 
acest exemplu sunt explicate mai jos.

Figura 6 prezintă imagini de microscopie electronică de scanare (SEM) a nanostructurii 
core-shell și respectiv a nanoparticulelor cavitare de argint obținute în cadrul prezentei 
invenții.

Figura 7 prezintă o imagine de microscopie electronică de transmisie (UHR-TEM) a 
nanostructurilor de argint cavitare. Nanoparticulele prezintă margini rotunde și dimeniuni 
cuprinse între 5 și 25 nm, având forme ușor alungite. Ca și în cazul nanoparticulelor cavitare 
de aur, nucleul unor nanoparticule de argint apare mai dens, indicând faptul că miezul 
magnetic al acestora nu a fost complet îndepărtat.

Figura 8 prezintă curba de histerezis a nanoparticulelor de tip core-shell și a 
nanostructurilor cavitare de argint sintetizate conform invenției. Nanoparticulele de argint 
cavitare prezintă un comportament diamagnetic, indicând astfel că procesul de dizolvare a 
nanoparticulelor de magnetită după tratamentul cu acid citric natural a fost unul la fel de 

ficient ca și pentru cele de aur.
Analiza dimensională a nanoparticulelor cavitare de argint, realizată prin măsurărori de 

împrăștiere dinamică a luminii (DLS), a arătat un diametru mediu de circa 9 nm (Figura 9).
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FIGURI

Figura 1. Imagini de microscopie electronică de scanare (SEM) a nanostructurii de 
magnetită@aur de tip core-shell (stânga) și respectiv a nanoparticulelor cavitare de aur
(dreapta) obținute în cadrul Exemplului 1.

/ Figura 2. Imagine de microscopie electronică de transmisie (UHR-TEM) a nanostructurilor 
/ cavitare de aur obținute în cadrul Exemplului 1.

Figura 3. Curba de histerezis a nanoparticulelor magnetită@argint (1) și a nanostructurilor
. cavitare de aur (2) sintetizate conform invenției în cadrul Exemplului 1.

f Figura 4. Histograma nanoparticulelor cavitare de aur, obținute în cadrul Exemplului 1, 
arătând distribuția după mărimi a acestora.
Figura 5. Spectrul UV-VIS al nanoparticulelor cavitare de aur (3) și respectiv de argint (4).

Figura 6. Imagini de microscopie electronică de scanare (SEM) ale nanostructurii de 
magnetită@argint (stânga) și respectiv a nanoparticulelor cavitare de argint (dreapta) obținute 
în cadrul Exemplului 2.
Figura 7. Imagine de microscopie electronică de transmisie (UHR-TEM) a nanostructurilor 
cavitare de argint obținute în cadrul Exemplului 2.
Figura 8. Curba de histerezis a nanoparticulelor de magnetită@argint (5) și a nanostructurilor 
cavitare de aur (6) sintetizate conform invenției în cadrul Exemplului 2.
Figura 9. Histograma nanoparticulelor cavitare de argint, obținute în cadrul Exemplului 2, 
arătând distribuția după mărimi a acestora.



RO 137771 AO

12

REVENDICĂRI

1. Procedeu ecologic/verde pentru obținerea de particule cavitare de aur sau de argint, cu 
dimensiuni nanometrice sau/și micrometrice, stabilizate la suprafață cu compuși naturali, 
pornind de la nanoparticule de tip core-shell (miez-manta/invelis), în care miezul este 
magnetic, iar invelisul/mantaua este formată dintr-un strat nanometric sau micrometric de 
metal nobil, caracterizat prin aceea că nanoparticulele core-shell sunt supuse (i) unui proces 
de corodare/dizolvare cu un extract din suc de lămâie sau alt extract acidic rezultat dintr-un 
produs natural, proces în urma căruia (ii) miezul magnetic este dizolvat, parțial sau total, fie 
mai lent, de exemplu, la temperatura camerei, fie mai rapid, de exemplu, la temperaturi 
cuprinse între 60 °C și 100 °C, cu (iii) menținerea în stare nedizolvată a învelișului de metal 
nobil în timpul procesului de corodare/dizolvare, urmat de (iv) spălarea succesivă cu apă a 
particulelor cavitare, în combinație cu procese de ultracentrifugare și (v) redispersarea 
produsului final în apă sau în alte soluții pe bază de apă, eventual sub influența ultrasunetelor.
2. Procedeu ecologic/verde pentru obținerea de particule cavitare de metal nobil, altul decât 
aurul și argintul, conform procedurii descrise în revendicarea 1.
3. Procedeu ecologic/verde, conform revendicărilor 1 sau 2, caracterizat prin aceea că 
extractul din suc de lămâie sau alt extract acidic rezultat dintr-un produs natural este utilizat 
într-o concentrație cuprinsă între 1% și 100 % în soluția de corodare/dizolvare.
4. Procedeu ecologic/verde, conform revendicărilor 1, 2 și 3, caracterizat prin aceea că 
procesul de corodare/dizolvare a miezului magnetic al nanoparticulelor are loc la o 
temperatură cuprinsă între 10 °C și 100 °C.
5. Procedeu ecologic/verde, conform revendicărilor 1, 2, 3 și 4, caracterizat prin aceea că 
procesul de spălare cu apă a particulelor corodate/dizolvate este urmat de o etapă de 
redispersare/concentrare în apă sau în alte soluții pe bază de apă, eventual sub influența 
ultrasunetelor.
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 9
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