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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu ecologic/verde pentru
obtinerea de particule cavitare de aur sau de argint cu
dimensiuni nanometrice si/sau micrometrice, stabilizate
la suprafatd cu compusi naturali pornind de la nano-
particule de tip core - shell (miez - manta/invelis), n
care miezul este magnetic iar invelisul/mantaua este
formata dintr-un strat nanometric sau micrometric de
metal nobil, nanostructurile cavitare fiind recomandate
pentru aplicatii precum bateriile litiu - ion, cataliza,
transport de medicamente, senzori, tratarea apei,
nanoreactoare si celule solare cu pigment fotosensibil.
Procedeul conforminventiei consta in supunerea nano-
particulelor core - shell unui proces de corodare/dizol-
vare cu un extract din suc de lamaie sau alt extract
acidic rezultat dintr-un produs natural intr-o concentratie

cuprinsa ntre 1...100% in solutia de corodare/ dizol-
vare, proces in urma caruia miezul magnetic este dizol-
vat, partial sau total, fie mai lent la temperatura
camerei, fie mai rapid la temperaturi cuprinse intre
60...100°C, cu mentinerea in stare nedizolvata a
invelisului de metal nobil in timpul procesului de coro-
dare/dizolvare, urmat de spalarea succesiva cu apa a
particulelor cavitare, in combinatie cu procese de
ultracentrifugare siredispersarea produsuluifinal in apa
sau in alte solutii pe baza de apa, eventual sub
influenta ultrasunetelor.
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DESCRIEREA INVENTIEI
Inventia se referd la o metodd ecologicd de sintezd de particule de metal nobil cavitare,
functionalizate la suprafad cu molecule naturale. Metoda presupune acoperirea individuali a
unor nanoparticule magnetice cu un metal nobil pentru a forma o particula de tip “core-shell”

(miez-inveli§), amestecarea nanoparticulelor core-shell cu un compus acidic organic natural i

% indepartarea totald sau partiald a miezului magnetic pentru a obtine nanoparticule de metal

\D\,ﬁ nobil cavitare acoperite cu molecule naturale biocompatibile. In esentd, prepararea
ARUE- nanoparticulelor cavitare presupune patru etape principale: (a) sinteza particulelor magnetice
/7/\\% 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)
indepartarea produsilor de dizolvare §i a excesului de acid prin spilari repetate si centrifugare.

p%— Nanostructurile cavitare prezintd o anumitd porozitate a stratului de metal nobil care
permite astfel trecerea acidului natural catre miezul magnetic. Prin porii stratului de metal pot

trece §i diferite alte molecule organice, incluzand liganzi, agenti tensioactivi §i medicamente,

3 /%— care pot fi absorbite in cavitate, oferind compusului caracteristici multifunctionale. in plus,

dacd miezul magnetic al nanoparticulelor cavitare rezultate este complet dizolvat, atunci

acestea vor fi lipsite de proprietitile magnetice specifice miezului. In caz contrar,

nanoparticulele cavitare i§i pastreza proprietitile magnetice oferite de miezul magnetic partial
dizolvat, insd diminuate proportional cu gradul de corodare al acestuia.
) In diferite cazuri, diametrul particulelor cavitare poate varia intre 5 nm si 100 nm, putand
atinge dimensiuni micrometrice, de ex., 20 um, in functie de dimensiunea miezurilor
magnetice de sacrificiu.

Particulele magnetice pot fi de naturd feromagnetica, ferimagnetici sau antiferomagnetica.
fn unele cazuri, miezul magnetic poate fi format din magnetiti, maghemiti, hematiti,
ferihidritd, wustitd, lepidocrocitd, goethitd, fier, nichel, cobalt, feriti de nichel, feritd de

mangan. Miezul magnetic al particulei poate avea un diametru cuprins, de exemﬁ(fﬁ? i’nfré?&
e y,

nm §i 10 pm. ST ity ?‘\
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invelisul de metal nobil poate avea o grosime cuprinsi intre 1 nm i 5 pm. in cele mai
multe cazuri, grosimea poate varia intre 2 nm si 20 nm. in unele situatii, nanoparticula poate fi
activati de o zond reactivi a unei biomolecule, de exemplu o grupare tiol 1n cazul
nanoparticulelor de aur.
Miezul magnetic poate fi partial sau complet indepartat cu un extract acidic de lamaie.
- Biomoleculele furnizate de sucul de limiie pot fi limonoide, flavonoide, carotenoide,
l vitamine precum acidul ascorbic, acidul folic etc.
in diferite cazuri, particulele cavitare de metal nobil pot fi cuplate cu un agent terapeutic
pentru a functiona ca suporturi transportoare in care agentul terapeutic este depus fie in golul
//ﬂ — particulei, fie pe suprafata acesteia sau ambele. Agentul terapeutic poate fi, de exemplu, o

peptida, o proteina, un anticorp, o oligonucleotidi, o polinucleotidd sau un medicament.

interioare, dispersibilitatea §i stabilitatea excelente, precum gi biocompatibilitatea inaltd

& ﬁ Proprietitile specifice ale compusului, precum aria crescutd a suprafefei exterioare §i
9"‘\ ‘O~ oferitd de compusii naturali proveniti, de exemplu, din sucul de limaie, il recomanda pentru

/y,\
acumulatorilor electrici etc.
(o
/ N

aplicatii in special din domeniul biomedical, dar §i in aplicatii de mediu, industria

/g Nivelul curent al domeniului

" Nanoparticulele cavitare reprezinti o categorie speciala de materiale care contin unul sau mai
multe goluri in interior conducénd la cresterea suprafetei active pentru acelagi volum ocupat
[1],. Aceste nanostructuri sunt materiale cu morfologii in general uniforme, prezentand limite

: bine definite. Prezenfa cavitatilor oferd acestor particule o arie a suprafetei semnificativ mai

mare, in timp ce densitatea acestora este mult mai mica decat cea a particulelor compacte din
care provin si care prezintd o densitate mai mare pentru volume egale de material. Golurile
create in aceste particule pot fi utilizate in diferite scopuri, printre care depozitarea unor
Asubstante de interes. Aceste nanostructuri cavitare sunt privite ca nanomateriale functionale cu

caracteristici particulare, cum ar fi suprafefe specifice mari, densitate mare de pori §i
capacitate mare de incércare, proprietifi care le recomada pentru potentiale aplicafii precum
realizarea bateriilor litiu-ion, catalizi, transport de medicamente, senzori, tratarea apei,
nanoreactoare §i celule solare cu pigment fotosensibil [2].

in general, structurile cavitare pot exista in diferite configuratii §i diferite arhitecturi, fiind
fabricate sub forma de sfere, tuburi, fibre, paralelipipede etc. Desi aceste materiale prezinta
caracteristici similare cu alte materiale poroase obignuite, cum ar fi zeoliii, ele'/’s‘?@»? 5t

in ceea ce priveste tipul de porozitate [2].

P
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Metodele curente de obtinere a nanostructurilor cavitare sunt bazate pe strategii care
folosesc (a) substraturi dure, incluzdnd siliciu amorf, carbonafi ai unor metale, sfere

polimerice, (b) substraturi moi, incluzand emulsii, vezicule/micelii, bule de gaz, electrospray,

sau (c) procese de auto-modelare (“self-templating methods™) cum ar fi gravarea, maturarea
% Ostwald, efectul Kirkendall si dezlocuirea galvanica [2].

i In literatura de specialitate sunt oferite o serie de exemple pentru prepararea particulelor
cavitare, insd principala metoda de sintezi folositd pentru a obtine nanoparticulele cavitare
este cea de dezlocuire galvanici. Procesul de reactie se bazeazid pe diferenta potentialelor

//tl./ standard a doud metale diferite in solutie [3]. Citeva exemple oferite de literatura de
specialitate privind dezlocuirea galvanicd, dar i alte metode, sunt date mai jos.

% Folosind un proces de reducere/schimb de ioni, Zhang §i colaboratorii au sintetizat in

&5 doui etape nanoparticule de Ag in multistraturi de polielectroliti (PEM). Aceste nanoparticule
@ au fost folosite in continuare ca substraturi pentru a crea nanoparticule cavitare bimetalice Ag-

Au printr-o reactie de dezlocuire galvanica [4], utilizandu-se o solutie de acid cloroauric cu o
WLJ concentratie de 0,1 mM.

Q\,Q Wang si colaboratorii au preparat in mai multe etape nanoparticule cavitare de Au/Ag

| printr-o reactie galvanica de dezlocuire. S-a utilizat cloruri de cetiltrimetilamoniu (CTAC), 80

/__~_ MM, pentrua obtine o solutie de nanoparticule de Ag acoperiti cu CTAC, care a fost tratata in

continuare cu diferite concentratii de HAuCly [5].
%—'\ Xing si colaboratorii au sintetizat nanoparticule cavitare de Ag/Au prin reacfia de
dezlocuire dintre nanoparticulele de argint si acidul cloroauric. Autorii au propus trei metode
§Aﬁ de sintezd pornind de la (a) coaji la miez, (b) simetric (normal) de la miez la coaja §i (c)
descentrat de la miez la coaji. Rezultatele acestora au subliniat ca ultima metoda mentionata
este cea recomandati pentru preparare. In reactia de sintezi au fost implicate trei etape [6].
Gao i colaboratorii au preparat nanoparticule cavitare bimetalice Ag/Pt prin reducerea
succesivi a solutiilor de azotat de argint si acid cloroplatinic cu hidrazina [7].
Literatura de specialitate prezinta un studiu in care a fost investigati o gravare cu acid
cetic asistatd de oxigen pentru a transforma nanoparticule de Ag-Pt de tip miez-coaja (core-
shell) in nanostructuri cavitare. Sinteza a fost efectuata la temperatura camerei timp de 4 ore
(sub agitare) [8].

Lindley §i colaboratorii au raportat o metodd care imbunititeste controlul sintezei

EASEO

2R
"

nanoparticulelor cavitare de aur prin dezlocuire galvanicd, folosind nanopartlcule P baza-de

cobalt ca suporturi [9].

A
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Nhung i colaboratorii au descris 0 metoda care utilizeaza o metoda de sinteza in solutii

apoase, la temperatura camerei, fard surfactant, utilizind dezlocuirea galvanica §i reducerea

chimicd pentru a produce nanoparticule de PdAgCu (NP) cavitare cu varfuri ascutite §i
(gé é; ramificate [10].

Wang si colaboratorii au raportat sinteza de nanocosuri §i respectiv de nanosfere cavitare
/"'ﬁ de aur pornind de la nanosfere de polistiren, utilizind un tratament termic §i un solvent (N, N-
dimetilformamida - DMF). Nanosferele au fost sintetizate prin atagarea atomilor de aur la
suprafetele particulelor de polistiren, care au fost modificate in continuare cu polietilenimini
/ﬂ(_/. ramificatd pentru a imbunatiti adsorbtia atomilor de aur pe suprafata. Apoi, nanocosurile gi
nanosferele cavitare de aur au fost obtinute prin indepartarea polistirenului prin tratament

(’g/&— termic in DMF [11].
‘, Wang si colaboratorii au creat nanostructuri cavitare de aur prin reducerea treptati a
%Q Au(Ill) prin utilizarea surfactantului cationic hexametilen-1,6-bis (bromurd de dodecil
dimetilamoniu) ca substrat. S-a observat ci ionii Au(I) obtinuti din reducerea Au(III) cu acid
MW ascorbic pot ajuta surfactantul sa formeze vezicule care ulterior actioneaza ca suporturi moi
@O pentru nanostructurile cavitare de aur la reducerea ulterioard a Au(I) la Au(0) de citre NaBH4

[12].
% Depciuch §i colaboratorii au utilizat o metoda de sintezi a nanoparticulelor

poroase/cavitare de aur, folosind bromura de cetrimoniu ( CTAB), acid tetracloroauric hidrat

‘ ’ uCls), azotat de argint (AgNOs), borohidrura de sodiu (NaBHs4), acid ascorbic (CsHsOs)
[13].

S Liang si colaboratorii au fabricat nanosfere cavitare de aur, utilizind nanoparticule de
cobalt ca suporturi de sacrificiu, prin varierea raportului stoichiometric al HAuCls fata de
agentii reducatori. Formarea nanostructurilor cavitare a fost atribuitd reactiei de reducere
initiald a HAuCls de citre nanoparticulele de cobalt, urmati de reducerea cu NaBHy. In final,
nanosferele cavitare de aur au fost acoperite un strat gros de silica [14].

Graf §i van Blaaderen au sintetizat nanoparticule de SiO2 prin metoda Stéber §i au
sorbit particule de aur la suprafati pentru a forma un strat stabil de aur. In final, au obtinut
nanosfere cavitare de aur prin dizolvarea miezului de SiO: cu acid fluorhidric [15].
Zhong si colaboratorii au folosit produsul rezultat din reticularea glucozoxidazei cu
aldehidd glutaricad ca substrat de sacrificiu. Folosind apoi acid ascorbic pentru a reduce

HAuCls, au depus un strat nanometric de aur pe suprafata substratului, obtinidnd in final

nanosfere cavitare de aur [16].

Y




Dyse Tk

S

=
G
Lan

RO 137771 A0

in brevetul US 8,877,250 B2 este descrisi o metodi de preparare de nanoparticule
polimerice cavitare pentru utilizare pe scara larga in cauciucuri, produse pentru anvelope si
sisteme de livrare farmaceuticd. Metoda se bazeazd pe utilizarea a diferifi polimeri §i

dizolvarea controlatd doar a polimerului/polimerilor folositi ca miez cu ajutorul solventilor

- aromatici.

in brevetul US 2018 / 0071225 Al este descrisi o metodi de preparare a nanoparticulelor
cavitare dublu stratificate. Metoda se bazeazid pe indepartarea suporturilor nanometrice de
silica sau arderea suporturilor de carbon pentru a obtine fie sfere de carbon, fie sfere de silica
cavitare. De asemenea, brevetul descrie si introducerea de materiale magnetice in stratul
nanoparticulelor cavitare pentru a le inzestra in mod permanent cu proprietifi magnetice.
Metoda de obtinere a particulelor cavitare are la baza dezlocuirea galvanica.

in brevetul US 9,051,583 B2 este descrisi o metodi de preparare a nanoparticulelor
cavitare de silica. Substratul poate fi de aur sau alt metal care poate fi dizolvat, de exemplu,
cu o solutie pe bazi de iod sau cianuri de potasiu.

in brevetul US 2005/0244322 Al este descrisi o metodi de preparare a nanoparticulelor
cavitare de silica care sunt obfinute dupa un tratament chimic cu acid clorhidric a unui
substrat de carbonat de calciu peste care a fost depus initial un strat de silica.

Cavitidtile din interiorul particulelor ar putea fi folosite ca micro- sau nanocontainere
pentru reactii chimice. De exemplu, speciile chimice incircate fie in interiorul cavitatii goale,
fie in Invelisul poros, pot functiona ca anod pentru bateriile litiu-ion sau transportori pentru
livrarea medicamentelor. in comparatie cu alte nanomateriale, nanostructurile cavitare oferd
posibilitatea suplimentard de utilizare a golurilor pentru functii specifice, cu sau fara
functionalizarea chimica a suprafetelor.

Metodele raportate pentru sinteza de nanoparticule cavitare de metal nobil sunt insi
complexe, consumatoare de energie, deseori utilizind compusi toxici, cum ar fi clorura de

tiltrimetilamoniu, hidrazini sau polielectrolifi, care necesitd prin urmare procese complexe
si profunde de spalare/purificare pentru a fi potrivite pentru diferite aplicatii, in special pentru

aplicatii biomedicale in vitro sau in vivo.

Problema pe care o rezolva inventia
Problemele rezolvate prin inventia propusd constau in inliturarea dezavantajelor prezentate

mai sus, in sensul ca metoda prezinta:

- Durabilitate ecologica prin adoptarea unei abordari ecologice, prietenoase cu mediyl;-prin..

utilizarea unui acid organic natural, cum ar fi acidul citric din sucul de lémﬁié;

4
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dizolvarea miezului/substratului, implicand astfel un proces mai sustenabil din punct de
vedere ecologic prin minimizarea utilizarii substantelor chimice nocive.

- Eficientd economica in conditiile in care atdt miezul magnetic, atunci cand acesta este
reprezentat de magnetit3, cat i acidul organic natural sunt produse ieftine §i ugor accesibile in

cantitafi mari, utilizarea lor in procesul de preparare aducand astfel beneficii semnificative din

~ punct de vedere economic.
W - Utilizarea unui substrat/miez biocompatibil cum ar fi, de exemplu, magnetita, in procesul

de sinteza, facilitandu-se astfel utilizarea nanostructurilor cavitare intr-o varietate de aplicatii
biomedicale prin minimizarea reactiile adverse §i promovarea interactiunii in sigurantd cu
sistemele biologice.

- Stabilizarea nanostructurilor cavitare deoarece permite stabilizarea individuald a
acestora prin imobilizarea pe suprafata a diferitelor biomolecule naturale prezente in sucul
natural, inclusiv proteine vegetale.

- Versatilitatea crescuta in conditiile in care permite obtinerea de nanostructuri cavitare din

metale nobile cu forme §i dimensiuni variate, in functie de forma §i dimensiunea substratului

P S -
C@ necesitati practice spec1ﬁce.

- Rapiditate deoarece produsul final urmarit poate fi obfinut in cateva minute daca se aplicd

% un proces de incélzire in timpul dizolvani suportului magnetic de sacrificiu, acest aspect
conducénd la economisirea timpului §i eficientizarea procesului de preparare.

- Sursi de fier pentrui procese biologice. In cazul in care particula magnetica folositi ca

N suport de sacrificiu este magnetita, iar aceasta nu este decat partial dizolvat3, nanoparticulele

N cavitare rezultate pot fi folosite ca surse biocompatibile de fier pentru procese biologice.

Descrierea detaliati a inventiei

Procedeul de obtinere a nanostructurii cavitare, conform inventiei, consti in aceea cd un
compus hidrosolubil al unui metal nobil, de exemplu, AuHCls sau AgNO3, se dizolva in apa
deionizata la temperatura camerei, apoi se transfera peste o suspensie apoasa care contine un
agent reducidtor, de ex. citrat de sodiu, §i particule magnetice, de exemplu, magnetita.
Suspensia formata din particule magnetice §i agent reducétor se poate ultrasonica in prealabil
pentru o mai bund omogenizare. Temperatura suspensiei de particule magnetice poate varia,
de ex., intre 70 °C si 200 °C. Pentru obtinerea particulelor de tip core-shell, suspensia obtinuta
se agitd fie magnetic/mecanic, fie prin ultrasonicare pentru un anumit timp, de exemplu,

5...60 min., la diferite temperaturi, fie este supusd unui proces de autoclavare. Pg @ax;cu!tsql

A
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reactiei de formare a particulelor de tip core-shell, se poate observa, in cazul in care inveligul
este de aur sau de argint, o schimbare a culorii suspensiei, care vireaza la un moment dat de la
negru (culoarea magnetitei) spre maro-gilbui (culoarea particulelor magnetiti@metal nobil),

culoare care depinde insa de raportul masic dintre miez §i coaja, precum si de speciile chimice

~utilizate, daca sunt folosite altele decat cele oferite ca exemplu in descrierea de fata. Procesul

de preparare a particulelor core-shell poate fi inversat, in sensul in care particulele magnetice
impreuna cu agentul reducator sa fie adaugate peste o solutie hidrosolubila a unui metal nobil.

Separat, sucul obtinut de la un fruct, de exemplu, limiie, se ultracentrifugheaza, iar
supernatantul obtinut se amesteca cu o suspensie concentrati de particule de tip core-shell
obtinute anterior. Suspensia de particule rezultati se mentine ca atare fie la temperatura
camerei, fie la temperaturi mai crescute care pot varia, de exemplu, intre 50 °C si 90 °C.
Timpul de obtinere a nanoparticulelor cavitare de metal nobil depinde de temperatura de
lucru. Verificarea calitativd imediatd a gradului de obfinere a nanoparticulelor cavitare se
poate face mai intai vizual, deoarece culoarea suspensiei se schimba progresiv pand cand
devine stabila, iar ulterior prin utilizarea unui magnet permanent puternic care, atunci cand
materialul magnetic este integral sau in foarte mare parte dizolvat de acidul citric, nu mai
permite separarea nanoparticulelor, indicand faptul ci in locul miezului magnetic al
particulelor de tip core-shell a rimas o structurd cavitari. Apoi, nanoparticulele cavitare
rezultate sunt supuse unui proces de spilare cu apa via centrifugare pana la obtinerea unui pH
de 6 — 6.5. Stabilitatea particulelor cavitare se poate verifica in medii apoase cu tirie ionicd
crecutd, de ex., in solutii de NaCl cu concentratia de 4M. In final, coroborarea misuritorilor
magnetice, de microscopie electronica §i a celor spectrofotometrice pot evidenfia cu o mai
mare exactitate gradul de dizolvare al materialului magnetic §i, prin urmare, mairimea

cavitafilor formate.

Se dau in continuare 2 exemple de realizare a inventiei in legitura cu figurile 1-9.

xemplul 1. Prepararea de nanoparticule cavitare de aur
Pentru obtinerea acestui tip de nanoparticule, s-au utilizat ca suporturi de sacrificiu
nanoparticule de magnetita distribuite omogen intr-o suspensie lichidid. Nanoparticulele, cu
dimensiuni medii mai mici de 10 nm, au fost preparate prin metoda coprecipitirii chimice.

Metoda de preparare a utilizat o sare feroasd, o sare ferica si hidroxid de sodiu ca agent de

precipitare. Nanoparticulele au fost spalate cu apa deionizati pand cand pH-ul solufiej a-atins

valoarea de 6-6.5.

%g
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Peste 10 ml din suspensia de magnetita (concentratia 10 mg/ml) au fost addugate 450 mg

de citrat de sodiu. Supensia a fost ultrasonicatd 20 de minute. Peste 450 ml apa deionizata

g gg ,% ) aflatd la temperatura de 90 °C s-au adiaugat 0,4 ml dintr-o solutie apoasd de AuHCls
| (concentratia 1 g/ml) sub agitare magnetica (500 rpm). Dupa circa un minut, s-a adaugat gi

suspensia de magnetitd ultrasonicatd. Dupé circa 20 de minute s-a oprit incalzirea, iar dupa

fncé 20 de minute s-a oprit §i agitarea. Apoi, suspensia de nanoparticule de tip core-shell a

fost concentratd (24:1) prin ultracentrifugare. 0,3 ml din suspensia concentratd a fost

amestecatd cu 1,5 ml de suc de lamaie, in prealabil centrifugat pentru o ord la 11000 x g.

Pentru accelerarea procesului de dizolvare a magnetitei de catre acidul citric, suspensia a fost

incidlzitd la 70 °C pentru 30 min., aceasta schimbandu-§i culoarea de la brun-gilbui la rosu-

caramiziu la finalul tratamentului termic, un indicator al formérii nanoparticulelor cavitare de

-
Q%— aur. In final, nanoparticulele au fost spilate de citeva ori cu api deionizata.

Structura §i unele proprietafi fizice ale nanoparticulelor core-shell, precum i cele ale

xfﬂ nanoparticulelor de aur cavitare sintetizate in acest exemplu sunt explicate mai jos.
9” WS- Figura 1 prezinta imagini de microscopie electronici de scanare (SEM) a nanostructurii

/ﬁ»\\)ﬁ\(g core-shell §i respectiv a nanoparticulelor cavitare de aur obtinute in cadrul prezentei inventii.
C\,\/D Figura 2 prezintd o imagine de microscopie electronici de transmisie (UHR-TEM) a
fg\ nanostructurilor de aur cavitare obtinute in cadrul prezentei inventii. Nanoparticulele prezinta
& margini rotunde §i au dimeniuni cuprinse intre 5 ¢i 20 nm. Nucleul unor nanoparticule apare
mai dens, indicand faptul cd miezul magnetic al acestora nu a fost complet indepartat.

In Figura 3 este prezentati curba de histerezis a nanoparticulelor de tip core-shell si a
A
—_—

nanostructurii cavitare sintetizate conform inventiei. Compusul magnetic core-shell prezinti

valori foarte scdzute ale campului coercitiv §i respectiv ale raportului dintre magnetizatia

relativa §i cea de saturatie (0,0024), indicand un comportament superparamagnetic al acestora.
In contrast, nanoparticulele de aur cavitare prezinti un comportament diamagnetic, indicand
astfel ca procesul de dizolvare a nanoparticulelor de magnetitid dupa tratamentul cu sucul de
amaie a fost unul eficient.

Analiza dimensionald a nanoparticulelor cavitare de aur, realizati prin masurirori de

mprastiere dinamica a luminii (DLS), a aritat un diametru mediu de circa 10 nm (Figura 4),
fiind in acord cu imaginile SEM §i UHR-TEM.

In Figura 5 este prezentat spectrul UV-VIS al nanoparticulelor cavitare de aur §i respectiv
al nanoparticulelor cavitare de argint, care prezintd un varf de rezonanti plasmonicd bine
reprezentat la 540 nm, in cazul aurului, si respectiv la 440 nm, in cazul argintului. S

Tk

(o




RO 137771 A0

Exemplul 2. Prepararea de nanoparticule cavitare de argint

Peste 10 ml din suspensia de magnetitd (concentrajia 10 mg/ml), obtinuti in cadrul
Exemplului 1, au fost adiugate 250 mg de citrat de sodiu. Supensia a fost ultrasonicatd 5
minute. Peste 450 ml api deionizati aflati la temperatura de 90 °C s-a addugat 1 ml dintr-o
solutie apoasd de AgNOs (concentratia 72 mg/ml) sub agitare magnetica (500 rpm). Dupa
circa un minut, s-a adiugat si suspensia de magnetitd ultrasonicata. Dupa circa 20 de minute
s-a oprit incilzirea, iar dupd incd 20 de minute s-a oprit §i agitarea. Apoi, suspensia de
nanoparticule de tip core-shell a fost concentratd (24:1) prin ultracentrifugare. 0,3 ml din

suspensia concentratd a fost amestecatd cu 1.5 ml de suc de lamaie, in prealabil centrifugat

/Lp\, pentru o ord la 11000 x g. Pentru accelerarea procesului de dizolvare a magnetitei de catre

o

Jubwe
Jreduc

D

b

el

acidul citric, suspensia a fost incilzitd la 70 °C pentru 30 min., suspensia schimbandu-si
culoarea de la brun-gilbui la galben la finalul tratamentului termic, un indicator al formarii
nanoparticulelor cavitare de argint. In final, nanoparticulele au fost spilate de citeva ori cu
apa deionizata.

Structura si unele proprietiti fizice ale nanoparticulelor cavitare de argint sintetizate in
acest exemplu sunt explicate mai jos.

Figura 6 prezintd imagini de microscopie electronicd de scanare (SEM) a nanostructurii
core-shell i respectiv a nanoparticulelor cavitare de argint obtinute in cadrul prezentei
inventii.

Figura 7 prezintd o imagine de microscopie electronicd de transmisie (UHR-TEM) a
nanostructurilor de argint cavitare. Nanoparticulele prezintd margini rotunde §i dimeniuni
cuprinse intre 5 si 25 nm, avind forme usor alungite. Ca i in cazul nanoparticulelor cavitare
de aur, nucleul unor nanoparticule de argint apare mai dens, indicind faptul cd miezul
magnetic al acestora nu a fost complet indepartat.

Figura 8 prezinti curba de histerezis a nanoparticulelor de tip core-shell §i a
nanostructurilor cavitare de argint sintetizate conform inventiei. Nanoparticulele de argint
chiftge prezintd un comportament diamagnetic, indicand astfel cd procesul de dizolvare a
nanoparticulelor de magnetitd dupa tratamentul cu acid citric natural a fost unul la fel de

ficient ca §i pentru cele de aur.

Analiza dimensionali a nanoparticulelor cavitare de argint, realizatd prin masurarori de

impragtiere dinamica a luminii (DLS), a aritat un diametru mediu de circa 9 nm (Figura 9).

15
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FIGURI

% Figura 1. Imagini de microscopie electronici de scanare (SEM) a nanostructurii de
magnetité@aur de tip core-shell (stinga) si respectiv a nanoparticulelor cavitare de aur
(dreapta) obtinute in cadrul Exemplului 1.
/Figura 2. Imagine de microscopie electronicd de transmisie (UHR-TEM) a nanostructurilor
cavitare de aur obfinute in cadrul Exemplului 1.
Figura 3. Curba de histerezis a nanoparticulelor magnetiti@argint (/) si a nanostructurilor
/ﬂw cavitare de aur (2) sintetizate conform inventiei in cadrul Exemplului 1.

A

Figura 4. Histograma nanoparticulelor cavitare de aur, obtinute in cadrul Exemplului 1,

aratand distributia dupa marimi a acestora.
é%\ Figura §. Spectrul UV-VIS al nanoparticulelor cavitare de aur (3) si respectiv de argint (4).
Figura 6. Imagini de microscopie electronici de scanare (SEM) ale nanostructurii de
%@\s@- magnetitd@argint (stinga) si respectiv a nanoparticulelor cavitare de argint (dreapta) obtinute

|- \*QY in cadrul Exemplului 2.
Figura 7. Imagine de microscopie electronicid de transmisie (UHR-TEM) a nanostructurilor
cavitare de argint obtinute in cadrul Exemplului 2.

Figura 8. Curba de histerezis a nanoparticulelor de magnetita@argint (5) i a nanostructurilor

Figura 9. Histograma nanoparticulelor cavitare de argint, obfinute in cadrul Exemplului 2,

ardtand distributia dupa marimi a acestora.

L \% cavitare de aur (6) sintetizate conform inventiei in cadrul Exemplului 2.
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REVENDICARI

1. Procedeu ecologic/verde pentru obtinerea de particule cavitare de aur sau de argint, cu

dimensiuni nanometrice saw/si micrometrice, stabilizate la suprafatd cu compusi naturali,

pomnind de la nanoparticule de tip core-shell (miez-manta/invelis), in care miezul este

magnetic, iar invelisul/mantaua este formatd dintr-un strat nanometric sau micrometric de
metal nobil, caracterizat prin aceea ca nanoparticulele core-shell sunt supuse (i) unui proces
de corodare/dizolvare cu un extract din suc de lamaie sau alt extract acidic rezultat dintr-un
produs natural, proces in urma céruia (i) miezul magnetic este dizolvat, partial sau total, fie
mai lent, de exemplu, la temperatura camerei, fie mai rapid, de exemplu, la temperaturi
cuprinse intre 60 °C si 100 °C, cu (iii) mentinerea in stare nedizolvati a inveligului de metal
nobil in timpul procesului de corodare/dizolvare, urmat de (iv) spalarea succesiva cu apa a
particulelor cavitare, in combinatie cu procese de ultracentrifugare §i (v) redispersarea
produsului final in apa sau in alte solutii pe baza de apa, eventual sub influenta ultrasunetelor.
2. Procedeu ecologic/verde pentru obtinerea de particule cavitare de metal nobil, altul decit
aurul §i argintul, conform procedurii descrise in revendicarea 1.

3. Procedeu ecologic/verde, conform revendicarilor 1 sau 2, caracterizat prin aceea ci
extractul din suc de lamaie sau alt extract acidic rezultat dintr-un produs natural este utilizat
intr-o concentratie cuprinsa intre 1% si 100 % in solutia de corodare/dizolvare.

4. Procedeu ecologic/verde, conform revendicarilor 1, 2 si 3, caracterizat prin aceea ci
procesul de corodare/dizolvare a miezului magnetic al nanoparticulelor are loc la o
temperatura cuprinsa intre 10 °C i 100 °C.

5. Procedeu ecologic/verde, conform revendicérilor 1, 2, 3 si 4, caracterizat prin aceea ci
procesul de spalare cu apa a particulelor corodate/dizolvate este urmat de o etapi de
redispersare/concentrare in apa sau in alte solutii pe bazd de apa, eventual sub influenta

ultrasunetelor.
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Figura 3
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Figura 6
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Figura 7
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Figura 8
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Figura 9
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