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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a microparticulelor metalice goale la
interior care, datorita densitatii reduse si a suprafetei specifice mari, au numeroase aplicatii
in realizarea unor vopsele si paste electro- si termoconductive, acoperiri de protectie contra
campurilor electromagnetice, pulberi pentru realizarea de piese usoare prin metodele meta-
lurgiei pulberilor, pasta de modelat pentru producerea de bijuterii mai ieftine, ,micro-
containere" pentru substante biologic active, catalizatori, umpluturi cromatografice si altele.

in scopul obtinerii de microparticule metalice goale la interior sunt cunoscute mai
multe categorii de metode. in US 4021167 si 4133854 se prezintd o metoda de obtinere a
microparticulelor metalice goale prin suflare cu un gaz, printr-un sistem special de stuturi, a
unui metal topit, si antrenarea concomitenta cu alt jet a micropicaturilor formate (care inglo-
beaza in interior gazul de suflare), siracirea acestora sub forma de microsfere goale. Metoda
presupune utilizarea unui echipament complex si a unor parametri dificil de controlat, rezul-
tand microsfere avand distributia granulometrica larga si grosimea peretelui neuniforma, iar
multe micropicaturi produc sfere pline. Alta categorie de brevete (de exemplu:
US 3528809/1965 si CA 1243908/1988) revendica obtinerea de microparticule metalice
goale, prin aderarea pulberii metalice macinate sub forma de ,fulgi" la suprafata unor micro-
granule tratate cu un adeziv. Dezavantajele sunt: necesitatea macinarii foarte avansate a
pulberii metalice si rezistenta mecanica slaba a microparticulelor rezultate dupa indepartarea
suportului. Tn brevetul USP 3264073/1966 se prezintd o metoda de obtinere a microparti-
culelor metalice goale, printr-o succesiune de operatii implicand producerea de microsfere
de polimer, carbonizarea la microsfere de carbon, depunerea pe acestea a metalului rezultat
prin descompunerea la temperatura ridicatda a unui compus al acestuia, si indepartarea
miezului de carbon prin hidrogenare la temperatura ridicatd. Metoda este complexa, pre-
supune conditii de lucru greu de realizat si controlat industrial, iar microparticulele obtinute
au o mare tendintd de aglomerare si sinterizare. in lucrarea ,Silver Hollow Microparticles:
LargeScale Synthesis, Characterization and Electromagnetic Shielding Property"
(Chinese J. Struct. Chem. Vol. 29, No. 4, pp. 555-564), Wang Yi-Long si altii prezinta o
metoda de obtinere a microparticulelor metalice goale prin depunerea neelectrolitica a Ag
pe suprafata tratata cu 3-mercapto-propil-trimetoxi-silan a microsferelor de sticla, urmata de
dizolvarea sticlei in acid fluorhidric. Metoda prezinta dezavantajul complexitatii si utilizarii de
reactivi scumpi, toxici si agresivi pentru mediu. in brevetul CN 103120921/2013 se prezinta
utilizarea celulelor de drojdie de bere ca suport pentru formarea de granule de fosfat de
calciu goale la interior, prin metoda straturilor succesive. Metoda, ca atare, nu este aplicabila
pentru granule metalice.

Han Zhou s.a., “Bacteria-directed construction of hollow TiO,
micro/nanostructures with enhanced photocatalytic hydrogen evolution activity”
OPTICS EXPRESS, 12 Martie 2012, vol. 20, no. S2, se refera la o metoda generala pentru
sinteza diferitelor micro/nanostructuri goale de TiO, cu bacterii ca tipar. Exista o abordare
pentru generarea sferelor sau a tuburilor goale de TiO, utilizdnd doua specii de bacterii.
Mecanismele de formare implica un proces de suprafata sol-gel. Procesul se bazeaza pe
absorbtia chimica a alcoxidului de titan din solutie pe peretele celular functionalizat, pentru
a forma un strat legat covalent, urmata de hidroliza, pentru a da un strat de gel. Straturile de
gel pot fi depuse pe suprafata bacteriei prin repetarea ciclului de depunere sol-gel. Grosimea
stratului poate fi controlata prin controlul concentratiei solutiei de precursor (alcoxid metalic)
si de numarul de repetari. in final micro/nanostructurile se obtin prin calcinare. In acest docu-
ment nu se mentioneaza etapa de activare a suprafetei celulare, iar metoda de obtinere este
o metoda iterativa de crestere a grosimii peretelui, care nu permite un control exact al
grosimii peretelui.
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De asemenea, Da-peng Yang s.a., “Bacteria-template syntethized silver
microsphere with hollow and porous structures as excellent SERS substrate”, Green
Chemistry Issue 11, 2010, se refera la obtinerea microsferelor de argint, utilizdnd ca model
bacterii, care au o distributie ingustd a dimensiunilor si o structura goala si poroasa.
Dezavantajul acestui procedeu este acela ca respectiva cantitate de argint este limitata la
cea pe care o pot absorbi celulele, deci concentratia argintului nu este foarte mare.

Scopul prezentei inventii este realizarea unui procedeu simplu, eficient economic,
reproductibil si ugor de aplicat industrial, care sa asigure obtinerea unor microparticule
metalice goale la interior, avand forma, granulatia, distributia granulometrica si grosimea
peretelui controlabile, pentru a raspunde optim cerintelor de aplicare.

Problema pe care o rezolva inventia este atingerea scopului enuntat mai sus prin
realizarea unui procedeu de depunere prin reducere chimica, in mediu apos, la temperatura
si presiunea normale, a unor metale (de exemplu: Ag, Pd, Cu, Au, Rh, Pt si altele) pe supra-
fata membranei celulare a unor microorganisme (de exemplu: bacterii sau fungi) sau altor
celule, sau formatiuni adecvate ca forma si dimensiuni, de origine biogena (de exemplu:
hematii, polen, spori etc.).

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele altor metode prin aceea ca
utilizeaza ca ,tipar" o suspensie apoasa de celule individuale apartindnd unei anumite specii,
tratata, sub agitare, la lumina solara sau ultraviolet, temperatura si presiunea normala a
mediului, la pH in jurul valorii neutre (4,5...8,5), cu o solutie a unui compus stabil si solubil
al metalului dorit, pana la modificarea culorii suspensiei la negru-brun (cand pe suprafata
membranei celulare s-au format germenii de depunere a metalului redus), urmata de faza
de crestere la valoarea necesara a grosimii stratului depus, prin dozarea concomitenta sau
alternativa a cantitatii necesare de solutie de compus al metalului, si de solutie a reducatorului
adecvat (de exemplu: acid ascorbic, hidrazina, hidroxilamina, formaldehida, borohidrura de
sodiu etc.), separarea prin filtrare si spalare pe filtru a impuritatilor; miezul biogen al micro-
particulelor se elimina prin hidroliza alcalina (refluxare 4...6 h cu solutie apoasa 2...25%
NaOH), spalare repetata cu apa pana la pH neutru, spalare cu acetona sau etanol, apoi cu
cloroform sau diclormetan pana la filtrat incolor, si uscare, sau, n alta varianta, prin ameste-
care infaza umeda cu o cantitate de 2...4 ori mai mare de carbonat de sodiu pulbere, uscarea
si calcinarea pastei rezultate la 400...650°C, spalarea cu apa pana la pH neutru si uscare.

Procedeul conform inventiei prezinta avantajul ca, prin alegerea adecvata a ,tiparului”
celular de origine biogena, se asigura forma si dimensiunea medie controlata ale microparti-
culelor, iar, datorita formarii preferentiale a germenilor de nucleere si crestere a depunerii de
metal redus numai pe suprafata membranei celulare, se asigura o distributie granulometrica
ingusta (nu apare renucleerea in spatiul intercelular). Prin alegerea adecvata a concentratiei
compusului metalului si a timpului de agitare la lumina la faza de nucleere, se pot influenta
porozitatea si suprafata specifica a microparticulelor, iar prin alegerea adecvata a agentului
reducator si a cantitati de compus al metalului se poate controla grosimea peretelui
particulelor.

Se dau, in continuare, exemple de realizare practica a inventiei, fara ca aria de
extindere a acesteia sa se limiteze la ele.

Exemplul 1

Microparticule de Ag pe drojdie de bere

30 g drojdie de bere presata, utilizata la prepararea aluaturilor, se disperseaza in
200 ml apa prin agitare energica, timp de 30 min. Se adauga 6 g azotat de argint si se agita
2 h la lumina solara si temperatura ambianta. Suspensia se coloreaza in brun-negru. Se
adauga prin picurare in 3 min, sub agitare, 40 ml solutie de acid ascorbic 10%. 30 g azotat
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de argint se dizolva in 100 ml apa. 20 g acid ascorbic se dizolva in 100 ml apa, iar solutia
rezultata se neutralizeaza la pH de 6,5...8 cu apa amoniacala de 25%. Cele doua solutii se
picura pe parcurs de 50...60 min, in dublu-jet, peste suspensia aflata sub agitare. Pe parcurs
se verifica prin probe sa fie in exces ionul de argint. (Pe hartie de filtru se pune o picatura
prelevata din suspensie, iar la marginea cercului de difuzie a lichidului limpede se pune céate
o picatura de solutie de azotat de argint si de acid ascorbic; daca argintul este in exces, se
va Tnnegri numai cu acidul ascorbic.) Dupa terminarea picurarii, probele din suspensie,
examinate la microscop, arata ca argintul s-a depus numai pe celulele de drojdie, si nu sunt
aglomerari. Se verifica, in final, ca suspensia sa nu mai contina ioni de argint. Suspensia se
filtreaza si se spala pe filtru de 3 ori cu cate 100 ml apa. Pentru eliminarea totala a mate-
rialului biogen care a servit ca tipar, precipitatul umed se ampasteaza cu o cantitate de trei
ori mai mare de carbonat de sodiu anhidru, pulbere, se usuca si se calcineaza timp de
30 min la temperatura de 450...500°C. Solidul galben rezultat se introduce in 1000 ml apa
si se agita energic, pentru dizolvarea compusilor solubili, iar microparticulele de argint goale
la interior se separa prin filtrare, dupa care se spala pe filtru, cu apa, pana la reactie neutra,
si se usuca la 110...120°C. Daca se urmareste obtinerea microparticulelor cu suprafata
specifica mai mare, este preferabil sa se evite tratamentul termic, iar eliminarea tiparului
biogen sa se faca prin hidroliza alcalina, chiar daca aceasta metoda nu asigura eliminarea
certa a unor polizaharide. Tn acest scop, precipitatul se adaogé peste 100 ml solutie 10%
hidroxid de sodiu, si se refluxeaza, sub agitare, timp de 5 h. Se filtreaza, se spala cu apa
pana la reactie neutra a filtratului, apoi se spala de doua ori cu cate 50 ml acetona, si de trei
ori cu cate 40 ml cloroform (sau diclormetan), si inca o data cu 40 ml acetona. Se usuca la
aer, apoi la 100...110°C. Daca se evita pierderile de manipulare, randamentul fatd de
azotatul de argint este practic cantitativ.

Exemplul 2

Microparticule goale de argint pe eritrocite

Se prepara o solutie din 25 g azotat de argint i 75 ml apa, si alta din 18 g acid
ascorbic gi 60 ml apa. Solutia de acid ascorbic se neutralizeaza cu apa amoniacala de 25%.
Peste 20 ml sange stabilizat cu citrat, sub agitare, la lumina solara si temperatura
camerei, se picura 2 ml din solutia de azotat de argint. Dupa 2 h de agitare, suspensia se
coloreaza in negru-brun. Din acest moment se picura cele doua solutii preparate, in dublu-
jet, sub agitare, timp de 60 min. Se verifica periodic sa fie exces de ioni de argint. Dupa ter-
minarea picurarii rezulta o suspensie gri-inchis, fara aglomerari sau particule intercelulare,
care se filtreaza si se spala pe filtru cu 2 x 100 ml apa. Pentru eliminarea materialului biogen
care a constituit tiparul se procedeaza ca la exemplul 1.

Exemplul 3

Microparticule goale din Pd pe drojdie de bere

0,5 g clorura de sodiu se dizolva in 6 ml apa. Se adauga 0,4 g clorura de paladiu,
apoi se aduce pH-ul la aproximativ 0 cu cateva picaturi de acid clorhidric concentrat, pentru
dizolvarea totala a clorurii de paladiu. Se readuce pH-ul la 4,5...5 cu solutie de hidroxid de
sodiu. 0,2 g drojdie de bere se disperseaza prin agitare energica in 4 ml apa. Se amesteca
cele doua solutii si se mentin sub agitare, la lumina solara gi temperatura camerei, timp de
3 h. Culoarea suspensiei se schimba in brun inchis. 0,4 g de acid ascorbic se dizolva in 2 ml
apa, solutia se neutralizeaza cu hidroxid de sodiu 10%, apoi se picura pe parcurs de 30 min
peste suspensia de celule de drojdie, sub agitare, la temperatura camerei. Se verifica pH-ul
si se corecteaza, daca este cazul, la neutru cu hidroxid de sodiu. Dupa inca 30 min, suspen-
sia se filtreaza, se spala cu apa pe filtru si se prelucreaza pentru indepartarea miezului bio-
gen, ca la exemplul 1.
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Exemplul 4

Microparticule din Cu pe drojdie de bere

10 g drojdie de bere presata se disperseaza prin agitare energica in 100 ml apa. Se
adauga 2 g azotat de argint si se agita la lumina solara directa, la temperatura camerei 2 h,
pana cand suspensia se inchide la culoare (brun inchis). Se adauga prin picurare 10 ml
solutie 10% acid ascorbic. 25 g azotat de cupru hidratat se dizolva in 40 ml de apa, si se
transforma in azotat de cupru amoniacal prin adaugarea cantitatii strict necesare de apa
amoniacala. In 40 ml ap& se adauga 2 ml solutie 10% hidroxid de sodiu, apoi se dizolvd 10 g
borohidrura de sodiu. Cele doua solutii se picura in dublu-jet in 60 min peste suspensia de
drojdie activata, sub agitare, la temperatura camerei. Dupa terminarea picurarii, suspensia
se filtreaza. Precipitatul se refluxeaza 5 h cu solutie 10% hidroxid de sodiu, pentru hidroliza-
rea materialului biogen, se filtreaza si se spala pe filtru cu solutie foarte diluata (0,05%) de
borohidrura de sodiu, pana la filtrat incolor, apoi se spala de doua ori cu cate 30 ml acetona,
de doua ori cu cate 30 ml cloroform si o data cu 30 ml etanol, apoi se usuca la maximum
100°C. Produsul se pastreaza in recipiente inchise etans, sau sub gaz inert, pentru a-| feri
de oxidare.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a microparticulelor metalice goale la interior, utilizand un tipar
celular de origine biogena, pe a carui membrana se depune stratul metalic, caracterizat prin
aceea ca include urmatoarele etape:

- obtinerea unei suspensii apoase de microorganisme monocelulare, cum ar fi droj-
diile sau bacteriile, sau alte formatiuni biogene monocelulare, cum ar fi eritrocitele, polenul,
sporii, care constituie tiparul celular de origine biogena care asigura forma si dimensiunea
controlata a microparticulelor;

- tratarea suspensiei astfel obtinute la lumina solara sau ultravioleta, la temperatura
mediului ambiant, la presiune atmosferica si la un pH de 4,5...8,5, cu un compus metalic,
pentru activarea suprafetei prin formarea, pe suprafata membranei celulare, a unor germeni
de nucleere care vor cataliza depunerea ulterioara si cresterea stratului metalic prin reduce-
rea compusului metalic;

- separarea microparticulelor formate prin filtrare, si spalarea impuritatilor;

- eliminarea miezului biogen prin hidroliza alcaling;

- spalarea si uscarea microparticulelor goale la interior.
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