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REZUMAT EXTINS AL TEZEI DE DOCTORAT

Stiinta modernd cunoaste o ampld dezvoltare in toate domeniile sale. Unul dintre
dezideratele ultimelor doud decenii este acela de a implementa solutii noi pornind de la cercetari
stiintifice.

Nanotehnologia are succes atat in stiinta, cat si in inginerie, oferind solutii in diverse
domenii precum medicina, cataliza, activitatile industriale, dar si activitdtile agricole.

Nanomaterialele sunt ,,proiectate in mod deliberat” pentru a ghida imbunatatirea
proprietatilor lor speciale, la scard nanometrica.

Sinteza si prelucrarea nanomaterialelor si nanostructurilor sunt aspecte esentiale ale
nanotehnologiei. Studiile asupra noilor proprietati fizice si aplicatiile acestora sunt posibile
numai atunci cand materialele nanostructurate au dimensiunea, morfologia cristalului,
microstructura si compozitia chimica dorita. Totodata, este foarte important sa se cunoasca si
inteleaga proprietatile particulelor mici si potentialul acestora pentru stiinta materialelor.

Avand 1n vedere aceste consideratii, cercetatorii au inceput sda abordeze nevoile de
sintezd a particulelor metalice prin dezvoltarea chimiei sintetice a metalelor coloidale. Una
dintre cele mai provocatoare probleme ale sintezei este generarea controlata a nanoparticulelor
monodisperse cu variatie a dimensiunilor atat de mica Incét nu este necesara selectia marimii.

Recent, nanoparticulele de argint, AgNPs, au trezit un interes deosebit datoritd
proprietatilor fizice si chimice, care sunt superioare materialului brut, deoarece pot fi modificate
functie de scopul materialului final. AgNPs au devenit de interes pentru aplicabilitatea lor
intr-o varietate mare de domenii, cum ar fi: agenti antimicrobieni; tratarea apei; ca substanta de
contrast pentru imagistica prin rezonanta magnetica; pentru imagistici RMN sau in tomografia
computerizata (CT); ca si catalizatori; ca biosenzori; aplicatii SERS (spectroscopie Raman cu
suprafatd imbunatatitd); pentru constructia celulelor fotovoltaice; detectori ADN; sensori pentru
mercur, pentru umiditate sau pentru amoniac; fabricarea display-urilor cu diode organice
emitatoare de lumina (OLED, organic light-emitting diodes) etc.

Studiul de literaturd care face referire la identificarea stadiului actual al cercetarii in
tematica propusa este prezentat in PARTEA I a tezei de doctorat.

De decenii, in Intreaga lume, nanotehnologia apare ca o zona interdisciplinara extinsa
de cercetare. O atentie deosebitd s-a acordat proiectarii, fabricarii, caracterizarii morfo-
structurale si aplicatiilor nanoparticulelor. Acest deziderat este pus pe seama proprietatilor lor
fizice si chimice unice. In general, nanoparticulele sunt particule extrem de mici, dimensiunea
lor variind intre 1 la 100 nm. Suprafata specificd mai mare a AgNPs este responsabild pentru
proprietatile lor catalitice si biologice/medicale incredibile.

Pornind de la aceste considerente, obiectivele acestei teze de doctorat s-au concentrat
pe sinteza prin metode chimice a AgNPs, cu forme sferice si/sau prismatice. Astfel, o metoda
studiatd este metoda sonochimica, pornind de la azotatul de argint, ca precursor si a unui
polimer, amidonul solubil care este In acelasi timp agent reducdtor si agent stabilizator.
Totodata s-a studiat metoda fotochimica de sintezd a AgNPs, utilizand citratul trisodic, TSC,
ca agent reducator, dar si ca agent stabilizator, in prezenta radiatiei UV. De asemenea, in
vederea sintezei nanoprismelor coloidale de argint, s-a utilizat reducerea chimica, unde ca
agent reducdtor, puternic, se utilizeaza borohidrura de sodiu, NaBH4, ca agent stabilizator se
utilizeaza TSC, iar ca agent oxidant, peroxidul de hidrogen, H>O,. Controlul dimensiunii,
formei si structurii AgNPs sunt importante din punct de vedere tehnic datorita coreldrii dintre
acesti parametri, si proprietdtile lor fizico-chimice si implicit aplicatiile acestora. Pentru a
evidentia aceste proprietdfi materialele sintetizate au fost caracterizate prin microscopie
electronica de transmisie (TEM), microscopie electronica de scanning (SEM), analiza cu raze
X cu dispersie de energie (EDX) spectroscopie in UV-Viz si spectroscopie in infrarosu cu



transformata Fourier (FT-IR).

Pentru evaluarea teoretica a dimensiunii AgNPs, sferice, se aplica teoria lui Mie, teorie
care descrie ,,imprastierea elasticad”, -adicd fard modificarea lungimii de unda- a unei unde
electromagnetice plane de catre o particula sfericd. Caracterizata prin diametrul sau si indicele
sau complex de refractie. Solutia riguroasa a lui Mie pentru imprastierea undelor plane de catre
sfere omogene a fost disponibila inca din anul 1908, insa complexitatea acestui calcul reprezinta
un impediment pentru punerea lui in practica. Insa datorita computerizirii de astazi si solutiilor
software, precum MiePlot v4.6., aceste calcule riguroase sunt realizabile. Asadar MiePlot v4.6.
a fost utilizat pentru a efectua calculele necesare pentru nanosferele de argint sintetizate prin
cele doua metode: metoda sonochimica si metoda fotochimica.

in PARTEA a II-a tezei de doctorat sunt prezentate contributiile originale.

Obiectivul general al tezei de doctorat este de a sintetiza prin metode chimice AgNPs.
Scopul sintezei este de a obtine AgNPs de dimensiuni si forme diferite cu aplicatii diferite.

In general, sinteza AgNPs se realizeaza utilizand trei abordari diferite si anume: metode
fizice, metode chimice sau metode biologice. Fiecare metoda are avantajele si dezavantajele ei,
principalele probleme fiind costurile, dimensiunea particulelor, dar si distributia pe dimensiuni.
Dintre metodele existente, metoda chimica este cea mai utilizata, deoarece ofera o cale mai
usoard de a sintetiza AgNPs 1n solutie. Metodele chimice utilizeaza apa sau solventi organici
pentru a prepara AgNPs. Acest proces utilizeaza de obicei trei componente principale, cum ar
fi (1) precursorii metalului, (2) agentii reducatori si (3) agentii de stabilizare.

Obiectivele specifice ale tezei sunt: (i) sinteza AgNPs sferice si prismatice prin metode
sonochimice, fotochimice si reducere chimica; (i1) caracterizarea structurala si morfologica a
AgNPs sintetizate; (ii1) evaluarea teoretica a dimensiunii AgNPs sferice, utilizand teoria Mie;
(iv) stabilirea activitatii antimicrobiene a AgNPs pentru culturi de bacterii heterotrofe, dar si
pentru medii de culturi specifice precum: Staphylococcus aureus;, Escherichia coli;
Pseudomonas aeruginosa, Shigella flexneri; Candida albicans; (v) studiu comparativ din punct
de vedere al raspunsului antimicrobian pentru diferitele tipuri de AgNPs sintetizate, realizdndu-
se studii difuzimetrice §i determinari ale concentratiei minime inhibitorii/concentratia minima
fungicida; (vi) obtinerea unui material nou cu proprietdti catalitice, prin functionalizarea prin
impregnare a aluminei cu AgNPs, in vederea degradarii fotochimice a colorantului Rosu de
Congo, prezent in solutii apoase.

Activitatile care s-au Intreprins pentru atingerea obiectivelor acestei teze de doctorat au

fost:

- stabilirea conditiilor optime de sintezd a AgNPs sferice prin metoda sonochimica si
anume: raportul precursor:agent reducator:agent stabilizator, pH-ul, timpul de
ultrasonare, temperatura baii de ultrasonare, stabilitatea AgNPs;

- stabilirea conditiilor optime de sinteza a AgNPs sferice prin metoda fotochimica si
anume: raportul precursor:agent reducator:agent stabilizator, pH-ul, timpul de iradiere
cu UV, distanta fatd de sursa de iradiere cu radiatie UV, stabilitatea AgNPs;

- stabilirea conditiilor optime de sintezd a nanoprismelor coloidale de AgNPs prin
reducere chimica si anume: raportul precursor:agent reducator: agent stabilizator: agent
oxidant , stabilitatea AgNPs;

- caracterizarea structurald si morfologica a AgNPs sintetizate prin metode chimice
(sonochimic, fotochimic si reducere chimicd);

- evaluarea teoretica a dimensiunii AgNPs sferice, utilizand teoria Mie;

- stabilirea conditiilor optime de incarcare a materialului textil din bumbac, tifon, cu
AgNPs si anume: raport solid:lichid (S:L), pH, timp de contact, concentratia initiala de
AgNPs;

- stabilirea mecanismului de adsorbtie a AgNPs pe materialul textil din bumbac, tifon;
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- studii privind activitatea antimicrobiana a materialului textil din bumbac, tifon, acoperit
cu AgNPs, utilizand culturi de bacterii heterotrofe, dar si pe medii specifice precum:
Staphylococcus aureus, Escherichia coli; Pseudomonas aeruginosa; Shigella flexneri;
Candida albicans;

- studiu comparativ din punct de vedere al raspunsului antimicrobian pentru diferitele
tipurile de AgNPs sintetizate prin metode chimice diferite (sonochimic, fotochimic si
reducere chimicd), realizandu-se studii difuzimetrice si determinari ale concentratiei
minime inhibitorii;

- obtinerea unui material nou cu proprietati fotocatalitice, prin functionalizarea prin
impregnare a aluminei cu AgNPs pentru degradarea fotochimica a colorantului Rosu de
Congo.

Multiple metode de sinteza a AgNPs vizeaza utilizarea moleculelor organice, deoarece
in urma interactiunii cu particulele de argint, le confera stabilitate impotriva oxidarii si
aglomerarii sau chiar pot actiona doar ca o matrice. In acest sens, moleculele de polimer au fost
utilizate pe scard largd deoarece lantul lor lung oferd multe locuri de legare in care
nanoparticulele pot fi stabilizate.

Una dintre contributiile originale, prezentatd in Capitolul 4, constd in utilizarea
amidonului solubil ca agent reducator si agent stabilizator pentru sinteza AgNPs prin
metoda sonochimicid. Amidonul solubil este cunoscut si pentru faptul ca este un agent
reducator prietenos cu mediul si relativ ieftin.

S-au stabilit conditiile optime de sinteza si anume: raportul precursor: agent reducator-
stabilizator, pH-ul masei de reactie, timpul de ultrasonare, temperatura baii cu ultrasunete, cat
si stabilitatea AgNPs. Totodata s-a stabilit faptul ca dimensiunea si forma AgNPs sintetizate
depind foarte mult de etapa formarii nucleelor si de etapa cresterii acestora.

Este important ca procesul de oxidare a gruparilor carbonil (specifice amidonului) sa
aiba loc la o viteza mai mare pentru a acoperi necesarul de electroni pentru a reduce ionii de
argint. Asadar, cresterea pH-ului, duce la o crestere a solubilitatii amidonului, prin “ruperea”
granulelor, urmatd de degradarea macromoleculelor ducand la obtinerea unor fragmente mici,
crescandu-i solubilitatea si capacitatea de reducere necesara pentru obtinerea AgNPs.

Pentru a pune 1n evidentd prezenta AgNPs, dar si pentru a stabilii conditiile optime de
sinteza s-au inregistrat spectre UV-Viz in intervalul 300-700 nm. Functie de pH s-a determinat,
potentialul zeta al particulelor coloidale.

Importanta cantitatii de amidon solubil in procesul de sintezd a AgNPs prin metoda
sonochimica, s-a pus in evidenta prin inregistrarea spectrelor UV-Viz la diferite rapoarte masice
AgNO3: amidon solubil.

Conform rezonantei plasmonice de suprafatd (SPR) existentd la lungimea de unda,
A~420 nm, se confirmd prezenta preponderenta a AgNPs sferice, fapt sustinut si de culoarea
brund, specifica excitdrii rezonantei plasmonice de suprafatdi a AgNPs sferice, care se
intensificd odata cu cresterea concentratiei de amidon, indicandu-ne faptul ca exista o corelare
intre concentratia amidonului solubil si concentratia AgNPs sferice din solutie. Totodatd putem
afirma faptul ca, odatda cu cresterea raportului AgNO3: amidon solubil, respectiv a cresterii
cantitatii de amidon solubil, creste concentratia de AgNPs. Aceastd concluzie este sustinutd de
faptul cd absorbanta creste, aceasta fiind direct proportionald cu concentratia de AgNPs
prezente in solutie.

De asemenea, valoarea semi-lagimii picului (FWHM-full width at half maximum),
obtinuta, utilizand fitari de tip Gaussian, indicd faptul cd, materialul sintetizat utilizand
raportul AgNOs: amidon solubil= 1:4 prezintd cea mai mare monodispersitate a
nanoparticulelor (FWHM-134 nm), pe cand in cazul materialului sintetizat la raportul AgNO3:
amidon solubil= 1:5, care are FWHM mai mare (FWHM-178 nm), o parte din amidon raméane
nereactionat dupd finalizarea sintezei, acesta fiind in exces.



In vederea stabilirii temperaturii optime de ultrasonare pentru sinteza AgNPs s-au
inregistrat spectrele UV-Viz, variindu-se temperatura baii cu ultrasunete. S-a obsevat faptul ca
odata cu cresterea temperaturii baii cu ultrasunete, absorbanta specificd a AgNPs creste. De
asemenea, putem afirma faptul ca, odata cu cresterea absorbantei creste si concentratia de
AgNPs. Totodatd, FWHM scade odatd cu cresterea temperaturii, constatandu-se faptul ca
pentru materialul obtinut la 80°C, R? este 0,99751, FWHM fiind cel mai mic (133 nm), ceea ce
confirmd o crestere a monodispersitatii. Acest deziderat se datoreaza, atat faptului ca, o
temperaturd mai mare faciliteaza hidroliza amidonului, cat si faptului ca procesul de ultrasonare
in sine faciliteaza hidroliza amidonului si intensificd depolimerizarea acestuia. Temperatura
optima in baia cu ultrasunete aleasa este de 80°C.

Din spectrele UV-Viz trasate la diferiti timpi de ultrasonare s-a constatat faptul ca
timpul optim de ultrasonare este de 60 minute pentru a obtine un FWHM mai mic (133 nm)
si 0 absorbanta mare, ceea ce corespunde unei concentratii mai mari de AgNPs, comparativ cu
30 minute sau 90 minute.

pH-ul joacd un rol important in timpul sintezei AgNPs. Functie de valoarea pH-ului,
AgNPs au dimensiuni diferite. Pentru a se urmarii influenta pH-ului asupra sintezei AgNPs
s-au inregistrat spectre UV-Viz pentru probe sintetizate la pH-uri diferite. Banda de absorbtie
in domeniul vizibil prezent in intervalul 350 nm - 550 nm este specifica AgNPs, rezonanta
plasmonicad de suprafatd, SPR-ul fiind la lungimi de unda diferite, functie de pH, acesta ne
indica formarea AgNPs. Se poate observa faptul ca odatd cu cresterea pH-ului (cresterea
cantitatii de NaOH), creste intensitatea absorbantei, ceea ce indicd o crestere a concentratiei
AgNPs. Intrucat varfurile au forma specifica curbei Gaussiene, incepand cu pH>10, se poate
afirma faptul ca dimensiunile particulelor sunt distribuite uniform.

De asemenea, se observa faptul ca FWHM scade odatad cu cresterea concentratiei de
NaOH, implicit cresterea pH-ului, avand valorile de: 92 nm (in urma fitirii Gaussiene) cu R?
0,98358 pentru pH=8 si 63 nm (in urma fitirii Gaussiene) cu R?=0,9964 pentru pH=13. Acest
lucru evidentiaza ca odata cu cresterea pH-ului, creste si monodispersitatea nanoparticulelor.

Totodata din spectrele trasate rezultd si faptul ca proba sintetizata la pH=12,5 are
rezonantd plasmonica de suprafata, SPR, la lungimea de unda, A=412 nm, pe cand proba
sintetizata la pH=13 are SPR la A=401 nm, indicandu-ne faptul ca proba sintetizata la pH=13
prezintda AgNPs cu dimensiuni mai mici.

Asadar, o concentratie mai mare de NaOH, respectiv un pH mai mare faciliteaza o
reducere mai rapida si completd a ionilor de argint, ducand la obtinerea unei concentratii mai
mari de AgNPs cu monodispersie mai mare, dar si la obtinerea unor AgNPs cu dimenisuni mai
mici. In concluzie pH-ul optim pentru sinteza AgNPs este pH=13.

S-a realizat evaluarea electrocinetica (potential Zeta) a AgNPs functie de valoarea
pH-ului, respectiv a cantitatii de NaOH si efectul acestuia. Din rezultatele obtinute rezulta faptul
ca, odata cu cresterea cantitatii NaOH, respectiv cresterea pH-ului, creste in valoare absoluta
potentialul Zeta si totodatd si sarcina electricd a nanoparticulelor. Materialele care sunt
sintetizate la pH-ul cuprins Intre 12 — 13 prezinta un potential zeta <-30 mV, indicandu-ne faptul
ca stabilitatea acestora este foarte buna, asadar prezintd un risc mult mai mic ca particulele sa
se aglomereze. Aceastd crestere a stabilitatii odatd cu cresterea pH-ului se poate datora faptului
ca mediul bazic care faciliteaza hidroliza amidonului, duce la aparitia gruparilor C=0 si —COO"
care se fixeaza de suprafata AgNPs, dandu-le o Incarcare puternic negativa, realizdndu-se astfel
respingerea electrostatica dintre nanoparticule, mentinandu-le in dispersie. La pH ridicat, are
loc formarea AgOH si AgO, acestia reducandu-se mai usor, cu vitezd mai mare, ceea ce
determina o crestere a concentratiei AgNPs si formarea particulelor cu dimensiuni mici.

Astfel, conditiile optime de sinteza sunt: raportul masic AgNO3: amidon = 1:4;
pH=13; timpul de ultrasonare 60 minute si temperatura in baia cu ultrasunete 80°C.

Din imaginile SEM s-a observat faptul cd AgNPs sunt sferice dispersate sau aglomerate,



neomogen, dimensiunile lor variind intre 20 nm si 40 nm.

In spectrul EDX s-a evidentiat prezenta peak-ului specific argintului, care este specific
AgNPs. Prezenta C si O pot fi atribuite gruparilor carbonil si carboxil existente Tn masa de
reactie.

In vederea caracterizarii specifice/profunde a morfologiei materialului sintetizat in
conditii optime, s-au realizat determinari utilizdnd microscopia electronica de transmisie
conventionald (TEM), cat si microscopia electronicd de transmisie de inaltd rezolutie
(HRTEM)), iar pentru analizd cristalografica a AgNPs s-a utilizat difractia de electroni pe arie
selectata (SAED)

Din micrografiile TEM s-a observat faptul ca forma geometrica a nanoparticulelor este
cvasi-sfericd. Din analiza SAED s-a observat faptul ca cele mai intense puncte de difractie
corespund planurilor cristalografice (111) si (200), care sunt specifice structurii cristaline
cubice centrate a argintului.

Din rezultatele obtinute s-a putut observa faptul cd AgNPs predominante sunt
particulele cu dimensiunea de 33 nm, dar si faptul ca pe 1anga acestea mai sunt prezente si altele
particule cu dimensiuni mai grosiere, de 43 nm, cat si particule cu dimensiuni mai fine, de 23
nm.

Din spectrul FT-IR s-a observat faptul cd se regdseste vibratia gruparii carboxil, -
COOH, si carbonil, C=0. Aceste vibratii se datoreazd prezentei acestor grupdri pe suprafata
AgNPs.

In urma spectrelor UV-Viz efectuate dupa 3 zile, 7 zile, 30 zile si 250 zile s-a observat
faptul ca desi apar modificdri ale rezonantei plasmonice de suprafatd (surface plasmon
resonance-SPR) a materialului, ceea ce indicd o schimbare in morfologia materialului, aceste
modificari nu sunt seminificative, materialul sintetizat in conditii optime (raport AgNOs:
amidon=1:4, pH=13, timp de ultrasonare 60 minute, temperatura in baia cu ultrasunete 80°C)
fiind stabil si dupa 250 zile.

Utilizarea proceselor fotochimice pentru sinteza AgNPs a permis producerea usoara,
rapida si eficienta a nanoparticulelor cu proprietati controlate fara utilizarea de reactivi chimici
toxici sau echipamente sofisticate. In Capitolul 5 s-a prezentat efectul variatiei parametrilor
experimentali, cum ar fi: pH-ul masei de reactie, timpul de expunere si distanta fatd de sursa de
iradiere, natura si concentratia reducatorilor asupra sintezei de AgNPs, precum §i asupra
dimensiunii particulelor, formei si stabilitatii coloidale a acestora.

Procesul fotochimic incepe cu reducerea precursorului argintului, de la valenta +1 (Ag")
la starea sa de valentd zero (Ag®) prin actiunea fotocataliticd a agentului reducitor, TSC. Ag’
formeaza centre de nucleatie sau nuclee care ulterior cresc si se agrega pentru a da nastere la
AgNPs. Astfel, radiatia UV s-a utilizat drept “activator” pentru TSC. Aceastd “activare” s-a
realizat prin livrarea “pachetelor de energie” sub forma de fotoni, mecanismul acestei sinteze
putand fi exprimat prin urmatoarele reactii: primul proces este de descompunere a TSC sub
influenta radiatiei UV, rezultdnd acid dietil aceton-1,3-dicarboxilat, urmata de reducerea
argintului la argint metalic, iar al doilea proces este un proces de complexare.

Pentru a pune 1n evidentd prezenta AgNPs, dar si pentru a stabilii conditiile optime de
sinteza 1n continuare se studiaza influenta unor parametri care influenfeaza sinteza AgNPs si
anume: raportul AgNO3:TSC, timpul de iradiere cu UV, distanta fata de sursa de iradiere cu
UV, pH-ul msei de reactie, stabilitatea AgNPs.

Pentru a stabilii raportul optim AgNO3:TSC s-a variat cantitatea de TSC mentinandu-se
constant cantitatea de AgNOs, timpul de iradiere cu UV, 60 minute, pH=S8 si distanta dintre
sursa de iradiere si proba, 3,5 cm si s-au inregistrat spectre UV-Viz in intervalul 300-700 nm.

Din spectrele UV-Viz inregistrate si din valorile semi-latimii picului (FWHM), obtinute
utilizand fitari de tip Gaussian se constata faptul ca raportul masic AgNO3: TSC = 1:7 este
cel optim, deoarece acesta ne indicd faptul cd materialul prezintd cea mai bund



monodispersitate, cat si faptul cd AgNPs prezente in aceasta solutie au diametrul cel mai mic.

Pentru a stabilii timpul optim de iradiere cu UV asupra sintezei AgNPs s-a menginut
constant raportul masic AgNO3:TSC = 1:7, pH=8 si distanta dintre sursa de iradiere cu UV si
proba, 3,5 cm, variind doar timpul de iradiere cu UV. Din spectrele UV-Viz obtinute rezulta
faptul cé spectrul reprezentativ probei care a fost iradiata cu UV timp de 90 de minute are SPR-
ul la A=405 nm, ceea ce indicd prezenta unor AgNPs mai grosiere si care ar putea forma
agregate. Spectrul UV-Viz al probei iradiate cu UV timp de 30 de minute prezinta o absorbanta
relativ micd, ceea ce ne indica o concentratie destul de mica de AgNPs, comparativ cu proba
care a fost iradiatd cu UV timp de 60 de minute. Desi FWHM este mai mic pentru un timp de
iradiere cu UV a probei de 90 minute, indicaind o monodispersitate buna, prezenta SPR-ului la
lungimea de unda, A=405 nm nu justifica utilizarea acestui timp de iradiere. Motiv pentru care
in studiile ulterioare s-a ales timpul de iradiere cu UV de 60 de minute ca fiind cel optim.

Pentru a stabili efectul distantei sursei de iradiere cu UV asupra sintezei AgNPs s-au
mentinut constante: raportul AgNO3:TSC, pH-ul masei de reactie si timpul de iradiere cu UV,
variind distanta dintre sursa de iradiere cu UV si proba. Din spectrele obtinute se observa faptul
ca, in cazul utilizarii celei mai mici distante dintre sursa de iradiere cu UV si proba, 3,5 cm,
spectrul UV-Viz obtinut prezinta absorbanta cea mai mare, ceea ce implicit indica concentratia
de AgNPs cea mai mare.

Astfel, distanta dintre sursa de iradiere cu UV si proba de 3,5 cm este considerata
optima.

Ecuatia care permite stabilirea iradiantei masurate si a puterii de iesire a unei lampi
fluorescente a fost stabilitd de Keitz. Ecuatia lui Keitz sta la baza unui studiu propus pentru

cuantificarea fluxului total al unei 1dmpi cu ultraviolete. Ecuatia lui Keitz este:
12mDL

P = ———— de unde se poate determina iradianta “I”:
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unde: P — puterea lampii UV [W]
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L — lungimea tubului UV [m]
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Astfel, aceasta ecuatie s-a utilizat pentru determinarea intesititii de radiatie necesara
pentru o sinteza optima. Pentru calcul s-au avut in vedere: lungimea tubului (L) utilizat este de
40 cm; distanta parcursa de radiatie (D) este de 3,5; 7, respectiv 10 cm pana la proba iradiata
(I); puterea tubului UV data de producator este de 6 W. Din rezultatele obtinute se poate observa
faptul ca existd o corelare intre spectrele UV-Viz si iradianta obtinutd prin calcul si anume,
diferentele dintre proba aflatd la 7 cm si cea aflata la 10 cm sunt foarte mici, comparativ cu
diferenta destul de mare dintre proba aflatad la 3,5 cm si cea aflata la 7,5 cm, ceea ce reiese si
din spectrele UV-Viz.

Pentru a stabilii efectul pH-ului masei de reactie asupra sintezei AgNPs s-au mentinut
constante, raportul masic AgNO3:TSC, timpul de iradiere cu UV si distanta dintre sursa de
iradiere cu UV si proba, variindu-se pH-ul masei de reactie in intervalul 8-11.

Cu toate ca proba cu pH=8 nu prezinta cea mai mica valoare a FWHM, proba detine cea
mai mare absorbantd, care implicit este direct proportionala cu concentratia AgNPs prezente in
solutie. Asadar pH-ul optim specific acestei sinteze este considerat pH=8.

In urma stabilirii parametrilor optimi de sinteza si stiind iradianta necesard pentru o
sintezd optimd, s-a determinat dozajul necesar de radiatie UV pentru realizarea unei sinteze



optime, rezultand astfel dozajul de 770 kJ/m?.

Astfel, conditiile optime de sinteza sunt: raportul masic AgNQOs3: TSC =1:7; pH=S8;
timpul de iradiere cu UV 60 minute si distanta dintre sursa de iradiere cu UV si proba de
3,5 cm.

Pentru a caracteriza morfologia AgNPs sintetizate in conditii optime s-a utilizat
microscopia electronica de baleiaj, SEM observiandu-se faptul cd AgNPs sunt sferice si
polidisperse, dimensiunile particulelor fiind 24 si 55 nm.

Spectrul EDX confirma prezenta acestora. Elemenetele C, O, Na sunt elemente specifice
citratului trisodic. Concentratia mare de carbon se datoreazad si metodei de pregétire a probei
(depunerea solutiei cu AgNPs pe banda de carbon).

In vederea caracterizarii mai profunde a morfologiei AgNPs s-au realizat micrografii
TEM si microscopia electronica de transmisie de Tnaltd rezolutie, HRTEM, iar pentru analiza
cristalograficd a nanoparticulelor de argint s-a utilizat difractia de electroni pe arie selectata,
SAED. Din micrografiile TEM rezulta faptul ca particulele coloidale de argint prezinta o forma
sferica/cvasi-sferica. Din analiza SAED reiese faptul ca cele mai intense puncte de difractie
corespund planurilor cristalografice (111), (200) si (220), care sunt specifice structurii cristaline
cubice centrate a argintului. De asemenea din distributia dimensiunii AgNPs , se poate constata
faptul ca diametrul mediu al nanosferelor este de 15 nm.

Din spectrul FT-IR realizat pentru proba de AgNPs sintetizata in conditiile optime se
poate observa faptul ci in intervalul numarului de unda 3000-3500 cm™ apare o vibratie
specifici legiturii O-H, iar la numirul de undi ~1633 cm™! apare o vibratie specifica legiturii
C=0.

Dupa determinarea conditiilor optime de sinteza s-a realizat studiul asupra stabilitatii in
timp a AgNPs, din care reiese faptul ca nanoparticulele sunt stabile dupa 610 zile.

In Capitolul 6 s-a prezentat o abordare originali in ceea ce priveste sinteza
nanoprismelor de argint, prin reducere chimica, utilizand ca agent reducator NaBHa, iar ca agent
de complexare/stabilizare citratul trisodic, TSC.

In vederea sintezei nanoprismelor de argint prin reducere chimica, s-au utilizat reactivii:
(1) precursor: azotatul de argint, AgNOs; (ii) agent reducator: borohidrura de sodiu, NaBHy;
(11) agent stabilizator: citratul trisodic, TSC, (Na3CsHs07) si (iv) agent oxidant: peroxidul de
hidrogen, H>0».

S-au stabilit conditiile optime de sinteza a particulelor coloidale nanoprismatice de
AgNPs prin metoda reducerii chimice si anume: raportul precursor: agent reducdtor: agent
stabilizator: agent oxidant si stabilitatea AgNPs.

Sinteza particulelor coloidale nanosferice de argint presupune reducerea AgNOs; in
prezenta NaBH4. Pe masura ce ionii de argint sunt redusi, atomii de argint incep sa formeze
agregate, rezultdnd asadar primele AgNPs in prezenta agentului stabilizator, TSC. Citratul
trisodic actioneaza ca o solutie tampon pentru pH, mentinand un pH neutru sau slab alcalin (pH
7-8), reactionand cu acidul azotic rezultat. In primul rand TSC complexeazi argintul,
asociindu-se cu ionii de argint pe suprafata unei nanoparticule, oferind suprafetei nanoparticulei
o sarcind electrica negativa, avand loc respingere electrostatica intre nanoparticule, fapt ce
implicit duce la stabilizarea acestora. H2O> are rol de agent oxidant, utilizata pentru a facilita
formarea nanoprismelor de argint, fiind de fapt reactivul principal, implicat, in modificarea
geometriei nanosferelor coloidale in nanoprisme coloidale.

Pentru a pune 1n evidentad prezenta nanoparticulelor coloidale prismatice de argint, dar
si pentru a stabilii conditiile optime de sinteza in continuare se studiaza influenta parametrilor
care intervin in sinteza AgNPs si anume: cantitatea de agent reducator, cantitatea de agent
stabilizator, cantitatea de agent oxidant, astfel incat sa se obtinuta o serie de rapoarte masice
AgNO3:NaBH4: TSC:H>O; stabilite. Totodata se studiaza si stabilitatea AgNPs.

Influenta cantitatii de NaBH4 asupra sintezei nanoprismelor coloidale de argint si



respectiv evolutia morfologiei nanoparticulelor s-a urmarit trasand spectrele UV-Viz la diferite
rapoarte  AgNO3:NaBH4:TSC:H>O» stabilindu-se faptul ca spectrul specific raportului:
AgNO3;:NaBH4: TSC:H20,=1:0,92:2,4:16,3 prezintd rezonanta plasmonicad de suprafatd la
A=435 nm, rezonantd care este caracteristica nanosferelor de argint. Proba sintetizatd la
raportului AgNO3:NaBH4:TSC:H20,=1:1,00:2,4:16,3 prezintd o rezonantd plasmonicd la
A=480 nm, ceea ce indicd o schimbare in morfologia materialului. Dupa finalizarea sintezei, la
raportul AgNO3;:NaBH4: TSC:H>O,= 1:1,02:2,4:16,3 culoarea solutiei este rosie si prezinta o
rezonantd plasmonica la A=514 nm, fapt care indica de asemenea, faptul cd a mai avut loc o
schimbare in morfologia materialului, dar i faptul ca absorbanta a crescut, lucru care de obicei
descrie o crestere a concentratiei AgNPs. Proba sintetizatd la  raportul
AgNO3;:NaBH4: TSC:H20,=1:1,04:2,4:16,3 prezinta o absorbantd mai mica comparativ cu
raportul anterior, indicandu-ne faptul cd a scazut concentratia AgNPs prezent in solutie. De
asemenea, modificarea rezonantei plasmonice de suprafata la A=558 nm dovedeste faptul cd a
avut loc inca o modificare 1n morfologia AgNPs, modificare care se poate observa si din variatia
culorii de la rosu/roz la un albastru indigo. Ultima proba obtinutd la raportul
AgNO;3;:NaBH4: TSC:H20,=1:1,10:2,4:16,3, prezintd o rezonantd plasmonicd de suprafata la
A=665 nm ceea ce indicd prezenta nanoprismelor coloidale de argint.

Raportul in care se utilizeaza cantitatea optimd de NaBHs este
AgNO3:NaBH4:TSC:H202=1:1,10:2,4:16,3.

Influenta cantitatii TSC asupra sintezei nanoprismelor coloidale de argint s-a realizat
utilizand aceeasi cantitate de AgNOs, NaBHs4 si H202, variind doar cantitatea de TSC,
inregistrandu-se spectrele UV-Viz.

Din spectrele rezultate putem observa faptul ca materialul sintetizat la raportul
AgNO;3:NaBH4:TSC:H20,=1:1,10:1,6:16,3 prezintd o absorbantd mai mica decat celelalte,
indicandu-ne prezenta unei concentratii mai mici de AgNPs. Spectrul inregistrat pentru proba
sintetizata la raportul AgNO3:NaBH4:TSC:H202= 1:1,10:2,4:16,3 prezinta o absorbantd mai
mare, indicand faptul ca existd o concentratie mai mare de AgNPs , in timp ce spectrul specific
materialului sintetizat la raportul AgNO3:NaBH4:TSC:H20,=1:1,10:3,2:16,3 prezintd o
absorbantd mai mica. Acest lucru poate fi pus pe seama faptului cd o concentratie mai mare de
stabilizator, TSC nu permite o viteza de desfasurare a reactiilor eficienta pentru a avea o sinteza
optimd de nanoprisme coloidale de argint, fapt care duce si la aparitia unor nanoparticule de
dimensiuni mai mari.

Raportul in care se utilizeazid cantitatea optima de TSC pentru sinteza este
AgNO3:NaBH4:TSC:H202=1:1,10:2,4:16,3.

Dupa obtinerea cantitatii optime de agent reducator, NaBH4 si a cantitatii optime de
agent stabilizator, TSC, s-a urmadrit eficientizarea sintezei urmarind efectul cantitatii H>O: si
efectul acesteia asupra evolutiei morfologice a AgNPs, nregistrandu-se spectrele UV-Viz.

Conform rezultatelor, se poate observa faptul cd materialul sintetizat la raportul
AgNO;3:NaBH4:TSC:H202=1:1,10:2,4:8,5 prezinta rezonantd plasmonica de suprafata la A=408
nm, indica prezenta predominantd a AgNPs sferice, fapt care indica cd n-a avut loc nici o
modificare In ceea ce priveste morfologia AgNPs, semnaland faptul ca este necesara o cantitate
mai mare de Hz0.. Spectrul reprezentativ materialului sintetizat la raportul
AgNO;3:NaBH4:TSC:H202=1:1,10:2,4:14,5 prezintd rezonanta plasmonica de suprafatd la
A=552 nm, dovedind faptul ca a avut loc o schimbare morfologica, schimbare care a dus la
modificarea culorii de la galben auriu in rosu, iar faptul ca absorbanta a scazut dovedeste ca a
avut loc o scadere In concentratia de AgNPs. Spectrul specific materialului sintetizat la raportul
AgNO;3:NaBH4:TSC:H202=1:1,10:2,4:15,5 are un SPR la A=620 nm si prezinta si o schimbare
de culoare in albastru indigo, indicand prezenta unor nanoprisme de argint in solutie. In cazul
materialului sintetizat la raportul AgNO3:NaBH4:TSC:H202=1:1,10:2,4:16,3 s-a observat o
trecere in albastru azur din galben auriu, fapt care indicd prezenta preponderentd a



nanoprismelor coloidale de argint, avind SPR la A=665 nm. In cazul materialului sintetizat la
raportul AgNOs;:NaBH4:TSC:H202=1:1,10:2,4:17,0 s-a observat o revenire la culoarea
rosiatica, spectrul avand SPR la A=533 nm, indicand faptul ca o cantitate mai mare H>O> nu
favorizeaza obtinerea nanoprismelor de argint, asadar studiile urmaitoare s-au realizat
utilizand raportul AgNO3;:NaBH4: TSC:H202=1:1,10:2,4:16,3.

Conform rezultatelor SEM, se poate observa faptul ca nanoparticulele de argint prezente
din materialul sintetizat initial la raportul de AgNO3:NaBH4: TSC:H>0,=1:1,10:2,4:8,5 ce are o
culoare galben deschisd, sunt sferice, acest lucru fiind sustinut si de analiza UV-Viz (avand
SPR la A=408 nm). Urmatoarele trei materiale sintetizate la rapoartele:
AgNO3;:NaBH4:TSC:H»20,=1:1,00:2,4:16,3;

AgNO;3:NaBH4:TSC:H20,=1:1,02:2,4:16,3 si

AgNO3:NaBH4: TSC:H20,=1:1,04:2,4:16,3 reprezintd fazele intermediare, in care sunt
prezente atat nanosfere de argint, nanofire, cat si nanoprisme coloidale de argint, iar in
materialul sintetizat la raportul AgNO3:NaBH4:TSC:H>0,=1:1,10:2,4:16,3, s-a observat faptul
ca predomina prezenta nanoprismelor coloidale de argint, lucru, care de asemenea, este dovedit
de spectrul UV-Viz (avand SPR la A= 665 nm).

Din spectrul EDX, se poate observa faptul cd prezenta picurilor specifice C si O sunt
specifice TSC. Prezenta picului specific Na este specific borohidrurii de sodiu (NaBH4) si
citratului trisodic (Na3CsHsO7) pe cand prezenta picului specific Ag este asociat cu prezenta
nanoprismelor coloidale de argint.

Din distributia dimensiunii nanoparticulelor coloidale prismatice de argint se poate
observa faptul ca dimensiunea medie a particulelor este de 57 nm.

Spectrul FT-IR pune in evidentd gruparile specifice agentului stabilizator utilizat, TSC,
si anume gruparile C=0, -COOH, grupari care se fixeazd pe suprafata nanoparticulelor
coloidale prismatice de argint, realizand repulsia electrostatica, oferindu-le stabilitate coloidala.

Pentru a studia stabilitatea in timp a materialului sintetizat in conditii optime (raportul
AgNO;3:NaBH4:TSC:H20,=1:1,10:2,4:16,3; pH=7-8) s-au realizat spectrele UV-Viz la diverse
intervale de timp (3, 7, 30 si respectiv 100 zile).

Din rezultatele obtinute reiese faptul ca nanoprismele coloidale de argint sunt stabile
timp de 100 de zile. Acestea nu au suferit modificari majore in ceea ce priveste FWHM si
absorbanta pe durata monitorizarii acestora.

In Capitolul 7 al tezei de doctorat, s-a dorit estimarea teroretici a diametrului AgNPs
sferice obtinute prin metoda sonochimica si prin metoda fotochimica utilizand teroria lui Mie.

Ideal ar fi ca toate nanoparticulele sa aibd acelasi diametru (monodisperse), insa acest
lucru nu este posibil. Monodispersitatea sistemului coloidal variaza functie de reducatorul
utilizat si de parametri specifici sintezei. Pentru a obtine rezultate cat mai precise si apropiate
de valorile reale sunt necesare urmatoarele etape: (i) reducerea rapida a AgNOs care v-a duce
la obtinerea unei solutii cu o monodispersitate mai mare si (ii) ultracentrifugarea sau
nanofiltrarea 1n vederea indepartarii coloizilor grosieri din solutia rezultata.

In vederea estimdrii teoretice a diametrul AgNPs sferice obtinute in urma sintezei, prin
metoda sonochimica, s-a utilizat proba care prezintd parametri de sintezd optimi, adica:
raportul AgNOs: amidon = 1:4; pH=13; timpul de ultrasonare 60 minute §i temperatura in baia
cu ultrasunete 80°C. Diametrele teoretice selectate sunt in intervalul 30-36 cm.

In cazul AgNPs sferice obtinute prin metoda fotochimici in conditiile optime de
sinteza sunt: raportul AgNOs: TSC = 1:7; pH=8; timpul de iradiere cu UV 60 minute si distanta
dintre sursa de iradiere cu UV si proba de 3,5 cm. Diametrele teoretice selectate sunt in
intervalul 40-46 nm.

In urma calculelor realizate, utilizand soft-ul MiePlot, se poate concluziona:



- In cazul AgNPs sferice obtinute in urma sintezelor, prin ambele metode, sonochimica
sau fotochimica, absorbanta este direct proportionala cu concentratia AgNPs sferice din
solutie, care la randul ei scade o data cu cresterea diametrului AgNPs sferice.

- existd o strAnsd corelare intre morfologia AgNPs sferice si lungimea de unda a
rezonantei plasmonice de suprafata localizata, SPR;

- Din spectrele obtinute pentru AgNPs sferice sintetizate prin metoda sonochimica
reiese faptul cd SPR-ul AgNPs sferice sintetizate se afla la A = 401 nm, avand
absorbanta de 0.61; spectrul obtinut pe baza datelor teoretice care se apropie cel mai
mult de spectrul obtinut pe baza datelor experimentale este cel specific AgNPs sferice
cu diametrul de 34 nm (3343 nm), avand SPR-ul la A=397 nm cu absorbanta de 0.60.
Rezultatele sunt sustinute si de imaginile TEM.

- Din spectrele obtinute pentru AgNPs sferice sintetizate prin metoda fotochimica reiese
faptul ca: SPR-ul AgNPs sferice sintetizate se afld la A = 404 nm, avand absorbanta de
0.66; spectrul obtinut pe baza datelor teoretice similar cu spectrul obtinut pe baza datelor
experimentale este cel specific AgNPs sferice cu diametrul de 44 nm (44£3 nm), avand
SPR-ul la A=404,5 nm cu absorbanta de 0.67.

Proprietatile fizice, chimice si mecanice ale AgNPs sunt bine cunoscute, fapt pentru
care sunt cunoscute pentru aplicatii In domenii cum ar fi: electronicd, electrotehnica,
biotehnologie si bioenergie, industria textila, medicina, farmacie, optica, dar si protectia
mediului.

In Capitolul 8 s-a pus accent pe doua dintre cele mai importante aplicatii ale AgNPs si
anume aplicatii din domeniul medical si industrial.

S-au prezentat aplicatii multifunctionale ale AgNPs; de exemplu, ca agenti
antibacterieni, antifungici, antivirali, antiinflamatori, anti-angiogenici sau anti-cancer si
mecanismul activitatii anticanceroase a AgNPs. In industria textili, bumbacul este considerat
un material traditional, cu o multitudine de aplicatii, fiind moale i cu proprietati adsorbante
ridicate. In domeniul medical, materialele textile, cum ar fi halatele chirurgicale, perdele,
mastile chirurgicale, tifonul, fagele etc. sunt cele mai expuse bacteriilor si virusilor. Daca stratul
de protectie nu este rezistent la microorganisme, poate prezenta risc pentru sdnatatea
utilizatorului. Zilnic, microorganismele se pot multiplica usor in conditii optime de umiditate
si temperaturd. Prin urmare, pentru a reduce populatiile bacteriene, in domeniul biomedical si
pentru a minimiza infectiile cu agenti patogeni, utilizarea unui material textil antimicrobian
prezintd o atentie deosebita.

In domeniul industrial, pornind de la dezideratul ca, in general, pentru a obtine cele mai
bune microstructuri si proprietdti, un material trebuie pregatit cu atentie incd din etapa de
sintezd §i tindnd cont ca sunt probleme in reproducerea proprietatilor lor deosebite si in
utilizarea lor de rutina In aplicatii practice, s-a studiat obtinerea unui material cu proprietati
dirijate pornind de la alumina hidratatd si AgNPs. Acest material are proprietati catalitice
semnificative, evidentiate prin degradarea fotocataliticd a colorantului rosu de Congo, RC.

In vederea determinirii celui mai eficient material din punct de vedere al capacititii
antimicrobiene, s-a realizat un studiu comparativ utilizdnd cele trei sinteze ale AgNPs
prezentate in capitolele anterioare. Materialele luate in studiu sunt cele sintetizate in conditiile
optime stabilite i anume: (i) metoda sonochimica: raportul AgNOs: amidon = 1:4; pH=13;
timpul de ultrasonare 60 minute si temperature in baia cu ultrasunete 80°C; (ii) metoda
fotochimica: raportul AgNOs: TSC = 1:7; pH=8; timpul de iradiere cu UV 60 minute si distanta
dintre sursa de iradiere cu UV si proba de 3,5 cm; (iii) reducere chimica: AgNO3: NaBHa:
TSC: H20,=1:1,10:2,4:16,3; pH 7-8.

S-au realizat studii difuzimetrice, conform metodologiei CLSI 2020, cat si studii pentru
a determina concentratia minima inhibitorie (MIC- minimum inhibitory concentration).

Cinci microorganisme apartinand unor culturi de referintd (ATCC, Microbiologics, Franta) au



.....

Conform rezultatelor obtinute se poate afirma faptul cd AgNPs sintetizate prin metoda
sonochimica prezintd zone de inhibitie mult mai pronuntate comparativ cu particulele
sintetizate prin celelalte doud metode.

Acest deziderat se poate pune pe seama faptului ca, raportul masic precursor: agent
stabilizator utilizat in cazul sintezei AgNPs prin metoda sonochimica (raportul AgNO3: amidon
= 1:4) este mult mai mare comparativ cu celelalte doua metode de sinteza si datorita faptului ca
sinteza sonochimica prezintd cea mai buna monodispersitate dintre cele trei metode (metoda
fotochimica, respectiv reducere chimicd), avand marea majoritate a nanoparticulelor de
dimensiunea 33 nm, fapt care implicit duce la obtinerea unei cantitdti/concentratii mult mai
mari de AgNPs. Totodata, metoda sonochimica asigurd dispersie mai bund a reactantilor in
sistem.

Acest fapt permite difuzia in mediul de culturd a unei concentratii mai mari de AgNPs.

Cu toate ca, materialul sintetizat prin metoda sonochimica a prezentat o zona de inhibitie
mai mare, din rezultatele obtinute, s-a observat faptul ca, in cazul materialului sintetizat prin
metoda fotochimica, concentratia minima inhibitorie este mult mai mica. Acest lucru se poate
datora faptului ca AgNPs rezultate in urma sintezei fotochimice prezintd si nanoparticule cu un
diametru mult mai mic (15 nm) pe langa cele grosiere, comparativ cu materialul sintetizat prin
metoda sonochimica (33 nm) care este monodispers, fapt ce permite AgNPs sd penetreze cu
usurintd membrana microbiana astfel oferindu-i o capacitate antimicrobiand mult mai eficienta.

Materialul sintetizat prin reducere chimicd (nanoprismele de argint) nu prezintd o
activitate antimicrobiand foarte buna, lucru care se datoreazd in principal dimensiunii
nanoparticulelor (55 nm).

In urma acestor concluzii, testele urmitoare s-au efectuat cu materialul sintetizat prin
metoda sonochimica in conditii optime si anume: raportul AgNO;: amidon = 1:4; pH=13;
timpul de ultrasonare 60 minute si temperatura in baia cu ultrasunete 80°C.

Pentru a se putea pune in evidenta proprietatile antibacteriene a AgNPs sintetizate, In
conditii optime (metoda de sinteza: metoda sonochimica, raportul AgNOs: amidon = 1:4;
pH=13; timpul de ultrasonare 60 minute si temperatura in baia cu ultrasunete 80°C), acestea au
fost depuse, prin adsorbtie, pe suprafata unor bucati de material textil - tifon din bumbac (TB).

Pentru aceasta s-au stabilit parametri specifici procesului de adsorbtie i anume: raport
absorbant: absorbit, timpul de contact, temperatura §i concentratia initiala de argint coloidal,
dar si influenta acestora asupra capacitdtii de adsorbtie a tifonului. Astfel:

- odatad cu cresterea raportului S:L, eficienta procesului de adsorbtie creste, dar peste
raportul S:L.=0.3g:25mL, eficienta rdmane aproximativ constanta, in jurul valorii 70%.
Studiile ulterioare au fost efectuate cu 30 buciti TB, echivalentul a 0,3 ¢ TB o
cantitate mai mare fiind inutila.

- odata cu cresterea timpului de contact si a temperaturii creste si capacitatea de adsorbtie
a TB. Dupa 4 h, capacitatea de adsorbtie a TB ramane aproximativ constantd, 2 mg
AgNPs/g TB. Temperatura influenteaza procesul de adsorbtie, dar nu semnificativ,
astfel Tncat nu este necesar sa se lucreze la temperaturi mai mari de 298 K. Astfel, s-a
constatat ca timpul de contact si temperatura optime sunt 4h si 298K.

- odata cu cresterea concentratiei initiale a AgNPs, creste capacitatea de adsorbtie a TB
pana la un moment dat, cand indiferent ce cantitate de AgNPs se adauga, capacitatea de
adsorbtie ramane aproape constantd. Astfel, se poate afirma cd materialul atinge
capacitatea maxima de adsorbtie in jurul concentratiei de 50 mg AgNPs/L,
capacitatea maxima de adsorbtie fiind 2,35 mg AgNPs/g TB.

Totodatd pentru a se stabilii mecanismul de adsorbtie al AgNPs pe TB s-au efectuat

studii cinetice, termodinamice si de echilibru. Astfel:



- Analizand parametri cinetici, si mai exact valorile coeficientului de regresie, R?, care
sunt foarte apropiate de 1 (intre 0,98 si 0,99), se poate afirma cd modelul cinetic de
pseudo-ordin-doi descrie foarte bine procesele de adsorbtie a AgNPs pe materialul
TB. De asemenea, in sprijinul acestei afirmatii vine si faptul ca valorile obtinute pentru
capacitatea de adsorbtie calculatd (qe calc) sunt foarte apropiate de valorile capacitatii de
adsorbtie obtinute experimental (ge exp).

- Pe baza formei liniarizate a modelului cinetic de pseudo-ordin-doi a fost calculata
energia de activare asociatd desfasurarii procesului de adsorbtie a AgNPs pe materialul
TB, care este Ea=17,72 kJ/mol, R? = 0,9871.

- Independent de valoarea temperaturii de lucru, variatia energiei libere Gibbs are valori
negative. Aceasta confirma faptul cd procesul de adsorbtie este un proces spontan. De
asemenea, se mai observa faptul ca, simultan cu cresterea temperaturii de lucru se
produce o scddere a valorii energiei libere Gibbs, ceea ce confirma faptul ca procesul
de adsorbtie este favorizat de temperaturd. Coreland usoara crestere a capacitatii de
adsorbtie concomitent cu cresterea temperaturii si cu valorile pozitive ale entalpiei se
poate afirma cd procesele de adsorbtie studiate sunt endoterme. Valoarea pozitiva a
entropiei (AS?) sugereaza faptul ci procesul de adsorbtie studiat prezintdi o dezordine
mai mare la interfata lichid/solid. Totusi valoarea micd a variatiei entropiei, sugereaza
faptul ca nu se produc schimbdari majore ale gradului de dezordine la nivelul interfetei.

- Datorita faptului ca valoarea parametrului 1/nr (1/nr=0,29) este subunitara se poate
afirma cd materialul textil studiat prezintad o afinitate ridicatd pentru argintul coloidal,
cat si faptul cd procesul de adsorbtie studiat este favorabil, obtindndu-se izoterme de
adsorbtie convexe. Tinand cont de faptul ca valorile factorului de eterogenitate 1/ns =
0,3, aceasta reprezintd o deviatie mare de la valoarea unitara, ce permite afirmatia ca
materialul studiat prezinta suprafata eterogena. De asemenea, se constata faptul ca
R? are cele mai mici valori in cazul izotermei Freundlich, ceea ce sugereazi faptul ca
aceastd izotermd prezintd cea mai micd acuratete in ceea ce priveste descrierea
procesului de adsorbtie studiat. De asemenea, se observa cd dintre toate izotermele
studiate, izoterma Langmuir descrie cel mai bine procesul de adsorbtie studiat,
deoarece valoarea coeficientului de corelare R?=0,95616 este cea mai apropiatd de
valoarea unitara.

- Valoarea capacitatii maxime de adsorbtie calculata (qu=2,30 mg/g) se apropie cel mai
bine de valoarea capacitatii maxime de adsorbtie obtinuti experimental
(Qm,exp=2,35 mg/ g).

- Deoarece mecanismul procesului de adsorbtie a AgNPs pe materialul TB este descris
cel mai bine de izoterma Langmuir, se poate afirma faptul ca depunerea nanoparticulelor
se realizeaza ca monostrat pe material.

Dupa stabilirea conditiilor optime ale procesului de adsorbtie al AgNPs pe materialul
TB, a fost testat efectul bactericid al acestuia In vederea unor aplicatii in scop medical.

O prima etapd a fost determinarea concentratiei minime inhibitorii (MIC) de AgNPs
asupra inoculului heterotrof, constatand faptul ca, concentratia minima inhibitorie (MIC) de
argint este de 50 mg AgNPs/L.

Pentru a pune in evidenta eficacitatea materialului obtinut, sub aspectul capacitatii sale
antimicrobiene, in cazul utilizarii acestuia 1n spitale, s-au realizat studii microbiologice
utilizdnd specii bacteriene si fungice standardizate, precum si izolate clinic. Pentru a evalua
activitatea antimicrobiand a materialului de testat, s-au efectuat teste microbiologice, prin
metoda difuzimetricd, utilizand 5 tulpini de referinta si 5 tulpini microbiene izolate clinic. Dupa
pregdtirea specifica a probelor si incubarea corespunzatoare a acestora, s-a masurat diametrul
zonei de inhibitie Tn mm si rezultate au fost exprimate ca o medie aritmetica. Ca si control
pozitiv s-au utilizat discuri impregnate cu antibiotice precum: Ciprofloxacind (5 pg; Oxoid),



Cefoxitina (30 pg; Oxoid), Eritromicina (15 pg; Oxoid) si Caspofungina (5 pg; Oxoid), iar ca
si control negativ s-au utilizat discuri impregnate cu 20 mL de apa distilata. Astfel:

- Se poate observa faptul cd indiferent de tipul de microorganism testat, diametrele de
inhibifie corespunzatoare materialului sintetizat sunt mai mari comparativ cu cele
aferente solutiei de AgNOs (precursor). Este evident rolul deosebit de important in
exercitarea functiei antimicrobiene pe care il are dimensiunea AgNPs, care, in cazul
acesta sunt de circa 33 nm.

- Materialul sintetizat prin metoda sonochimica are proprietati biocide
semnificative.

- Putem observa ca tulpina izolata clinic are raspuns bactericid similar (Staphylococcus
aureus) sau chiar mai bun (Escherechia coli) comparativ cu specia de referinta. Aceasta
desi in mod normal tulpinile bacteriene izolate clinic prezinta rezistenta la antibioticele
actuale, ar fi de asteptat ca zona de inhibitie sa fie de diametru mai redus, daca bacteria
izolata clinic ar prezenta rezistenta si la materialul sintetizat.

- Tulpinile bacteriene izolate clinic, utilizate in testele noastre au un potential mai mic de
rezistentd la materialul analizat, ceea ce reprezintd un deziderat pentru a considera
materialul ca avand potential de utilizare in domeniul medical.

- Materialul sintetizat a ardtat o activitate antibacteriand atat asupra bacteriilor Gram
pozitive, cat si asupra celor Gram negative, chiar dacad aceasta este usor inferioara
activitatii bactericide observate in cazul antibioticelor folosite drept control (considerate
sensibile la antibiotic). O explicatie ar fi interactiunea AgNPs cu suprafata peretelui
bacterian, respectiv cu gruparile thiol enzimatice care se pare ca este primul pas in
degradarea celulelor bacteriene.

- In ceea ce priveste efectul antifungic al materialului studiat, in cazul utilizarii pe cultura
de referintd Candida albicans (ATCC 90028), diametrul de inhibitie de 21 mm este
comparabil cu cel prezentat in protocolul de specialitate CLSI 2020 pentru antifungicul
Caspofungin 5 pg (22mm), incadrandu-se in intervalul de sensibilitate la antifungicul
standardizat, ceea ce dovedeste proprietiti antifungice foarte bune. In cazul testului
asupra tulpinii de Candida albicans izolata clinic rezultatele nu sunt la fel se
promitatoare, datorita faptului ca tulpina acestei ciuperci prezinta rezistenta deosebita la
actiunea agentilor antifungici, datoritd diformismului sau structural, adaptarii sale rapide
sisteme puternice de achizitie a nutrientilor din mediul de crestere

Cunoscand si proprietatile catalitice ale argintului, , materialul A1,O3-AgNPs (obtinut
prin functionalizarea prin impregnare, prin utrasonare cu AgNPs a Al,O3) a fost utilizat pentru
degradarea/eliminarea colorantilor din ape uzate. Pentru studiu a fost utilizat Rosu de Congo.

AgNPs au fost sintetizate prin metoda sonochimica astfel: raportul AgNO3: amidon =
1:4; pH=13; timpul de ultrasonare 60 minute §i temperatura in baia cu ultrasunete 80°C.
Hidroxidul de aluminiu, furnizat de SC ALUM SA Tulcea (Romania) contine > 99,5% Al(OH)3
si se caracterizeazi printr-o suprafati specifici de 4,6 m?/g si o densitate picnometrica de 2,41
g/cm, iar dimensiunea particulelor (Dso) de 0,94 mm. 15 g de AI(OH)s; au fost supuse unui
tratament termic la 1200°C timp de o ord. Dupi care a fost imersati in apa distilati, cu scopul
de a aplica un soc termic, care ajuta la obtinerea unei porozitafi mai bune. Astfel dupa
tratamentul termic, s-a constat faptul ca particulele de Al2O3 sunt mai poroase si cu dimensiuni
mai reduse, < 10 um. Acest fapt ne permite sa afirmam ca Al>Os i-a crescut suprafata specifica,
deci implicit capacitatea de adsorbtie. Astfel:

- Se observa faptul cd AgNPs de pe suprafata Al,O3 au activitate fotocataliticad in prezenta
luminii datoritd rezonantei plasmonice de pe suprafata AgNPs. Oscilatiile colective ale
electronilor, datoritd efectului rezonantei plasmonice la suprafata, de la banda exterioara la
o stare de energie mai mare, are ca rezultat interactiunea cu oxigenul si generarea radicalilor



liberi. In plus, ,golurile” create datoritd excitatiei electronice accepti un electron din
colorantul adsorbit, si prin urmare, colorantul este redus. Mai mult, procesul este urmat de
oxidarea colorantului de cétre alti radicali liberi generati in timpul oxidarii.
S-a constatat, faptul ca procesul de degradare fotochimica decurge cu randamente bune,
demonstrand faptul ca acest colorant poate fi indepartat din apele uzate utilizand materialul
AlO3-AgNPs.

Astfel, metodele de sinteza a AgNPs s-au dezvoltat in ultimul deceniu in

concordantd cu importanta proprietitilor si aplicatiilor pe care le au aceste particule. In
plus, materialele pe baza de AgNPs reprezinta, o clasa importanta de materiale cu aplicatii
in domenii pe larg interes.
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