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Rezumat 
 
Nanoparticule coloidale de argint, AgNPs, au trezit un interes deosebit datorită 
proprietăților fizice și chimice, care sunt superioare materialului brut, deoarece pot fi 
modificate funcţie de scopul materialului final. AgNPs au devenit de interes pentru 
aplicabilitatea lor într-o varietate mare de domenii. 
Obiectivele acestei teze de doctorat s-au concentrat pe sinteza prin metode chimice 
a AgNPs, cu forme sferice/prismatice.  
Dimensiunea, structura, proprietățile optice și distribuția compoziției nanostructurilor 
obţinute au fost caracterizate prin TEM, SEM, EDX, UV-Viz și FT-IR. Pentru evaluarea 
teoretică a dimensiunii AgNPs, sferice, ale căror diametre nu sunt semnificativ mai 
mari decât lungimea de undă a luminii utilizate, se aplică teoria lui Mie.  
Aplicațiile prezentate în teza de doctorat sunt: (i) încărcarea unui material textil de 
bumbac, tifon, cu un strat de AgNPs, prin adsorbție, pentru a creşte efectul 
antimicrobian (culturi de bacterii heterotrofe şi pe medii specifice), realizându-se 
studii difuzimetrice şi determinări ale concentrației minime inhibitorii; (ii) obţinerea 
unui material nou cu aplicaţii dirijate (funcţionalizarea prin impregnare a aluminei cu 
AgNPs pentru degradarea fotochimică a colorantului Roşu de Congo).  
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NOTAȚII. ABREVIERI. ACRONIME 
 
AgNPs – nanoparticule de argint 
SERS – spectroscopie Raman cu suprafață îmbunătățită 
OLED – diode organice emițătoare de lumină 
TSC – citrat trisodic 
TEM – microscopie electronică de transmisie 
SEM – microscopie electronică de baleiaj 
EDX, EDAX, EDS sau XEDS – spectroscopie de raze X cu dispersie de energie 
FT-IR – spectroscopie în infraroșu cu transformata Fourier 
CFC – rețea cristalină de formă cubică cu fețe centrate 
SPR – rezonanță plasmonică de suprafață 
GO – oxid de grafenă 
CDs – nanoparticule de carbon (carbon dots) 
GQDs – nanoparticule cuantice de grafenă (graphene quandum dots) 
PDs – nanoparticule polimerice (polimeric dots)  
MCF-7 – Michigan Cancer Foundation-7 
HEPA – filtru de aer cu particule de înaltă eficiență (high efficiency particulate air) 
DMF – N,N-Dimetilformamidă 
PEG – polietilenglicol 
PVA – alcool polivinilic 
PVP - polivinilpirolidonă 
λ – lungime de undă 
A – absorbanță 
ε – coeficient molar de absorbție  
l – lungimea parcursă de fascicolul de lumină prin probă, cm 
c – concentraţia molară a probei analizate 
FWHM – semi-lățimea benzii (full width at half maximum) 
DLS – difuzia dinamică a luminii 
FCS – spectroscopie de corelație fotonică 
HRTEM – microscopie electronică de transmisie de înaltă rezoluție 
SAED – difracție de electroni pe arie selectată 
R2 – coeficient de determinare 
P – puterea lămpii UV, W 
I – intensitatea radiației, radianța, W/m2 
L – lungimea tubului UV, m 
D – distanța parcursă de radiație, m 
Θ – unghiul de împrăștiere, grad 
r – raza, µm sau nm 
n – indice de refracție 
an, bn – coeficient electric și magnetic (coeficienți Lorentz-Mie) 
x – parametrul dimensiunii 
N1, N – indicii de refracție ai particulei și mediului în care se află aceasta 
k – numărul de undă, cm-1 
jn – funcție sferică Bessel (first kind) 
hn – funcție sferică Hankel, sau Bessel (third kind) 
µ, µ1 – coeficientul de permeabilitate al mediului și respectiv al particulei 
Csca – secțiunea transversală a împrăștierii radiației electromagnetice 
Cext – secțiunea transversală a extincției radiației electromagnetice
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Cabs – secțiunea transversală a absorbției radiației electromagnetice 
Ii – radiația undei incidente 
Ws – rata la care energia este împrăștiată pe suprafața A 
Wext – suma dintre rata energiei absorbite(Wa) și rata la care energia este împrăștiată  
         pe suprafață (Ws) 
NA -  numărul lui Avogadro, 6,022·1023, mol-1  
CmAg stoc – concentrația molară de argint, mol Ag/L 
CmAg final – concentrația molară finală de argint, mol Ag/L 
mAg final – masa finală de argint, g 
Vnp – volumul unei nanosfere, cm3 
mnp – masa nanosferei, g 
NrAgNPs – numărul de nanoparticule de argint sferice din soluție 
nAgNPs – numărul de moli de nanoparticule de argint sferice din soluție, mol 
CmAgNPs – concentrația molară de nanoparticule de argint sferice din soluție, mol/L 
Qext – eficiența exctincției 
Qsca – eficiența împrăștierii 
Qabs – eficiența absorbției 
MIC – concentrație minimă inhibitorie 
MBC/MFC – concentrația minimă bactericidă/fungicidă 
TB – tifon de bumbac 
η - eficiența procesului de adsorbție, % 
Co – concentrația inițială de argint coloidal din soluție, mg/L 
Crez – concentrația reziduală de argint coloidal din soluție, mg/L 
q – capacitatea de adsorbție a materialului, mg/g 
V – volumul soluției, L 
m – masa de material adsorbant, TB, g 
qe,qt – capacitățile de adsorbție a AgNPs la echilibru și timpul t, mg/g 
k1 – constanta specifică de viteză de pseudo-ordin-unu, min-1 
k2 – constanta de viteză de pseudo-ordin-doi, g/mg·min 
Ea – energia de activare asociată desfășurarii procesului de adsorbție a AgNPs pe TB,  
       kJ/mol 
ΔG° - variația standard a energiei libere Gibbs, kJ/mol 
ΔH° - variația standard a entalpiei kJ/mol 
ΔS° - variația standard a entropiei j/mol∙K 
T – temperatura absolută, K 
Kd – constanta de echilibru 
R – constanta gazelor ideale, 8.314 J/ mol∙K 
Ce – concentrația de echilibru 
qL – capacitatea maximă de adsorbție Langmuir, mg/g 
KL – constanta Langmuir 
RL – factor de separare 
C0 – concentrația inițială a AgNPs, mg/L 
qe – capacitatea de adsorbție la echilibru, mg/g  
KF, nF – constante Freundlich  
qS – capacitatea maximă de adsorbție, Sips, mg/g 
KS – constanta Sips  
ns – factorul de eterogenitate 
RS – factor de separare 
qL – capacitatea maximă de adsorbție calculată, mg/g 
qm,exp – capacitatea maximă de adsorbție obținută experimental, mg/g
UFC – unități formatoare de colonii 
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INTRODUCERE 

Știința modernă cunoaște o amplă dezvoltare în toate domeniile sale. Unul 
dintre dezideratele ultimelor două decenii este acela de a implementa soluții noi 
pornind de la cercetări științifice.  

Nanotehnologia are succes atât în știință, cât și în inginerie, oferind soluții 
problemelor apărute în diverse domenii de activitate precum: medicina, cataliza, 
activitățile industriale, dar și activităţile agricole.  

Nanomaterialele sunt „proiectate în mod deliberat” pentru a ghida 
îmbunătățirea proprietăților materialelor de bază, dar și inducerea unor proprietăți 
speciale, la nivel nanometric.  

Sinteza și prelucrarea nanomaterialelor și nanostructurilor sunt aspecte 
esențiale ale nanotehnologiei. Studiile asupra noilor proprietăți fizice, dar și aplicațiile 
acestora sunt posibile numai atunci când materialele nanostructurate au dimensiunea, 
morfologia, microstructura, dar şi compoziţia chimică dorită. Totodată, este foarte 
important să se cunoască şi să se înţeleagă proprietăţile particulelor cu dimensiuni 
nanometrice, dar și potențialul acestora pentru știința materialelor.  

Având în vedere aceste considerații, cercetătorii au început să abordeze 
nevoile de sinteză a particulelor metalice prin dezvoltarea chimiei sintetice a metalelor 
coloidale. Una dintre cele mai provocatoare probleme ale sintezei este generarea 
controlată a nanoparticulelor monodisperse cu variație a dimensiunilor atât de mică 
astfel încât să nu fie necesară selecția mărimii.  

Utilizarea argintului și a sărurilor de argint este la fel de veche precum 
civilizația umană, dar sinteza şi implicit aplicaţiile AgNPs au primit recunoaştere 
recentă. Acest lucru se datorează proprietăților fizice și chimice, superioare 
materialului brut, deoarece pot fi modificate în funcţie de scopul produsului final. 
AgNPs au devenit de interes pentru aplicabilitatea lor într-o varietate mare de 
domenii, cum ar fi: activitatea antimicrobiană; tratarea apei; ca substanță de contrast 
pentru imagistica RMN sau în tomografia computerizată; catalizatori; biosenzori; 
aplicații SERS (spectroscopie Raman cu suprafață îmbunătățită); pentru construcţia 
celulelor fotovoltaice; detectori ADN; sensori pentru mercur, pentru umiditate sau 
pentru amoniac; fabricarea display-urilor cu diode organice emițătoare de lumină 
(OLED, organic light-emitting diodes) etc. Astfel, aceste AgNPs  au fost menţionate, 
în literatura de specialitate, ca fiind cu aplicaţii în agricultură și medicină, ca 
antibacterian, antifungic, dar şi ca agent antioxidant. S-a demonstrat că AgNPs 
stopează creșterea și multiplicarea multor bacterii precum Bacillus cereus, 
Staphylococcus aureus, Citrobacter koseri, Salmonella typhii, Pseudomonas 
aeruginosa, Escherichia coli, Pneumonia Klebsiella, Vibrio parahaemolyticus, dar și 
ciuperca Candida albicans, ca urmare a legături care se formează între Ag/Ag+ şi 
biomoleculele prezente în celulele microbiene. S-a sugerat, de asemenea, faptul că 
AgNPs produc specii reactive de oxigen și radicali liberi care provoacă moartea 
fiziologică a celulelor, împiedicând replicarea lor. Deoarece AgNPs sunt mai mici decât 
microorganismele, acestea difuzează în celulă și rup peretele celular. De asemenea, 
s-a demonstrat faptul că nanoparticulele mai mici sunt mai toxice decât cele mai mari.
AgNPs sunt, de asemenea, utilizate în ambalaje pentru a preveni deteriorarea
produselor alimentare de către agenți patogeni. Toxicitatea AgNPs  depinde de
mărimea, concentrația, pH-ul mediului și timpul de expunere la agenți patogeni.
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Pornind de la aceste considerente, obiectivele acestei teze de doctorat s-au 
concentrat pe sinteza prin metode chimice a AgNPs, cu forme sferice şi/sau 
prismatice. Astfel, o metodă studiată a fost metoda sonochimică, pornind de la 
azotatul de argint (precursor) și a unui polimer natural (care este în acelaşi timp agent 
reducător şi agent stabilizator, amidonul solubil). Totodată s-a studiat metoda 
fotochimică de sinteză a AgNPs, utilizând citratul trisodic, TSC, ca agent reducător, 
dar şi ca agent stabilizator, în prezenţa radiaţiei UV. De asemenea, în vederea sintezei 
nanoprismelor de argint, s-a utilizat reducerea chimică, unde ca agent reducător s-
a utilizat borohidrura de sodiu, NaBH4, ca agent stabilizator s-a utilizat TSC, iar ca 
agent oxidant, peroxidul de hidrogen, H2O2. Controlul dimensiunii, formei și structurii 
AgNPs  sunt importante din punct de vedere tehnic datorită corelării dintre acești 
parametri, proprietățile lor fizico-chimice şi implicit aplicaţiile acestora. 

Dimensiunea, structura, proprietățile optice și distribuția granulometrică a 
nanostructurilor obţinute au fost evaluate prin microscopie electronică de transmisie 
(TEM), microscopie electronică de baleiaj (SEM), analiza cu raze X cu dispersie de 
energie (EDX), spectroscopie în UV-Viz și spectroscopie în infraroşu cu transformată 
Fourier (FT-IR). 

Pentru evaluarea teoretică a dimensiunii AgNPs sferice, se aplică teoria lui 
Mie, teorie care descrie „împrăștierea elastică”, adică fără modificarea lungimii de 
undă a unei unde electromagnetice plane de către o particulă sferică caracterizată 
prin diametrul său și indicele său complex de refracție. Pentru a utiliza distribuția de 
intensitate necesară pentru calcularea mărimii particulelor sferice, trebuie să se 
cunoscă indicele de refracție și indicele de absorbție al nanosferelor de argint. 
Software-ul MiePlot v4.6. are o astfel de bază de date, utilizându-l pentru a efectua 
calculele necesare pentru nanosferele de argint sintetizate prin cele două metode: 
metoda sonochimică şi metoda fotochimică. 

Una dintre aplicații constă în încărcarea unui material textil din bumbac, tifon, 
cu un strat de AgNPs , prin adsorbție, pentru a creşte efectul antimicrobian. În acest 
context, s-a studiat activitatea antimicrobiană a AgNPs  pe culturi de bacterii 
heterotrofe, dar şi pe medii specifice precum: Staphylococcus aureus; Escherichia 
coli; Pseudomonas aeruginosa; Shigella flexneri; Candida albicans. S-a efectuat un 
studiu comparativ din punct de vedere al răspunsului antimicrobian pentru tipurile de 
AgNPs  sintetizate, realizându-se studii difuzimetrice şi determinări ale concentrației 
minime inhibitorii. 

O altă aplicaţie constă în obţinerea unui material nou cu aplicaţii dirijate. 
Astfel, prin funcţionalizarea prin impregnare a aluminei cu AgNPs  s-a obţinut un 
material cu proprietăţi catalitice. Această proprietate este evidenţiată prin degradarea 
fotochimică a colorantului Roşu de Congo.  

Teza de doctorat este structurată în 2 părţi și 9 capitole, cuprinzând 32 tabele 
86 figuri şi 395 referințe bibliografice. 
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PARTEA I. STUDIU DE LITERATURĂ 

CAPITOLUL 1. NANOPARTICULELE COLOIDALE DE ARGINT 

1.1. Generalităţi 

„Agintul coloidal” este o noţiune utilizată pentru a descrie particulele de argint 
cu dimensiuni nanometrice dispersate uniform într-un mediu lichid de dispersie. 
Dimensiunile particulelor variază, fiind în general mai mici de 100 nm, invizibile 
ochiului liber, denumite şi nanoparticule de argint, AgNPs. 

Istoric vorbind, argintul împreună cu aurul și metalele din grupul platinei 
(ruteniu, rodiu, paladiu, osmiu, iridiu şi platină) este unul dintre așa-numitele metale 
prețioase [1]. Argintul a fost un metal cunoscut de toate civilizațiile antice, însă spre 
deosebire de aur, este găsit foarte rar în stare naturală [2]. În Sistemul periodic este 
poziţionat în grupa 11 (IB) perioada 5, între cupru (perioada 4) şi aur (perioada 6) 
[1]. Este un metal tranziţional alb-cenuşiu, argintiu, are numărul atomic 47, masa 
atomică este 107,8 u.a.m., densitatea 10,49 g/cm3, punctul de topire 1234,8 K 
(961,8°C), punct de fierbere 2435 K (2162°C) şi stări de oxidare: +1, +2, +3 (Figura 
1.1.) [1].  

Figura 1.1. Argintul [3]
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Numele de „argint” provine de la „Assyrian serpu” (una dintre cele mai vechi 
civilizaţii din lume, din Mesopotamia Antica, anul 2500 î.Hr.) sau „Gothic silbur” care 
înseamnă alb, dar și de la numele latin, „Argentum”, care înseamnă alb strălucitor 
(mai târziu grecescul „Argos”). Formează o rețea cristalină de formă cubică cu feţe 
centrate (CFC) [3].  

Ca şi aurul, argintul are un rol important din cele mai străvechi timpuri. Acesta 
a fost utilizat la fabricarea bijuteriilor, a monedelor sau pentru troc. Unele piese
decorate cu argint descoperite în mormintele din Egiptul Antic datează încă din anul 
4000 i.Hr. [4] Argintul este cunoscut pentru activitatea sa bactericidă încă din Grecia 
Antică. Cercetările privind efectul său bactericid prezintă o importanţă deosebită în 
prezent datorită creşterii rezistenţei bacteriilor la antibiotice, fenomen cauzat de 
utilizarea acestor preparate în exces [5]. După aur, argintul este cel mai ductil dintre 
metale. Argintul este mai moale decât cuprul, dar mai dur decât aurul. Prezintă cea 
mai mare conductibilitate termică şi electrică dintre metale [2,6].  

În natură, argintul se regăseşte cel mai des în combinaţie cu sulful, mai rar 
ca sulfură de argint pură, numită argentită (Ag2S); de obicei se află în amestec cu 
alte sulfuri, ca exemplu: sulfurile de plumb, de cupru, de stibiu şi de arsen [6]. 

Astfel, metodele de sinteză a AgNPs  s-au dezvoltat în ultimul deceniu și în 
concordanţă cu importanţa proprietăților și aplicațiilor pe care le au aceste particule 
[7]. În plus, materialele pe bază de AgNPs  reprezintă o clasă importantă de materiale 
cu proprietăţi optice utilizate într-un domeniu nou de cercetare, domeniul plasmonic 
(plasmonii sunt oscilaţii ale electronilor liberi formaţi ca urmare a undelor 
electromagnetice care duc la formarea dipolilor în material) [8]. AgNPs prezintă 
rezonanțe plasmonice de suprafață (SPR) puternice la iradierea cu radiație 
electromagnetică (lumină) datorită coerenţei puternice a oscilației electronilor liberi 
de suprafață din nanoparticule, rezultând o absorbție puternică simultan cu 
împrăștierea luminii incidente. În consecință, dispersiile AgNPs  prezintă întotdeauna 
un aspect colorat. Câmpurile electrice rare de lângă suprafața unor AgNPs  sunt de 
obicei foarte mari, oferind „puncte fierbinți” pentru a îmbunătăți împrăștierea Raman 
și fluorescența moleculelor sau emițătorilor adiacenţi AgNPs  [8]. Aceste rezultate 
conduc spre studii continui ale proprietăților unice ale AgNPs  care pot ajuta la 
exploatarea unor noi aplicații ale nanoparticulelor. Studiile intensive din ultimul 
deceniu arată în mod clar că parametrii fizici, inclusiv dimensiunea, forma, acoperirea 
suprafeței și mediul înconjurător ai unei AgNPs  influențează puternic proprietățile și, 
prin urmare, performanța în aplicații [9]. 
 
1.2. Nanotehnologia 

 
Nanotehnologia reprezintă un domeniu modern al ştiinţei care a câştigat o 

atenţie deosebită în ultima perioadă [10]. Are drept scop obţinerea, manipularea şi 
utilizarea diferitelor materiale care prezintă dimensiuni la scară nanometrică [11].  

Cu mult timp înaintea începerii “nanoerei” oamenii se confruntau cu 
nanotehnologia. Spre exemplu, se cunoştea faptul că particulele cu dimensiuni mici 
dintr-o substanţă prezintă proprietăţi diferite comparativ cu particulele cu dimensiuni 
mai mari din aceeaşi substanţă, însă motivul nu era clar. Astfel, oamenii erau 
inconştient angajaţi într-o lume a “nanotehnologiei”. În multe cazuri, secretele 
“nanoproducţiei” se transmiteau din generaţie în generaţie, fără a intra în detalii „de 
ce materialele produse de aceştia prezentau proprietăţi unice...” [12]. 

Încă din antichitate oamenii au învăţat să cultive şi să prelucreze bumbacul, 
lâna şi mătasea. Însă ceea ce face ca aceste prelucrări să fie speciale, este faptul că 
materialele obţinute prezentau o reţea poroasă cu dimensiunea porilor cuprinsă între 
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1-20 nm. Datorită reţelei poroase, aceste materiale naturale prezintă proprietăţi 
precum: absorbţia transpiraţiei, umflare şi uscare rapidă [12,13]. 

Nanoparticulele se pot defini ca fiind particule care au dimensiuni cuprinse 
între 1 -100 nm [14] şi au fost utilizate încă din antichitate în domenii precum 
medicină, olărit etc. [11]. Un exemplu clasic este reprezentat de celebra vopsea 
neagră de păr folosită în Egiptul Antic. Mult timp s-a crezut că egiptenii au obţinut 
acea culoare utilizând coloranţi naturali. Însă în urma unor cercetări s-a dovedit faptul 
că nuanţa este rezultatul amestecului de oxid de plumb (PbO), lămâie verde, hidroxid 
de calciu, Ca(OH)2 şi puţină apă. Se obţinea o pastă care se aplica pe păr. Obţinerea 
nuanţei negre era ca urmare a precipitării galenei (PbS), sub formă de nanocristale, 
sulful provenind din keratină [12,15]. 

Alt exemplu ar putea fi pocalul lui Lycurgus care descrie moartea legislatorului 
legendar Lycurgus din Sparta (secolele IX-lea - VIII-lea î.Hr.). Pocalul este datat ca 
fiind din secolul al IV-lea. Acesta a atras atenţia publicului în mare parte datorită 
aspectului dicroic (din limba greacă, literalmente „cu două culori”) (Figura 1.2.). Când 
lumina este reflectată, pocalul pare a fi de o culoare galben-verzui, opacă, în schimb 
când lumina este transmisă (când în interiorul pocalului există o sursă de lumină) 
culoarea se schimbă în roşu rubin. În urma unor cercetări mai detaliate s-a ajuns la 
concluzia că, proprietatea dicroică a pocalului este datorată prezenţei unor 
nanoparticule (nanocristale) de argint, aur şi cupru [13,16]. 

 

 
 

Figura 1.2. Pocalul lui Lycurgus (Stânga-cazul când lumina este  reflectată şi dreapta-cazul 
când lumina este transmisă) [17] 

 
Nanoparticulele se pot clasifica de obicei în: (a) nanoparticule organice; (b) 

anorganice şi (c) nanoparticule pe bază de carbon [10]. 
 
(a) Nanoparticulele organice sunt modelate pe baza moleculelor naturale 

sau sintetizate [18] şi pot fi definite ca fiind particule constituite din compuşi organici, 
precum: lipide sau polimeri. Sunt deseori utilizate ca şi coloizi pentru eliberarea
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 medicamentelor sau a genelor, sau pentru acoperirea diferitelor materiale [19]. Ca 
exemplu: dendrimeri, micele şi lipozomi [19]. 

Dendrimerii sunt polimeri mari şi cu ramificaţii sau macromolecule 
monodispersate în formă de stea (Figura 1.3.). Prezintă dimensiuni la scară 
nanometrică, suprafaţă specifică mare şi solubilitate ridicată [19,20]. Aceştia sunt 
utilizaţi ca agenţi de contrast la analiza RMN, în medicina regenerativă şi ca agenţi de 
“livrare” a medicamentelor în organism [21]. 
 

 
 

Figura 1.3. Variante de dendrimeri [22] 
 

Dendrimerii sunt alcătuiţi din trei componente: un nucleu central, o structură 
dendritică interioară şi partea exterioară unde se află grupele funcţionale [19,20,21].  

Micelele sunt nanoparticule organice care se prezintă sub formă sferică, 
obţinute prin “auto-asamblarea” surfactanţilor şi a lipidelor (Figura 1.4.a.) [23]. Ele 
sunt alcătuite în mare parte din molecule amfifile în soluţii apoase, care se “auto-
asamblează” într-o structură care conţine atât segmente hidrofobe, cât şi hidrofile. 
Micelele sunt utilizate pentru tratarea diferitelor tipuri de cancer (cancer ovarian, 
cancer la sân/cancer pulmonar) datorită faptului că prezintă o dimensiune relativ 
mică, ceea ce le permite penetrarea uşoară în vascularizaţia tumorii. [25]. 

Alte aplicaţii ale micelelor sunt: ca agenţi de contrast (RMN, CT), sau ca agent 
de “livrare” al medicamentelor etc. [25,26]. 
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Figura 1.4. Structura lipozomilor (a) şi a micelelor (b) [24] 
 

Lipozomii sunt vezicule de lipide, sferice, care prezintă diametre de la câţiva 
nanometri, până la ordinul micronilor; de exemplu lipozomii utilizaţi în studiile 
medicale au diametre cuprinse între 50 – 450 nm [27].  

Lipozomii pot fi compuşi dintr-o singură membrană, numiţi: (i) lipozomi 
unilamelari, (ii) vezicule unilamelare mici, (iii) vezicule unilamelare mari sau compuşi 
din mai multe membrane concentrice, denumite vezicule multilamelare (Figura 1.4.b.) 
[28]. Formarea lipozomilor este spontană. Aceasta are loc în momentul în care 
fosfolipidele sunt dispersate într-un mediu apos [29].  

Lipozomii sunt utilizaţi în aplicaţii precum: eliberarea medicamentelor în 
organism, studii asupra tratării cancerului (prezintă o eliberare controlată a medicaţiei 
şi o toxicitate redusă) [30]. 

 
(b) Nanoparticulele anorganice. În această categorie sunt incluse 

nanoparticulele metalice, precum şi oxizi ai metalelor [31]. 
 Nanoparticulele metalice au atras un interes deosebit datorită proprietăţilor 

fizico-chimice pe care le prezintă, proprietăţi care pot fi controlate prin modul de 
sinteză [32].   

Aproape din toate metalele se pot sintetiza nanoparticule. Cele mai comune 
nanoparticule, sunt cele de: argint (Ag), aur (Au), fier (Fe), plumb (Pb), aluminiu (Al), 
cadmiu (Cd), cobalt (Co) sau zinc (Zn). Acestea prezintă caracteristici precum: (i) 
suprafaţă specifică mare raportată la volum, (ii) porozitate ridicată, (iii) structuri 
cristaline sau amorfe, (iv) diferite forme geometrice (sfere, prisme, cuburi etc.), (v) 
încărcarea electrică a suprafeţei, dar pot prezenta şi (vi) sensibilităţi la factorii de 
mediu (umiditate atmosferică, căldură, raze solare etc.) [10]. Nanoparticulele pot fi 
clasificate în patru tipuri de nanoparticule astfel: (i) nanoparticule metalice, (ii) 
nanoparticule bimetalice sau aliaje, (iii) nanoparticule de oxid de metal și (iv) 
nanoparticule magnetice, coform Figurii 1.5. 

Unele dintre nanoparticulele bimetalice, de oxid de metal și magnetice, cum 
ar fi Fe-Pt, Cu-Ni și Fe3O4 se pot suprapune. Lista nanoparticulelor metalice includ 
nanoparticule de aur și argint. Lista nanoparticulelor bimetalice include nanoparticule 
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Fe–Co, Fe–Ni, Fe–Cu, Cu–Ni sau Fe–Pt. Nanoparticulele de oxid de metal constau din 
TiO2, CeO2, SiO2 și ZnO. Nanoparticulele magnetice sunt compuse din Fe3O4, Co-Fe2O4 
și Mn-Fe2O4. Aceste nanoparticule sunt cele mai cunoscute, în special pentru 
proprietățile unice pe care le au şi care sunt esențiale pentru diverse aplicații 
biomedicale, cum ar fi administrarea țintită a medicamentelor, hipertermia magnetică, 
agenții de contrast pentru bioimagistică, terapia de fotoablație, biosenzorii etc [33]. 

 

  
 

Figura 1.5. Clasificarea schematizată a nanosistemelor de particule 
 

Nanoparticulele de argint au atras multă atenţie în ultima perioadă datorită 
proprietăţilor lor chimice, microbiologice, optice, electronice, proprietăţi care depind 
de dimensiunea lor, forma geometrică, compoziţia, dar şi cristalinitatea acestora  [34-
36]. Pot fi utilizate în numeroase aplicaţii, precum: (i) aplicaţii biomedicale (antivirale, 
anticancer, bandaje antibacteriene), (ii) aplicaţii industriale (nanocompozite, 
nanoemulsii, catalizatori industriali) şi (iii) aplicaţii specifice protecţiei mediului 
(dezinfecţia apei potabile, dezinfecţia suprafeţelor, dezinfecţia aerului etc.) [37,38].  
Utilizarea AgNPs în aplicații biomedicale, cum ar fi biosenzorii [39] și  livrarea de 
medicamente este în creștere [40-45].  

 
(c) Nanoparticule pe bază de carbon conțin atomi de carbon în stare de 

hibridizare sp2/sp3, atomi de oxigen (O) sau azot (N), grupări specifice precum -OH, 
-NH2 etc., sau agregate  polimerice. Categoria materialelor carbonice fluorescente 
include oxidul de grafenă (GO), nanodiamantele fluorescente și, în special, 
nanoparticulele de carbon luminescente.  

Denumirea generică de nanoparticule de carbon (carbon dots sau CDs) 
reunește trei tipuri de materiale: (i) nanoparticulele de carbon (CDs – carbon dots); 
(ii) nanoparticulele cuantice de grafenă (GQDs – graphene quantum dots) și (iii) 
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nanoparticulele polimerice (PDs –  polimeric dots). Deși aceste tipuri de materiale au 
un comportament similar din punct de vedere al proprietăților optice macroscopice 
(ex. emisia de fluorescență), există diferențe în ceea ce privește structura internă, 
dar și natura grupărilor chimice de la suprafață (Figura 1.6.) [46]. 
 

 
 

Figura 1.6. Nanoparticule de carbon [46] 
 
1.3. Aplicaţii ale AgNPs 
 
1.3.1. Aplicaţii ale AgNPs în domeniul biomedical 
 

Argintul a fost utilizat, încă din cele mai vechi timpuri, drept un remediu 
natural pentru a stopa răspândirea bolilor, având rolul de antibiotic natural până în 
anii 1940, când a fost descoperit primul antibiotic modern. 

Din punct de vedere microbiologic, activitatea bactericidă a argintului coloidal 
fromat din nanoparticule de argint (AgNPs) depinde de dimensiunea particulelor 
componente, forma geometrică a acestora, dar şi de gradul de acoperire a suprafeţei 
[47,48]. 

Dimensiunea particulelor componente joacă un rol important, deoarece odată 
cu scăderea dimensiunilor suprafaţa specifică a sistemului creşte, crescând totodată 
şi interacţiunea nanoparticulelor cu bacteriile [36,47]. Forma geometrică a 
nanoparticulelor poate influenţa direct contactul acestora cu peretele celular al 
bacteriei, modificându-se astfel eficienţa bactericidă [49-51]. Gradul de acoperire a 
suprafeţei poate afecta proprietăţile fizico-chimice ale AgNPs. Aceste proprietăţi includ 
încărcarea suprafeţei, afinitatea bacteriană precum şi potenţialul de agregare. Aşadar, 
gradul de acoperirie a suprafeţei AgNPs  devine unul dintre aspectele majore în 
proiectarea unor nanoparticule cu eficienţa bactericidă ridicată [52]. 

Progresul în știință și inginerie a condus la faptul că AgNPs, sau nanoargintul, 
are proprietăți fizice, chimice și biologice unice în comparație cu particulele de argint 
de dimensiuni macro. S-a descoperit faptul că AgNPs prezintă conductivitate electrică 
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ridicată, conductivitate termică ridicată, stabilitate chimică, activitate catalitică și 
împrăștiere Raman îmbunătățită. De asemenea, s-a descoperit faptul că AgNPs 
prezintă proprietăți antibacteriene, antifungice, antivirale și antiinflamatorii. Datorită 
acestor proprietăți unice, AgNPs au atras atenţia pentru utilizare în industria textilă 
(îmbrăcăminte, lenjerie, șosete) și industria alimentară (recipiente pentru alimente, 
suprafețe frigorifice și plăci de tocat), precum și în diverse aplicații medicale, cum ar 
fi pansamentele pentru răni, instrumente chirurgicale și proteze osoase. Cu toate 
acestea, utilizarea AgNPs la confecţionarea materialelor textile este foarte 
descurajată, din cauza problemelor de mediu [53,54]. 

Aplicaţii ale AgNPs  sub formă de bandaje antibacteriene. Procesul de 
vindecare al unei răni este unul complex. În momentul rănirii, în zona afectată sunt 
eliberaţi diferiţi factori de creştere şi citokine, care au rolul de a “reglementa” procesul 
de vindecare [55]. Aceşti factori de creştere au rolul de a stimula “repararea” ţesutului 
afectat prin atragerea diferitelor celule, prin proliferarea de celule [56]. Cytokinele 
sunt molecule proteice care au rolul de a transmite informaţii între celulele sistemului 
imunitar-leucocitele [57].  

Privind din perspectiva macroscopică, vindecarea rănilor depinde de mai mulţi 
parametri, cum ar fi: mărimea rănii, adâncimea ei, locaţia, vârsta persoanei afectate 
şi alte boli de care suferă [55]. 

Caracteristicile intrinseci unice ale AgNPs pe bază de bio-polimeri promovează 
vindecarea rănilor şi un control eficient al creşterii microorganismelor în zona afectată. 
Această caracteristică joacă un rol important în tratarea atât a rănilor acute cât şi a 
celor cronice [58]. Spre exemplu: (i) Nanobiocompozitele alcătuite din nanocristale 
de celuloză din bambus impregnate cu AgNPs  aplicate pe un pansament biocompatibil 
au dus la vindecarea completă, în 18 zile, a unei plăgi diabetice, ba chiar a dus la 
creşterea conţinutului de colagen [59]; (ii) AgNPs depuse pe “perle” de alginat de 
calciu impregnate pe un schelet gelatinos prezintă o activitate bactericidă cu eficienţă 
ridicată şi de asemenea, impregnarea “perlelor” de alginat de calciu cu AgNPs pe acest 
schelet gelatinos reduce eliberarea spontană a ionilor de Ag(I), susţinând astfel 
eliberarea ionilor de Ag(I) pe o perioadă mai îndelungată. Multumită acestor 
proprietăţi, acest material prezintă potenţial în a fi folosit ca pansament pentru plăgi 
cronice [60]. 

În ultima perioadă, utilizarea nanomaterialelor în diferite zone de nişă ale 
ştiinţei medicale a crescut. Una dintre aceste aplicaţii este utilizarea nanomaterialelor 
ca şi alternativă pentru antibiotice.  

Astfel, AgNPs sunt un “tip comun” de agenţi bactericizi care prezintă 
citotoxicitate puternică pentru o gamă largă de microorganisme [61]. Activitatea 
citotoxică a argintului are legătură cu generarea radicalilor liberi [51]. În plus, AgNPs 
formează legături cu ADN-ul [62] şi blochează transcrierea/copierea unui segment din 
ADN în ARN [63], sau se ataşează de componentele suprafeţei celulare şi astfel 
întrerupe respiraţia bacteriei sau sinteza de adenozintrifosfat (ATP) [64]. De 
asemenea, cationul de argint formează legături cu componentele încărcate negativ 
ale proteinelor şi acizii nucleici [65], provocând astfel modificări şi deformări 
structurale în pereţii celulelor bacteriene, [66] şi acizii nucleici [61]. 

 
 

1.3.2. Aplicaţii ale AgNPs ca antivirale 
 

Particulele coloidale de AgNPs împiedică “legarea” virusului HIV-I de celulele 
organismului gazdă. Însă capacitatea inhibitorie a AgNPs  este dependentă de 
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dimensiunea acestora. Nanoparticulele cu dimensiuni între 1-10 nm prezintă un 
randament mai bun [67].  

AgNPs au posibilitatea de a inhiba formarea intracelulară a ARN-ului hepatitei 
B. Calitatea inhibitorie a nanoparticulelor creşte odată cu scăderea dimensiunii
acestora [68].

1.3.3. Aplicaţii ale AgNPs  pentru administrarea de medicamente în terapia 
 împotriva cancerului 

Cercetările au arătat studii privind aplicaţii ale AgNPs  în diferite domenii 
biomedicale, precum administrarea de medicamente, diagnosticarea și terapia 
împotriva cancerului. Utilizarea AgNPs  ca agent anticancerigen asupra celulelor 
canceroase de sân mamar a fost investigată de Franco-Molina și colab.. Au fost 
crescute celule de cancer mamar, MCF-7 (Michigan Cancer Foundation-7) și au fost 
utilizate diferite concentrații de AgNPs, determinându-se efectul citotoxic al 
nanoparticulelor coloidale. Rezultatele au arătat că argintul coloidal a avut un efect 
citotoxic asupra liniei celulare de cancer de sân mamar, acest efect fiind dependent 
de doză [41].

Sanpui P. a dezvoltat un nanopurtător de AgNPs  pe chitosan și a examinat 
efectul citotoxic pe care acest nanopurtător l-a avut asupra liniilor celulare de cancer 
de colon uman. După tratamentul cu nanopurtători de AgNPs-chitosan, celulele au 
fost examinate prin analiză morfologică (microscopie electronică cu fluorescență și 
scanare) și analiză biochimică (test de viabilitate celulară și citometrie în flux), 
rezultatele arătând faptul că AgNPs-chitosan în concentrație scăzută a indus moartea 
celulară a celulelor canceroase de colon, indicând utilizarea potențială a acestuia în 
terapia cancerului [42]. 

Toxicitatea AgNPs  cu diametrul cuprins intre 5 – 40 nm asupra celulelor HeLa 
(celule tumorale cervicale) este direct proporţională cu timpul de contact şi cu 
numărul de nanoparticule/celulă. Astfel, după o oră de contact, cea mai mare 
concentraţie de nanoparticule/celulă este capabilă să inducă moartea celulelor 
canceroase [69]. Această toxicitate poate sta şi la baza faptului că ionii de argint se 
comportă ca un catalizator şi prezintă capacitatea de a produce specii reactive de 
oxigen, specii care duc la deteriorarea oxidativă a ADN-ului celulelor canceroase [70]. 

1.3.4. Aplicaţii industriale ale AgNPs 

AgNPs reprezintă unul dintre cele mai atractive nanomateriale pentru aplicații 
industriale. Au fost utilizate pe scară largă ca produse electronice în industrie, agenți 
anti-bacterieni în medicină, depozitarea alimentelor, acoperiri textile și o serie de 
aplicații de mediu [71,72].  

Mai mult, s-a încurajat industria textilă să utilizeze AgNPs  în diferite țesături. 
În această direcție, au fost preparate fibre nanocompozite de argint care conțin AgNPs 
încorporate în țesătură [73]. Fibrele de bumbac care conțin AgNPs  au prezentat 
activitate antibacteriană ridicată împotriva Escherichia coli [73,74]. 

Nanocompozitele sunt materiale compozite în care cel puţin una dintre faze 
prezintă dimensiuni în intervalul 1-100 nm [75]. Două materiale pot fi utilizate pentru 
obţinerea unui nanocompozit prin interacţiuni slabe, de tipul Van der Waals, legături 
de hidrogen, legături electrostatice slabe sau prin legături covalente. Nanocompozitele 
sunt materiale care încorporează nanoparticule într-o matrice [76]. Matricile pot fi de 
tipul: polimeri [77], materiale ceramice [78] sau materiale metalice [79].  
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Un nanocompozit poate arăta o proprietate sinergică care nu este prezentă în 
componentul individual. Proprietatea unei componente individuale a nanomaterialului 
poate fi adaptată/modificată adăugând un alt component sau multiple componente.  

Nanocompozitele prezintă proprietăţi multifuncţionale, precum: (i) suprafaţă 
specifică mare necesară pentru încărcarea biomoleculelor, cum ar fi enzimele; (ii) 
rezistenţă mecanică ridicată; (iii) conductivitate electrică ridicată; (iv) reactivitate 
redox şi (v) activitate catalitică. Natura a controlat dintotdeauna utilizarea 
nanocompozitelor. Utilizând reactivi naturali, precum carbohidraţii, lipidele şi 
proteinele, natura poate face compozite puternice, precum: oasele, scoicile şi lemnul. 
Matricile pe bază de polimeri sunt o opţiune atractivă, datorită  volumului porilor 
controlabil, chimiei suprafeţei, dar şi rezistenţei mecanice excelentă pentru utilizarea 
pe termen lung. Nanocompozitul pe bază de polimeri păstrează proprietăţile inerente 
ale nanoparticulelor. Matricea pe bază de polimeri oferă o stabilitate mai mare, 
procesabilitate, biodegradabilitate şi unele îmbunătăţiri interesante rezultate din 
interacţiunile matrice-nanoparticule [77]. 

Există un interes semnificativ în dezvoltarea diferitelor materiale pentru 
ambalarea alimentelor din cauza cererii crescânde pentru alimentele cu procesare 
minimă şi termen de valabilitate mai mare. Evident, astfel de materiale noi utilizate 
pentru ambalare trebuie să aibă proprietăţi excelente de „barieră” pentru a preveni 
migrarea oxigenului, bioxidului de carbon, a vaporilor de apă şi compuşilor aromatici 
[80]. 

În cazul utilizării bio-polimerilor, scăderea permeabilităţii la vaporii de apă 
este deosebit de importantă datorită naturii lor hidrofile. Cu toate acestea, cu ajutorul 
nanocompozitelor, acest defect al materialelor de ambalare pe bază de bio-polimeri 
poate fi îndepărtat [80]. 

Contaminarea cu microbi este una dintre problemele principale ale industriei 
alimentare, având în vedere risipa rezultată din cauza produselor alimentare alterate 
şi implicaţiile asupra sănătăţii publice din cauza bolilor produse de către mâncarea 
infectată [81]. 

Unele nanoparticule precum cele cu argint prezintă proprietăţi bactericide 
puternice. Încorporarea acestor nanoparticule în matricea polimerilor sau bio-
polimerilor va duce la inhibarea creşterii microorganismelor, implicit crescând durata 
de viaţă a alimentelor ambalate utilizând astfel de materiale nanocompozite [80]. 

Avantajul AgNPs este acela că pot fi încorporate cu uşurinţă în multiple 
materiale, precum: materialele plastice, materialele textile, dar şi polimeri 
biodegradabili (celuloza, amidonul, chitosanul sau agaroza), ceea ce le face utile în 
aplicaţii cu spectru larg, menţinându-şi activitatea bactericidă in situ, unde agenţii 
bactericizi tradiţionali ar fi instabili [81]. 

Straturile din ambalaje care au în compoziţie AgNPs sunt capabile să adsoarbă 
şi să descompună moleculele de etilenă, hormonul de maturare a plantelor şi astfel 
să participe la menţinerea fructelor şi legumelor mai proaspete pentru mai mult timp 
[82]. De exemplu, s-a dovedit faptul că nanocompozitele cu argint prelungesc durata 
de valabilitate şi în cazul nucilor, alunelor, migdalelor şi fisticului [83].  

Mai mult, ambalajele pe bază de bio-polimeri şi AgNPs prezintă un interes 
deosebit, datorită proprietăţilor de biodegradabilitate ale ambalajelor şi cele 
bactericide ale AgNPs. Spre exemplu: nanocompozitul pe bază de chitosan impregnat 
AgNPs  prezintă o activitate bactericidă şi fungicidă ridicată în special în cazul S. 
Aureus, P. Aeruginosa si C. Albicans [84]
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Recent, tehnologia de imprimare cu jet de cerneală a fost utilizată pentru a 
produce circuite electronice flexibile la costuri reduse, iar în ultimii ani au fost 
raportate numeroase studii referitoare la această aplicație [85,86]. Pentru a fabrica 
afișaje electronice flexibile prin imprimare cu jet de cerneală, este necesar să se 
dezvolte cerneluri adecvate. Particulele de metal de dimensiuni nanometrice, cum ar 
fi nanoparticule de aur sau argint, sunt utile pentru producerea de circuite electronice 
datorită uniformității micilor particule de metal dispersate în cerneluri și 
conductivitatea electrică ridicată a acestora. La fabricarea circuitelor electronice, 
nanoparticulele trebuie sinterizate pentru a obține o conductivitate electrică ridicată. 

Nanotehnologia face paşi uriaşi, iar descoperirile sale afectează inclusiv şi 
“ştiinţa catalizei” în mai multe moduri. Sinteza coloizilor a făcut progrese mari în ceea 
ce priveşte controlul mărimii coloizilor, forma geometrică şi compoziţia 
nanoparticulelor. Un obiectiv al catalizei industriale este de a obţine activitate 
catalitică mare şi selectivitate faţă de un singur produs, menţinând în acelaşi timp 
stabilitatea catalizatorului împotriva dezactivării. Astfel, în vederea atingerii acestui 
obiectiv, sunt dezvoltaţi catalizatori pe bază de nanoparticule ale metale nobile, care 
se pot obţine prin diferite metode de sinteză. Studiile efectuate ne prezintă faptul că 
se poate obţine o viteză mai mare de reacţie şi de asemenea, se poate atinge 
selectivitatea dorită prin obţinerea unui optim în ceea ce priveşte dimensiunea şi 
forma geometrică a nanoparticulei [87].  

Performanţa catalitică a nanoparticulelor metalice este strâns legată de 
dimensiunea [88] şi forma geometrică a nanoparticulelor, dar şi de interfaţa suport – 
nanoparticule.  

De asemenea, se pot obţine catalizatori bimetalici de nanoparticule. Prin 
alierea a două metale, se pot crea catalizatori cu noi proprietăţi chimice şi catalitice, 
care pot satisface cerinţele, care în mod normal nu pot fi satisfăcute [87]. 

Catalizatorii care sunt studiaţi în laboratoare sunt de obicei nanoparticule 
metalice impregnate pe un suport metalic. În mare parte sunt nanoparticule de oxizi 
de metale, care prezintă o suprafaţă specifică mare şi stabilitate termică ridicată [89].  

O altă aplicaţie a AgNPs porneşte de la faptul că în numeroase industrii, 
precum industria alimentară, farmaceutică, cosmetică, a vopselelor, a materialelor 
plastice, industria hartiei şi a materialelor textile, coloranţii organici sunt utilizaţi pe 
scară largă. Aceşti coloranţi sintetici sunt nocivi, atât pentru mediul înconjurător, cât 
şi pentru sănătatea umană. S-au încercat numeroase metode în vederea îndepărtării 
acestor coloranţi, cum ar fi: coagularea, filtrarea, adsorbţia şi osmoza inversă. Cu 
toate acestea, este dificilă eliminarea acestor coloranţi din apă, din cauza stabilităţii 
structurale a acestora. Nanocatalizatorii reprezintă unul dintre agenţii promiţători 
pentru îndepărtarea coloranţilor sintetici. S-a dovedit ca degradarea  albastrului de 
metil, utilizând AgNPs  ca şi catalizator, în prezenţa NaBH4, este una eficientă. [90]. 

De asemenea, AgNPs cu formă sferică au prezentat o activitate catalitică 
excelentă în vederea degradării coloranţilor albastru de metil, metiloranj, roşu de 
Congo sau a 4-nitrofenolului la 4-aminofenol [91]. 
 
1.3.5. Aplicaţii ale AgNPs  în protecţia mediului 
 
a. Dezinfecţia apei potabile 
 

Furnizarea de apă potabilă reprezintă o prioritate şi rămâne o provocare 
globală. Posibilitatea de a creşte aprovizionarea cu apă dulce este limitată, datorită 
cerinţelor sectoarelor economice, datorită secetei extinse, a creşterii numărului 
populaţiei [92], a schimbărilor climatice, a utilizării necorespunzătoare [93]. Ca 
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urmare a acestei probleme, multe ţări se concentrează asupra dezvoltării de surse de 
apă neconvenţională, inclusiv desalinizarea apei, stocarea apei pluviale, potabilizarea 
apei uzate, dar şi utilizarea apei salmastre [92]. 

Apa este necesară pentru supravieţuirea tuturor organismelor vii. Cu toate 
acestea, prezenţa diferitelor substanţe toxice în apa potabilă poate genera riscuri 
pentru sănătate, ceea ce face ca tratarea/dezinfecţia apei să fie extrem de importantă 
[94]. 

Sursele de apă pentru băut, gătit şi igienă personală provin în general din ape 
de suprafaţă şi ape subterane. Ele se pot contamina uşor cu germeni patogeni. Agenţii 
patogeni fecali pot pătrunde în apele de suprafaţă sau subterane, datorită canalizării 
ineficiente sau inexistente. O infecţie care apare în rândul populaţiei prin intermediul 
apei se poate răspândi şi de la o persoană la alta, sau prin contaminarea culturilor. O 
parte din agenţii patogeni care pot utiliza apa ca sursă de transport sunt: Escherichia 
coli, Salmonella, Hepatita A, Calicivirusi etc. Tehnicile convenţionale de dezinfecţie a 
apei precum (i) utilizarea compuşilor pe bază de clor sau (ii) ozonizarea, duc la 
generarea de produşi secundari [95].  

Utilizarea nanotehnologiei pentru dezinfecţia apei prezintă potenţial [94], de 
exemplu, apa poate fi trecută peste medii filtrante obţinute din nanoparticule care pot 
fi sub forma unor membrane impregnate sau membrane nanofilamente, dar şi 
suporturi impregnate [94,96].  

Nanomaterialele pot fi materiale cu proprietăţi adsorbante, catalizatori sau  
senzori, ca urmare a suprafeţei specifice generoasă, dar şi a reactivităţii ridicate [89, 
94]. Cercetările avansate în domeniul polimerilor au dezvoltat mai multe tipuri de  
nanomateriale care pot fi naturale sau sintetizate, precum: chitosanul, AgNPs, 
nanotuburile de carbon, nanoparticule de dioxid de titan şi care se pot utiliza în 
sistemele de filtrare a apei, prezentând eficienţă ridicată în dezinfecţie [94,96]. 

Argintul este utilizat la purificarea apei de mult timp [94,97,98]. Aplicarea 
directă a AgNPs  ar putea cauza unele probleme, precum tendinţa de a se 
agrega/aglomera în medii apoase ceea ce limitează treptat eficienţa, atunci când se 
doreşte utilizarea lor pe termen indelungat.  

Impregnarea cu AgNPs a unor materiale cu proprietăţi filtrante prezintă un 
interes deosebit în dezinfecția apelor [97]. Un exemplu ar fi funcţionalizarea unor 
capilare ceramice poroase din zirconiu cu AgNPs, care s-au utilizat ca şi medii filtrante 
în module mici cu scopul dezinfecţiei apei [99].  

 
b. Dezinfecţia aerului 
 

Cerinţele sociale pentru eliminarea şi inactivarea bioaerosolilor au crescut 
datorită creşterii activităţilor desfăşurate în spaţii închise, dar şi datorită urbanizării 
rapide [100]. Se poate estima faptul că oamenii petrec aproximativ 90% din timp în 
medii interioare, private, dar şi publice, cum ar fi: locuinţe, săli de mese/restaurante, 
săli de sport, şcoli, locuri de muncă, mijloace de transport etc. Pentru multe persoane, 
riscurile expunerii la aerul poluat dintr-un mediu interior pot fi mai mari decât 
expunerea într-un mediu exterior poluat. O calitate precară a aerului dintr-un mediu 
interior poate fi dăunătoare pentru anumite grupuri de persoane, precum: copii, 
vârstnicii sau cei care suferă de boli respiratorii şi/sau cardiovasculare cronice. Mediile 
interioare reprezintă un amestec de poluanţi din exterior asociaţi în mod frecvent cu 
traficul vehiculelor, activităţile industriale, care pot intra prin infiltraţii sau prin 
sistemele de ventilaţie naturale sau mecanice, precum şi contaminanţii din interiori, 
care pot proveni de la surse de combustie (arderea lemnului, cărbunelui, lumânări 
etc.), sistemele de climatizare, umidificatoare, echipamente electronice, produse de  
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curăţenie, animale de companie, comportamentul celorlalţi locuitori ai clădirii 
(fumatul, pictura etc.) [101]. 

În ultimile decenii, s-a dedicat mai mult efort pentru dezvoltarea unor metode 
si dispozitive care permit îndepărtarea şi inactivarea bioaerosolilor [101-103] precum: 
filtrarea [103], iradierea UV [103], fotocataliza [104], adsorbţia pe materiale poroase, 
precipitarea electrostatică [103] etc.  

Filtrele fibroase/textile tradiţionale prezintă numeroase avantaje, precum: (i) 
eficienţă crescută; (ii) cost iniţial scăzut, dar şi (iii) o structură simplă. Cu toate 
acestea filtrele prezintă şi o serie de dezavantaje cum ar fi: (i) costuri mari de 
întreţinere; (ii) cădere de presiune ridicată şi (iii) colonizarea microbiologică/ 
colmatarea filtrului. Pentru a putea depăşi cel din urmă dezavantaj, filtrele tradiţionale 
ar putea fi acoperite cu substanţe chimice sau AgNPs  în vederea obţinerii unor 
proprietăţi bactericide, fungicide şi antivirale [100,102]. Un exemplu este filtrul-plăci 
din polipropilenă şi nano silicaţi impregnat cu un amestec de AgNPs  [102]. De 
asemenea, s-au făcut cercetări asupra efectului  filtrelor de tip HEPA (filtru de aer cu 
particule de înaltă eficiență, high efficiency particulate air) impregnate cu AgNPs  
asupra particulelor de praf din atmosferă [105].  
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CAPITOLUL 2. METODE DE SINTEZĂ A AgNPs  
 
Sinteza şi procesarea materialelor nanostructurate prezintă un rol important 

în nanotehnologie. Studiile privind noile proprietăți fizice și aplicațiile nanostructurilor 
sunt posibile numai atunci când acestea sunt decise de dimensiunea nanoparticulelor, 
morfologia cristalului precum şi microstructura nanomaterialelor [50,106]. 
Nanomaterialele sunt „proiectate în mod deliberat” pentru a ghida îmbunătățirea 
proprietăților speciale la scară nanometrică.  

AgNPs prezintă o tradiţie îndelungată, strategiile de sinteză fundamentale 
fiind cunoscute de câteva decenii. Astfel, AgNPs joacă un rol important în studiul 
biologiei, dar și a medicinei datorită proprietăților lor fizico-chimice atractive. 
Produsele cu AgNPs au fost cunoscute pentru efectele inhibitoare și bactericide 
puternice, precum şi pentru spectrul larg de aplicaţii antimicrobiene [107-110]. AgNPs 
sunt considerate a avea activitate antifungică, antiinflamatoare și antivirală [50]. Este 
recunoscut faptul că aceste particule sunt dezvoltate pentru mai multe scopuri fizice, 
biologice și farmaceutice [107,108] care pot fi direcționate printr-o varietate de 
tehnici, inclusiv descărcarea de scântei, reducerea electrochimică, iradierea soluției, 
sinteza criochimică etc. [109]. Ele pot fi proiectate pentru a avea diferite forme, 
precum particule, bare/tije, prisme, fire, pelicule, filme etc [50]. 

În general, sinteza AgNPs  se poate realiza utilizând trei metodei diferite: (i) 
metode chimice (ii) metode fizice și (iii) metode biologice (Figura 2.1.). 

 

 
Figura 2.1. Reprezentarea schematică a metodelor de sinteză a AgNPs  [50,111,112] 

 
Prin metodele fizice, AgNPs sunt sintetizate prin evaporare-condensare la 

presiunea atmosferică, utilizând un cuptor tubular [113,114], litografiere (tehnică 
ieftină care implică fabricarea de structuri cu caracteristici la scară nano şi 
micrometrică prin texturarea unui film polimeric cu ajutorul unei matriţe) [115] sau 
ablaţie laser [116]. Au fost utilizate şi metode fizice convenționale, inclusiv 
descărcarea cu scântei sau piroliza [112,117]. Avantajele metodelor fizice sunt: (i) 
viteza mare, (ii) radiația utilizată pentru favorizarea proceselor de reducere, dar și 
faptul că (iii) nu sunt implicate substanțe chimice periculoase. Dezavantajele 
metodelor fizice sunt randamentul scăzut sau consumul ridicat de energie.
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Metodele chimice sunt cunoscute prin faptul că utilizează apă sau solvenți 
organici pentru a sintetiza AgNPs [118,119]. Aceste metode utilizează de obicei trei 
componente principale, cum ar fi: (1) precursori de argint; (2) agenți reducători și 
(3) agenți pentru stabilizare. Practic, reducerea sărurilor de argint presupune două 
etape (i) etapa de nucleaţie și (ii) etapa de creștere [120].  

Una dintre primele metode chimice de sinteză a AgNPs utilizate a constat în 
măcinarea mecanică a precursorilor de argint în vrac urmată de stabilizarea ulterioară 
a sitemului [121,122].  

Avantajele metodelor chimice sunt ușurința sintezei, randamentul mare 
comparativ cu alte metodele de sinteză. Dintre dezavantaje amintim faptul că 
metodele chimice sunt extrem de costisitoare. În plus, materialele utilizate pentru 
sinteza AgNPs, cum ar fi borohidrura de sodiu, hidrazina hidratata sunt substanţe 
toxice [122,123]. În afară de aceste dezavantaje, AgNPs sintetizate nu sunt de 
puritatea așteptată, deoarece suprafețele lor s-au dovedit a fi impurificate cu 
substanțe chimice. De asemenea, este foarte dificil să se obţină AgNPs cu o 
dimensiune bine definită, necesitând un pas suplimentar pentru prevenirea agregării 
particulelor [124]. Metodele chimice utilizează tehnici precum sinteza criochimică 
(evaporarea simultană a unui metal și a unei componente volatile, de exemplu, un 
monomer organic, urmat de co-condensare a vaporilor pe o suprafață rece) [125], 
reducerea electrochimică [112], iradierea cu laser [126], descompunerea 
sonică/ultrasonică [127], descompunerea termică [128] sau reducerea chimică [112].  
 Pe lângă metodele fizice şi chimice de sinteză a AgNPs, metodele biologice 
sunt o nouă alegere. Astfel, microorganisme precum bacteriile, drojdiile, algele, 
ciupercile sau actinomicetele pot fi utilizate pentru sinteza AgNPs. Aceste 
microorganisme sunt surse de enzime care pot cataliza reacţiile specifice care conduc 
la sinteza AgNPs. Secreţia extracelulară de enzime oferă avantajul obţinerii unor 
cantităţi mari din produsul de reacție dorit în stare relativ pură. Abordarea chimiei 
verzi, mediată de ciuperci și actinomiceți, în scopul sintezei AgNPs  prezintă multe 
avantaje, ca de exemplu: ușurința cu care procesul poate fi extins, viabilitatea 
economică, posibilitatea de a acoperi cu ușurință suprafețe mari prin creșterea 
adecvată a miceliului etc. În comparație cu fermentațiile bacteriene, ciupercile s-au 
dovedit a fi secretori extrem de eficienți ai proteinelor solubile și, în condiții optimizate 
de fermentație, tulpinile mutante secretă până la 30 g/L proteină extracelulară. Mai 
mult, în comparație cu bacteriile, ciupercile și actinomicetele sunt cunoscute pentru 
faptul că secretă cantități mari de proteine, crescând astfel semnificativ 
productivitatea acestei abordări biosintetice [129]. 
 

2.1. Metode fizice de sinteză a AgNPs  
 

2.1.1. Procedeul utilizând evaporarea-condensarea 
 

Acest procedeu de sinteză este utilizat în mod obişnuit, atunci când particulele 
urmează să fie obţinute sub formă de aerosoli. Prin acest procedeu  nanoparticulele 
se formează prin nucleaţie din vapori suprasaturaţi. Suprasaturarea poate fi realizată 
prin procese fizice, cum ar fi răcirea vaporilor fierbinţi sau prin reacţii chimice între 
precursorii gazoşi, ceea ce duce la formarea speciilor condensabile, deseori 
nanoparticulele cu o puritate înaltă [130]. 

Atomii de metal evaporaţi pierd din energia cinetică prin coliziuni. Aceste 
particule cresc mai apoi prin coagulare şi coalescenţă. De obicei ca şi gaz inert este 
utilizat heliul, deoarece are o conductivitate termică ridicată. La suprasaturare mai 
mare a vaporilor metalici, nucleaţia are loc brusc, formând un număr mare de 
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particule primare cu dimensiuni extrem de mici. Aceste particule primare cresc ulterior 
prin coagulare browniană. În coagularea browniană, particulele suferă coliziuni 
datorate mişcării aleatorii şi astfel cresc în dimensiuni pe măsură ce se depozitează 
material aditional pe suprafeţele particulelor primare [131]. Acestă variantă de sinteză 
implică doi paşi, şi anume: (i) evaporarea şi (ii) condensarea materialului [132]. În 
general în această metodă de sinteză se utilizează un cuptor tubular, unde precursorul 
este  vaporizat la o anumită temperatură şi presiune şi purtat de un gaz inert 
[71,112], în figura 2.2. fiind reprezentată schematic o astfel de instalație. 

 

 
 

Figura 2.2. Reprezentarea schematică a instalaţiei pentru sinteza AgNPs, utilizând 
evaporarea-condensarea [133] 

 
 Principalele avantajele acestei metode sunt: (i) posibilitatea de a obţine o 
concentraţie mare de nanoparticule cu dimensiuni reduse, (ii) metoda nu necesită 
pompe performante şi costisitoare pentru vid, (iii) nanoparticulele sintetizate prezintă 
o puritate înaltă, stabilitate termică foarte bună, iar generarea de nanoparticule este 
foarte stabilă [134,135]. Însă, obţinerea AgNPs  prin această metodă, are mai multe 
dezavantaje, precum: (i) instalaţia ocupă un spaţiu mare, (ii) consum mare de energie 
în timp ce creşte temperatura din jurul sursei şi necesită mult timp pentru a atinge 
stabilitatea termică [71,134]. 
 

2.1.2. Procedeul utilizând ablaţia laser  
 

Este cunoscut faptul că se pot obţine materiale utilizând radiaţia laser ca sursă 
de energie. Când fasciculul laser este focalizat pe suprafaţa unui material solid aflat 
într-un anumit mediu (gaz, vid, aer sintetic sau lichid), temperatura punctului iradiat 
creşte rapid, vaporizând materialul ţintă. Coliziunile dintre speciile evaporate (atomi 
şi clustere) şi moleculele din jur generează excitarea stării electronilor. Structura 
plasmei (mărimea jetului şi spectrul de emisie) depinde de materialul “ţintă”, mediul 
ambiant (gaz, vid, aer sintetic sau lichid), presiunea atmosferică şi condiţiile 
parametrilor de funcţionare a laser-ului [136]. În vederea obţinerii nanoparticulelor 
s-au utilizat atât lasere cu pulsaţii [137,138], cât şi lasere cu iradiere continuă [139]. 
Parametrii critici care determină eficienţa şi calitatea ablaţiei sunt: (i) natura 
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materialului utilizat, (ii) proprietăţile laserului cu pulsaţii [137,138] sau cu iradiere 
continuă [139], (iii) lungimea de undă, fluenţa sau rata de repetiţie [140], dar şi (iv) 
mediul de ablaţie (vid, gaz, aer, sau apă) [141,142]. Proprietăţile nanoparticulelor 
obţinute, precum: dimensiunea, forma geometrică, distribuţia, compoziţia şi structura 
pentru fiecare material ţintă în parte, depind în mare parte de parametrii laser-ului. 

În Figura  2.3. este prezentată schematic sinteza nanoparticulelor utilizând 
ablația laser în mediu apos:  

 

 
 
 

Figura 2.3. Reprezentarea schematică a sintezei AgNPs utilizând ablația laser în mediu apos 
[143,144]  

 
Utilizarea ablaţiei laser la interfaţa solid-lichid a fost raportată pentru prima 

dată de Patil în 1987, pentru a produce o formă metastabilă de oxid de fier dintr-un 
material pur de fier [145]. 

Procedeul utilizând ablaţia laser în mediu gazos se poate realiza în prezenţa 
gazelor precum: He, Ne, Ar, Kr, Xe şi N2 [136,141,142]. Mediul gazos are un efect 
asupra eficienţei ablaţiei, producând o expansiune mai lentă şi o restrângere a jetului 
de vapori [141,146] şi conform măsurătorilor vitezei de ablaţie rezultă următoarea 
eficienţă a gazelor: He > Ne > Ar > Kr > Xe [146]. S-au raportat mai multe 
interacţiuni laser-plasma în argon decât în heliu, datorită densităţii de electroni, mai 
mare în argon. Odată cu creşterea densităţii electronilor, creşte temperatura plasmei, 
dar şi coeficientul de absorbţie. Prin urmare, datorită acestei absorbţii rezultă o 
scădere a cantităţii de energie a laser-ului care ajunge pe suprafaţa probei şi implicit 
scade cantitatea de material vaporizat în argon, scăzând astfel şi concentraţia de 
nanoparticule generate [141,146]. S-a ajuns la concluzia că prin selectarea unui 
anumit tip de gaz şi a unei presiuni adecvate, se pot produce AgNPs  şi se poate 
controla dimensiunea acestora în intervalul 4-20 nm. Mai mult, dimensiunea medie a 
nanoparticulelor creşte odată cu creşterea masei moleculare a gazului utilizat 
[141,147]. 

În cazul în care materialul ţintă (solidul) este imersat într-un lichid, se 
generează nanoparticule în lichid în imediata vecinătate a solidului, rezultând astfel o 
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soluţie coloidală. Principala diferenţă între ablaţia în aer şi cea în lichid este faptul că 
în lichid jetul plasmei este mai restrâns, acest lucru putând afecta foarte mult 
proprietăţile termodinamice şi cinetice. Datorită efectului de restrângere a lichidului, 
jetul plasmei are temperatură, presiune şi densitate mai mare decât ar fi avut în 
condiţii identice în aer/vid [142].  
 Ablaţia laser în lichide a fost utilizată pentru a produce nanoparticule, fiind o 
alternativă pentru metodele chimice de sinteză, deoarece ablaţia în lichid este 
considerată o metodă de sinteză nepoluantă. Diferite lichide prezintă diverse efecte 
asupra sintezei nanoparticulelor [148]. Sinteza de nanoparticule în diferite soluţii, în 
special în apa deionizată, a primit o atenţie deosebită, deoarece apa deionizată este 
un mediu potrivit şi necontaminat cu alte substanţe [141]. Dintre alte medii lichide 
utilizate amintim: etanolul [138], acetona [149], azotul lichid [141], dicloretanul 
[138] etc.  
 Ablaţia laser în medii apoase reprezintă o tehnică eficientă cu un potenţial 
considerabil în generarea de nanocristale, care permite proiectarea multilaterală prin 
alegerea adecvată a materialului “ţintă” dar şi a mediului apos în care urmează să fie 
imersat [150]. Funcţie de mediul apos utilizat se pot obţine nanoparticule cu 
dimensiuni diferite. 

Ablaţia laser în vid se utilizează pentru a preveni orice fel de contaminare 
în timpul sintezei materialelor [141]. Interacţiunea laser-material ţintă, în vid, 
produce plasmă la suprafaţa materialului ţintă, care se expandează considerabil 
[151]. Un factor important în ceea ce priveşte ablaţia laser cu pulsaţii în diverse medii, 
este temperatura suprafeţei materialului ţintă [141].  

Un alt mediu utilizat în ablaţia laser pentru sinteza nanoparticulelor este aerul 
[141]. Ablaţia laser în aer joacă un rol important în ceea ce priveşte generarea unor 
găuri mai adânci, însă are un efect redus în ceea ce priveşte eficienţa iniţială de ablaţie 
pe suprafaţă [152]. În general, eficienţa procedeului de ablaţie depinde de fluenţa 
laser-ului, gradul de repetiţie a pulsaţiilor şi numărul de pulsaţii [153]. Se cunoaşte 
faptul că ablaţia laser în aer nu este atât de eficientă ca şi cea în vid, datorită 
redepunerii materialului ablat [154]. Gradul de ablaţie creşte odată cu scăderea 
presiunii, indiferent de fluenţa laserului sau tipul de material ţintă [155].  
 În concluzie, ablaţia laser este o metodă eficientă de sinteză, prin care se pot 
obţine nanoparticule de o puritate înaltă [144] şi prezintă posibilitatea de control 
precis al nanoparticulelor [156]. Principalele dezavantaje sunt: complexitatea 
procesului [157], consumul mare de energie și/sau costul mare al investiţiei iniţiale 
[158] etc. 
 

2.1.3. Procedeul utilizând descărcarea în arc electric 
 
 Descărcarea în arc electric a fost utilizată pentru prima dată de către Sumio 
Iijima [159] în vederea obţinerii nanotuburilor de carbon. Descărcarea în arc electric 
constă în aplicarea unui curent asupra a doi electrozi (catod şi anod), cei doi electrozi 
fiind apropiaţi unul de celălalt, astfel încât să ducă la formarea unui arc electric. În 
timpul sintezei se păstrează o tensiune constantă pentru a evita fluctuaţiile arcului 
electric, întrucât acestea pot duce la instabilitatea plasmei, rezultând astfel în 
scăderea calităţii materialului obţinut în urma procesului. Arcul electric generează 
plasmă la temperaturi foarte înalte ~4000–6000 K, care sublimează precursorul 
nanoparticulelor aflat în interiorul anodului. Vaporii precursorului suferă o agregare şi 
migrează către catod (unde se răcesc datorită gradientului de temperatură). După 
finalizarea arcului electric, se colectează materialul de pe pereţii incintei şi urmează a 
fi supus caracterizării [160]. Această modalitate de sinteză este aparent simplă, însă 

BUPT



                                                  2.1. Metode fizice de sinteză a AgNPs 33 

 

obţinerea unui randament mare şi a unei structuri fine a nanoparticulelor este dificilă. 
În general această metodă de sinteză se realizează atât în mediu gazos, cât şi lichid 
[160]. Obţinerea unui randament bun şi a unei structuri fine necesită un control precis 
al parametrilor de sinteză. În mare parte, aceste condiţii sunt afectate de către 
discrepanţa dintre electrozi, diametrul electrozilor, tipul mediului ambiant utilizat 
(lichid sau gazos) şi poziţionarea electrozilor [161]. Pe lângă aceşti factori, mai sunt 
şi alţi factori care joacă un rol important în îmbunătăţirea randamentului, precum: 
presiunea, intensitatea curentului [162], sursa de energie electrică, tensiunea 
electrică, temperatura, forma catodului [160], dar şi dimensiunea electrozilor, aceasta 
din urmă afectând distribuţia temperaturii plasmei, care implicit afectează 
randamentul sintezei [161]. De obicei, o astfel de instalaţie este alcătuită dintr-o sursă 
de electricitate, o cameră pentru descărcarea arcului electric, care se află într-un 
mediu gazos sau lichid, un colector de particule, doi electrozi montaţi vertical sau 
orizontal; unul dintre electrozi (anodul) conţine precursorul şi un catalizator  
[159,161]. În acest proces, precursorul poate fi atât anodul, cât şi catodul [163]. 

Principalele avantaje ale acestei metode sunt: varietatea nanoparticulelor 
care se pot obţine, de la materiale pe bază de carbon, până la nanoparticule din 
diverse metale, cât şi pe bază de oxizi metalici [160,164]. Mai mult, este un proces 
de sinteză într-o singură etapă, producându-se nanoparticule de puritate înaltă şi nu 
produce un impact negativ asupra mediului înconjurător [162]. Însă, dificultatea 
obţinerii unui randament bun de sinteză a nanoparticulelor, cât şi controlul asupra 
morfologiei acestora reprezintă nişte dezavantaje majore [161]. 
  

2.1.4. Procedeul utilizând pulverizarea magnetron în curent continuu 
(DC Magnetron Sputtering) 

 
Pulverizarea ca şi fenomen a fost observată pentru prima dată în perioada 

aniilor 1850, dar a rămas o curiozitate ştiinţifică până în anii 1940, când diodele 
sputtering au fost utilizate într-o oarecare măsură ca proces comercial de acoperire 
(pulverizare) [165]. Pulverizarea în regim magnetron este un proces de acoperire în 
vid, care se încadrează în categoria depunerilor fizice de vapori (PVD) şi este utilizat 
în principal pentru depunerea metalelor, aliajelor etc., cu o grosime a stratului depus 
de până la 5 μm. În industria textilelor este utilizat pentru acoperirea ţesăturilor cu 
metale, în vederea conferirii unor proprietăţi bactericide, antistatice şi 
electroconductive [166]. Pulverizarea în regim magnetron în curent continuu este o 
metodă utilizată pentru obţinerea filmelor subţiri, acoperirilor nanostructurate şi 
obţinerea nanoparticulelor din diverse materiale, incluzând oxizii metalici [167, 168].  

Principiul mecanismului de funcţionare constă de obicei în bombardarea 
materialului ţintă (precursorul de nanoparticule) cu ionii încărcaţi energetic ai unor 
gaze inerte (de ex: heliu sau argon). Coliziunea acestor ioni cu materialul ţintă duce 
la expulzarea atomilor materialului ţintă în spaţiu, coliziune urmată de depozitarea 
acestor atomi pe substrat formând un film metalic [166]. Ţintele metalice au fost 
pulverizate pe lichide ionice pentru a determina auto-asamblarea nanoparticulelor 
metalice pe un suport de carbon (oxid de grafenă, nanotuburi de carbon cu pereţi 
multipli etc.) [169]. 
 Aşadar, această metodă de sinteză este una curată şi duce la obţinerea unor 
nanoparticule, chiar şi de argint, cu puritate înaltă, însă complexitatea metodei şi lipsa 
controlului  asupra morfologiei nanoparticulelor reprezintă un dezavantaj major [168]. 
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2.2. Metode chimice de sinteză a AgNPs  
 

2.2.1. Procedeul hidrotermal 
 

Sinteza AgNPs  prin metoda hidrotermală (Figura 2.4.) presupune încălzirea 
solventului împreună cu sarea de argint într-o autoclavă sub presiune ridicată [112]. 
Un exemplu ar fi sinteza cvasisferelor de argint obtinute prin utilizarea AgNO3 şi a 
Gumei Arabica (polizaharid) [170].  

Un alt exemplu, este sinteza nanosferelor de argint realizată prin utilizarea 
unui reactor hidrotermal de tip conductă, reactor cu debite distincte pentru apă şi 
soluţia cu sarea de argint. Prin adiţia polivinilpirolidonei şi prin creşterea temperaturii 
la 430℃, se obține o distribuţie mai restrânsă a dimensiunii nanoparticulelor. 
Avantajele acestei metode de sinteză sunt: controlul mai mare asupra formei 
geometrice şi controlul distribuţiei mărimii nanoparticulelor. Dezavantajele acestei 
metode sunt: consum mare de energie, durată îndelungată de atingere a stabilităţii 
termice, producţie la scară mică etc. [112].  

 

 
 

Figura 2.4. Reprezentarea schematică a sintezei prin metoda hidrotermală a AgNPs  
[170, 171] 

 
2.2.2. Procedeul electrochimic 

 
De asemenea, au fost studiate pe scară largă şi metode electrochimice de 

obţinere a AgNPs cum ar fi electroliza [112,172].  
Reetz şi Helbig descriu detaliat procedeul electrochimic de sinteză a AgNPs, 

procedeu în care metalul este dizolvat anodic, iar sarea intermediară a metalului
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formată a fost redusă la catod, ducând la obţinerea particulelor metalice care sunt 
stabilizate, utilizând săruri de tetraalchilamoniu. [173, 174].  

Un alt exemplu ar fi sinteza AgNPs obţinute prin electro-reducerea argintului 
rezultat din dizolvarea anodică a unei plăcuţe de argint, utilizând ca şi catod o placă 
de platină. Soluţia de electrolit este bromură de tetrabutilamoniu. Totodată s-a 
barbotat N2 pentru a menţine atmosfera inertă pe toată durata procesului (Figura 2.5.) 
[172]. 
 

 
 

Figura 2.5. Reprezentarea schematică a sintezei electrochimice [174,175] 
 
Densitatea curentului joacă un rol important, atât în dimensiunea particulelor, 

cât şi în eficienţa procesului [172, 174]. Astfel, în exemplul de faţă la un curent de -
1.35 mA/cm2 avem în medie un diametru al nanoparticulei de 6 ± 0.7 nm, iar la 
curentul de -6.90 mA/cm2 avem în medie un diametru de 1.7 ± 0.4 nm [172]. 
Avantajele acestei metode sunt: puritatea înaltă a particulelor [172,174], dar şi 
posibilitatea de a controla dimensiunea particulelor prin controlul densităţii de curent 
[172]. Dezavantajele sunt: consumul mare de energie, producţia la scară mică şi 
faptul că necesită o durată mare de timp pentru obținerea cantității dorite de AgNPs 
[176].  
 

2.2.3. Reducerea chimică  
 

Una dintre cele mai comune abordări ale sintezei AgNPs este reducerea chimică 
[50]. Aceasta se produce prin reducerea unui precursor de argint cu ajutorul unor 
agenţi reducători de natură organică sau anorganică, în vederea obţineri unor 
suspensii coloidale [50,177]. În general, se utilizează reducători precum: borohidrura 
de sodiu (NaBH4), hidrogenul elementar, N,N-Dimetilformamida (DMF), citratul  de 
sodiu (Na3C6H5O7)  [50,134], reactivii Tollens şi polietilenglicolul (PEG) [178], 
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etilenglicolul (C2H6O2) [179], acidul ascorbic (C6H8O6), glucoza (C₆H₁₂O₆) [177] etc. 
Borohidrura de sodiu, care este un reducător puternic, favorizează sinteza AgNPs 
monodisperse cu dimensiuni scăzute [112,180]; în schimb, utilizarea citratului de 
sodiu (Na3C6H5O7) care este un reducător slab, duce la obţinerea unor particule 
polidispersate, cu dimensiuni mai mari, datorită vitezei de reducere mai lente [112]. 

Este importantă utilizarea unor agenţi de stabilizare în timpul reducerii, 
deoarece coloizii de argint tind să se lege între ei şi să formeze agregate, ca urmare 
a forţelor de atracţie Van der Waals [134,177]. Efectul de stabilizare se poate obţine 
prin repulsia electrostatică  sau repulsii sterice, pentru a contracara forţele de atracţie 
Van der Waals dintre nanoparticule [177]. Aşadar, în vederea obţinerii unei stabilităţi 
a AgNPs în timpul sintezei se pot utiliza stabilizatori precum citratul trisodic 
(Na3C6H5O7), care poate avea atât rol de reducător, cât şi de stabilizator [181]. AgNPs 
care au fost stabilizate cu citrat trisodic prezintă o sarcină negativă datorită grupărilor 
carboxil. Acest lucru duce astfel la respingerea electrostatică dintre nanoparticule, 
prevenind aglomerarea acestora [177]. 

De asemenea, mai pot fi utilizaţi ca stabilizatori polimeri, precum: alcoolul 
polivinilic (PVA), polivinilpirolidona (PVP), polietilenglicolul (PEG), polizaharidele 
[177], celuloza [182], chitosanul [183], amidonul [184], agaroza [185] etc. 

Nucleaţia şi creşterea AgNPs este influenţată de către diverşi parametri de 
reacţie, precum: temperatura, pH-ul, natura precursorului, natura agenţilor de 
reducere şi stabilizare/surfactare, cât şi raportul molar dintre stabilizator si precursor 
[186]. În figura 2.6. este reprezentat schematic procedeul de sinteză a AgNPs prin 
reducere chimică. 

  

 
 

Figura 2.6.  Reprezentarea schematică a sintezei AgNPs prin reducere chimică  [186,187] 
 
 Raportul molar dintre precursorii argintului şi stabilizatorul utilizat joacă un 

rol important în controlul formei geometrice a AgNPs, iar ridicarea temperaturii duce 
la o creştere a vitezei de reacţie [112]. 

Reducerea chimică este una dintre cele mai sigure metode în vederea obţinerii 
unor AgNPs stabile, având randament ridicat, dar şi datorită faptului că necesită 
echipamente simple [71,177]. Însă avantajul principal al reducerii chimice este faptul 
că se sintetizează concentraţii mari de AgNPs într-o perioadă scurtă de timp [188]. 
Dezavantajul acestei modalităţi de sinteză ar fi utilizarea unor reactivi cu toxicitate 
ridicată sau obţinerea unor produşi secundari toxici în urma sintezei [188].  
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2.2.4. Procedeul obţinerii/formării microemulsiei 

 
Această metodă constă în separarea iniţială a reactanţilor (precursorul de 

argint şi agentul reducător) în două faze nemiscibile. Interacţiunea dintre cele două 
faze este controlată prin interfaţa celor două lichide şi prin intensitatea transportului 
interfazic dintre faza apoasă şi cea organică, care este mediată de către o sare 
cuaternară de amoniu (alchilamoniu) [112,134] Figura 2.7.  

 

 
 

Figura 2.7. Reprezentarea schematică a sintezei AgNPs prin metoda formării microemulsiei 
[189]  

 
Microemulsiile sunt formate din picături de apă de dimensiuni nanometrice 

omogenizate într-o fază organică (ulei) şi stabilizate de moleculele de surfactant 
localizate la interfaţa ulei/apă. În vederea obţinerii AgNPs se amestecă cele două faze 
ulei/apă care conţin precursorul argintului şi al reducătorului. În urma omogenizării 
are loc coalescenţa şi amestecul reactanţilor [177]. 

Dimensiunea şi forma AgNPs depinde de mărimea şi forma picăturilor de apă 
şi de tipul de surfactant utilizat [177]. Se poate observa faptul că procedeul acesta 
de sinteză necesită cantităţi mari de surfactant şi solvenţi organici, crescând astfel şi 
costurile sintezei şi implicit poluând mediul înconjurător [190,191]. Creşterea în 
dimensiune a nanoparticulelor este oprită prin adsorbţia surfactantului, oferind astfel 
un control precis asupra dimensiunii nanoparticulelor [192]. 
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2.2.5. Procedeul fotochimic  

 
Sinteza fotochimică (Figura 2.8.) este un procedeu „curat” şi prezintă o 

versatilitate mare. Mai mult, sinteza fotochimică permite obţinerea AgNPs în diverse 
medii, dintre care amintim: celule, emulsii, sticlă etc. [134].  

În general, sinteza fotochimică presupune sinteza AgNPs prin iradierea unui 
precursor al argintului, utilizând anumite surse de iradiere precum radiaţia UV, sau 
alte tipuri de radiații, precum: radiaţia laser [126], microundele [112], razele-X [112] 
în prezenţa unor agenţi stabilizatori ca de exemplu: polivinilpirolidona [193], dodecil 
sulfatul de sodiu [126], celuloza [194], chitosanul [195] şi în prezenţa a unor agenţi 
reducători cum ar fi: celuloza [194], alcoolul polivinilic [196], metoxi polietilenglicolul 
[122], glucoza [112,134,143] etc.  

În Figura 2.8 este reprezentată schematic sinteza fotochimică a AgNPs. 

 
 

Figura 2.8. Reprezentarea schematică a sintezei fotochimice a AgNPs [193,195] 
 
Au fost raportate şi sinteze în care nu sunt utilizaţi agenţi reducători, ca de 

exemplu sinteza AgNPs prin fotoreducerea azotatului de argint, utilizând o lampă UV 
cu o lungime de undă de 254 nm, în prezenţa polivinilpirolidonei. S-a observat faptul 
că odată cu creşterea concentraţiei polivinilpirolidonei scade diamentrul 
nanoparticulelor obținute [193]. De asemenea, au fost raportate şi sinteze în care nu 
se utilizează agenţi stabilizatori, precum sinteza AgNPs  prin fotoreducerea unei sări 
de sulfat de argint (Ag2SO4), utilizând drept agent fotoreducător L-tirozina 
(C9H11NO3), iar ca sursă de iradiere un laser cu lungimea de undă λ = 266 nm. 
Dimensiunea nanoparticulelor rezultate este de <10 nm [197]. 

Mai mult, a fost demostrat faptul că sinteza fotochimică poate fi utilizată 
pentru transformarea nanosferelor de argint în nanocristale triunghiulare de argint 
(nanoprisme) [198]. De asemenea, metoda fotochimică de sinteză oferă un potenţial 
rezonabil în vederea obţinerii AgNPs cu forme geometrice şi dimensiuni controlate, 
însă pot fi necesare mai multe etape în vederea finalizării sintezei [186]. 

Această metodă oferă posibilitatea unui control precis asupra formei 
geometrice şi a dimensiunii nanoparticulelor, prin modificarea unor parametri de 
sinteză precum: lungimea de undă sau intensitatea sursei de iradiere [197]. 
Dimensiunea şi timpul necesar de iradiere în vederea sintezei AgNPs, sunt direct 
proporţionale cu intensitatea iradierii [197]. În concluzie,  sinteza fotochimică este un 
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procedeu versatil de obţinere a AgNPs, care permite un control precis asupra  
dimensiunii şi formei geometrice a nanoparticulelor prin simpla modificare a unor 
parametri, precum: lungimea de undă a sursei de iradiere [198,199], intensitatea 
sursei de iradiere [132,197] sau concentraţia polimerului utilizat ca agent stabilizator 
[122,143]. Cu toate acestea, echipamentele utilizate presupun costuri ridicate [71].  

Modificarea formelor geometrice ale nanoparticulelor poate duce la utilizarea 
consecutivă a mai multor surse de iradiere, mărind astfel complexitatea sintezei şi 
implicit crescând consumul energetic [199]. 

AgNPs pot fi sintetizate utilizând şi alte metode de reducere precum reducerea 
fotoindusă sau reducerea fotocatalitică. S-a demonstrat faptul că metoda fotoindusă 
poate fi utilizată pentru transformarea nanosferelor de argint în nanocristale de argint 
triunghiulare (nanoprisme) cu dimensiuni în intervalul 30-120 nm. Procesul de 
creștere a particulelor este controlat prin iluminarea cu fascicul dublu a AgNPs. În 
acest caz,citratul/polisulfonatul de stiren au fost utilizați ca agenți de stabilizare [134]. 

AgNPs pot fi sintetizate şi prin utilizarea metodei de iradiere. Iradierea cu 
laser a unei soluții apoase în care se găseşte precursorul argintului (o sare) și un 
agent tensioactiv poate duce la obţinerea AgNPs cu o distribuție a formei și mărimii 
bine definită. Mai mult, laserul a fost utilizat într-o metodă sintetică de 
fotosensibilizare pentru sintetiza AgNPs , utilizând benzofenonă. La perioade scurte 
de iradiere, puterile laser scăzute duc la obţinerea unor AgNPs  de aproximativ 20 nm, 
în timp ce la o putere crescută de iradiere se obţin AgNPs de aproximativ 5 nm. Laserul 
și lampa cu mercur pot fi utilizate ca surse de lumină pentru producerea AgNPs  [134]. 

Sinteza AgNPs asistată de microunde este o metodă promițătoare pentru 
sinteza AgNPs. Încălzirea cu microunde este mai bună decât o baie de ulei 
convențională atunci când vine vorba de obținerea constantă a nanostructurilor cu 
dimensiuni mai mici, distribuții de dimensiuni mai restrânse și un grad mai mare de 
cristalizare. Încălzirea cu microunde are timpi de reacție mai reduşi, consum redus de 
energie și randamente mai bune, ceea ce împiedică aglomerarea particulelor formate. 
În plus, în afară de eliminarea băii de ulei, sinteza asistată de microunde, împreună 
cu medii de reacție cunoscute, poate reduce producerea de produşi secundari [200]. 

S-a raportat faptul că AgNPs ar putea fi sintetizate prin metoda de sinteză 
asistată de microunde, utilizând carboximetilceluloza de sodiu ca agent de reducere 
și stabilizare. Dimensiunea depinde de concentrația carboximetilcelulozei de sodiu și 
de concentraţia azotatului de argint [201]. 

Amidonul a fost utilizat ca agent reducător pentru sinteza AgNPs, utilizând 
microundele [200]. Microundele în combinație cu procesul poliol au fost aplicate 
pentru sinteza AgNPs  utilizând etilen glicol și poli n-vinilpirolidonă ca agenți reducători 
și stabilizatori [202]. Mărimea și distribuția AgNPs produse sunt puternic dependente 
de starea de oxidare a argintului din soluția inițială. AgNPs cu diferite forme pot fi 
sintetizate prin iradierea cu microunde, timp foarte scurt, a unei soluții de azotat de 
argint-etilen-glicol-H2-poli(vinilpirolidonă). În plus, a fost raportată, în literatura de 
specialitate, utilizarea iradierii cu microunde pentru a sintetiza AgNPs, 
monodispersate, utilizând aminoacizii ca agenți reducători și amidonul solubil ca agent 
de stabilizare [50,203].  

 
2.3. Metode biologice de sinteză a AgNPs  
 
 Ca urmare a necesităţii de a dezvolta procedee de sinteză a nanomaterialelor 
de AgNPs prietenoase cu mediul, se doreşte o abordare  uşoară, profitabilă, fiabilă şi 
ecologică pentru sinteza acestora [204]. Totodată, metodele fizice convenționale 
permit sinteza unei cantităţi mici de AgNPs, iar metodele chimice sunt considerate a 
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fi nocive și consumatoare de energie. În consecinţă metodele biologice de sinteză a 
nanoparticulelor se răspândesc, fiind considerate şi „metode de sinteză verzi” [204, 
205]. Sistemele „verzi” utilizează microorganisme, precum fungi, bacterii sau extracte 
de plante etc. 
 
2.3.1. Procedeul utilizând fungi 
 

Utilizarea fungilor reprezintă o alternativă interesantă în vederea sintezei 
biologice a AgNPs, datorită capacităţii acestora de bioacumulare a ionilor metalici, dar 
şi a capacităţii mari de legare şi adsorbţie intracelulară [206-209]. 

Sunt cunoscute aproximativ 6400 de tipuri de fungi [210,211], dintre acestea 
amintesc: Aspergillus flavus [208], Aspergillus Fumigatus [208], Aspergillus terreus 
[208], Cladosporium cladosporioides [208], Fusarium oxysporum [212,213]. Aceste 
organisme pot fi utilizate fie ca agenţi reducători, fie ca agenţi stabilizatori fiind 
determinante de forma şi dimensiunea nanoparticulelor [210]. Mai mult, fungii pot fi 
cultivați fără prea mare efort şi pot produce AgNPs cu dimensiuni şi formă controlată 
[210,214,215]. În Figura 2.9. regăsim o reprezentare schematică a sintezei AgNPs, 
utilizând fungi: 

 

 
 
Figura 2.9. Reprezentarea schematică a sintezei AgNPs utilizând fungi [210] 
 
Mecanismul sintezei AgNPs utilizând fungi poate fi intracelular sau extracelular 

[216]. 
În vederea sintezei intracelulare a AgNPs, precursorul argintului se adaugă la 

cultura miceliană şi este înglobat în biomasă [210]. Drept urmare, după finalizarea 
sintezei, este necesară extracţia AgNPs. Aceasta se poate realiza utilizând tratament 
chimic, centrifugarea/ filtrarea pentru a perturba biomasa şi a elibera AgNPs [210]. 

În cazul sintezei extracelulare, precursorul argintului se adaugă în filtratul 
apos care conţine preparatul de fungi, ajutând, astfel, la formarea AgNPs în dispersie 
[210]. De obicei se preferă utilizarea acestei metode în vederea sintezei AgNPs,
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 datorită faptului că nu sunt necesare diferite proceduri pentru a elibera 
nanoparticulele din celule [210,214]. Cu toate acestea, AgNPs dispersate trebuie 
purificate în vederea eliminării reziduurilor şi impurităţilor fungice care rezultă în urma 
sintezei, ceea ce se poate realiza utilizând metode precum: filtrarea simplă, filtrarea 
prin membrane, dializa sau ultracentrifugarea [210,217]. Enzimele sunt responsabile 
în procesul de reducere al argintului [212]. Dimensiunea AgNPs depinde de condiţiile 
de sinteză, precum: specia de ciuperci utilizată, temperatura, pH-ul, cât şi de prezenţa 
agenţilor stabilizatori [186,210,215]. Caracteristicile fizico-chimice ale 
nanoparticulelor pot fi modificate prin modificarea unor condiţii de sinteză precum: 
pH-ul, concentraţia precursorului, temperatura, natura mediului de cultură sau 
cantitatea de biomasă [210,218-2020].  

Prin reglarea pH-ului masei de reacţie în timpul sintezei se pot controla 
anumite caracteristici ale nanoparticulelor. Concentraţia protonilor poate aduce 
modificări asupra enzimelor reducătoare de nitraţi, ceea ce poate schimba morfologia 
şi dimensiunea nanoparticulelor [221]. De asemenea, utilizarea unui pH alcalin va 
scurta timpul necesar finalizării sintezei [222]. 

În majoritatea studiilor care au utilizat fungi în vederea sintezei extracelulare 
a AgNPs, precursorul argintului a fost AgNO3 [218,221,223,224]. În anumite cazuri, 
o concentraţie mică a precursorului poate duce la obţinerea unor nanoparticule cu 
dimensiuni mici şi o dispersie mai bună [210,225], iar în alte cazuri s-au obţinut 
nanoparticule cu dimensiuni mici atunci când au fost utilizate concentraţii 
intermediare de AgNO3 [210]. 

În cazul acestei modalităţi de sinteză, temperatura poate afecta parametri 
precum: dimensiunea, stabilitatea nanoparticulelor sau viteza de reacţie [210,223, 
225]. 

Se cunoaşte faptul că microorganismele oferă răspunsuri diferite, funcţie de 
mediul de cultură şi condiţiile de lucru. Modificări asupra acestor condiţii duc la sinteza 
diferiţilor metaboliţi şi proteine [210]. Astfel, utilizarea unui mediu de cultură care 
conţine un substrat specific pentru enzimele care i-au parte la sinteză, poate induce 
producţia lor de către fungi, ducând la obţinerea unui randament superior în ceea ce 
priveşte reducerea argintului şi implicit formarea nanoparticulelor [210,226]. 

Creşterea producţiei nanoparticulelor poate avea loc funcţie de concentraţia 
biomasei [210,219]. Aşadar, în vederea obţinerii unui randament bun al sintezei este 
necesară obţinerea unui optim în ceea ce priveşte concentraţia/cantitatea de biomasă 
utilizată.  
 
2.3.2. Procedeul utilizând bacterii 
 

În ultimii ani s-au pus bazele sintezei AgNPs utilizând bacterii [206,227]. Atât 
microorganismele unicelulare, cât şi cele pluricelulare sunt capabile să producă 
materiale anorganice, fie intracelular, fie extracelular [14]. Astfel, s-a constatat faptul 
că, funcţie de natura mediului de cultură utilizat la incubarea bacteriei, sinteza poate 
să fie de două tipuri: (i) intracelulară sau (ii) extracelulară [207]. Acest tip de 
clasificare face ca sinteza pe bază de bacterii să fie flexibilă, ieftină şi o metodă 
adecvată pentru producţia pe scară largă a AgNPs [207]. Utilizarea microorganismelor 
în vederea sintezei AgNPs prezintă un mare interes, întrucât acestea sunt sustenabile 
din punct de vedere al protecţiei mediului [50]. Un exemplu mai general de sinteză a 
AgNPs, utilizând bacterii este reprezentat schematic în figura 2.10:  
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Figura 2.10. Reprezentarea schematică a sintezei AgNPs utilizând bacterii [228] 
 

Deşi există numeroase metode de sinteză „verzi” a AgNPs, una dintre cele 
mai frecvente sinteze utilizate este sinteza prin intermediul bacteriilor, deoarece 
bacteriile sunt relativ uşor de cultivat şi de manipulat genetic [229]. Când bacteriile 
sunt expuse la concentraţii mari de ioni metalici, unele dintre ele pot reduce acei ioni 
la forma metalică sau pot forma complecşi ai acestora [50,112]. Există unele 
microorganisme care pot supravieţui unor concentraţii mai mari de ioni metalici şi se 
pot dezvolta în aceste condiţii [50,229].   

Se cunosc mai multe tulpini bacteriene (atât gram negativ, cât şi gram pozitiv) 
utilizate pentru sinteza AgNPs, atât extracelular, cât şi intracelular, precum: A. 
calcoaceticus, B. amyloliquefaciens, B. flexus, B. megaterium și S. Aureus [206,228, 
230] sau Pseudomonas stutzeri AG259 [231]. Aceste nanoparticule se prezintă sub 
diverse forme geometrice: sferice, discuri, cuburi, hexagonale şi triunghiulare. Au fost 
sintetizate utilizând supernatantul obţinut din culturile bacteriene, extract fără celule 
sau extract cu celule bacteriene [206]. S-au raportat diverse modalităţi de sinteze 
rapide, utilizând supernatantul culturii bacteriene, precum: biosinteza AgNPs, 
utilizând supernatantul culturilor de K. Pneumoniae, E. Coli si Enterobacter clooacae 
[227]. De asemenea, s-au raportat şi sinteze extracelulare, cum ar fi sinteza AgNPs, 
utilizând supernatantul dintr-o cultură de B. Megaterium, sinteză care s-a realizat în 
câteva minute, după contactul AgNO3 cu supernatantul [206]. O altă sinteză, este cea 
realizată prin interacţiunea unei tulpini bacteriene, care aparţine grupului Bacillus 
flexus, obţinută prin izolare din deşeuri miniere care conţin săruri de argint. Aceste 
nanoparticule s-au dovedit a fi eficiente impotriva bacteriilor gram-pozitiv cât şi gram-
negativ, rezistente la antibiotice [230]. Este important să subliniem faptul că bacteriile 
continuă să se dezvolte şi după finalizarea sintezei AgNPs. Cu toate acestea, 
principalul dezavantaj al acestei sinteze îl constituie perioada îndelungată de 
desfăşurare a sintezei, de la cultivarea şi creşterea bacteriilor, până la sinteza propriu-
zisă a AgNPs şi limitările în ceea ce priveşte dimensiunile şi formele nanoparticulelor, 
comparativ cu metodele chimice convenţionale de sinteză [207]. În concluzie această 
metodă este una laborioasă, dar eficientă.  
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2.3.3. Procedeul utilizând drojdii 
 

Utilizarea drojdiilor cu scopul sintezei AgNPs prezintă un interes deosebit 
pentru industrie, deoarece drojdiile sunt cele mai utilizate microorganisme pentru 
obţinerea produselor alimentare precum pâinea şi a băuturilor fermentate, cum ar fi
berea sau vinul [232]. Ele sunt capabile să sintetizeze, atât intracelular, cât şi 
extracelular nanoparticule cu diverse metale, datorită unor enzime reducătoare [233], 
astfel în figura 2.11. se reprezintă schematic sinteza AgNPs utilizând drojdiile: 
 
 

 
 
 

Figura 2.11. Reprezentarea schematică a sintezei AgNPs utilizând drojdiile [234] 
 

Există relativ puţine studii bazate pe această sinteză, printre care menţionez: 
un studiu bazat pe Saccharomyces cervisae care este o specie importantă  de drojdie, 
utilizată la scară largă în industria alimentară [235, 236]. Sinteza a durat 24h, pH-ul 
optim este 10, iar după o săptămână de la sinteză, se observă o mică aglomerare. 
AgNPs se prezintă sub formă sferică, având dimensiunile cuprinse între 5-20 nm 
[236]. O altă sinteză  fost realizată prin utilizarea unor drojdii izolate din coaja de 
măr, Cryptococcus laurentii şi Rhodotorula glutinis. Durata sintezei a fost de 48h. În 
cazul sintezei utilizând Cryptococcus laurentii, dimensiunile particulelor sunt cuprinse 
între 35 și 400 nm, predominant fiind cele de 35 nm, iar în cel de-al doilea caz 
Rhodotorula glutinis dimensiunile particulelor sunt cuprinse intre 15 și 220 nm, 
predominante fiind cele de 15 nm. Forma lor geometrică este sferică, în ambele cazuri 
[237].  

Comparativ cu metodele de sinteză convenţionale, abordarea acestei 
biosinteze a AgNPs este eficientă din punct de vedere economic şi curată din punct de 
vedere a mediului înconjurător [234]. Cu toate acestea, dezavantajele majore ale 
acestei metode sunt: (i) timpi mari de reacţie, (ii) etape laborioase de purificare a 
materialului şi (iii) drojdiile proaspete prezintă un randament de sinteză mult mai 
eficient decât al celor uscate [238]. 
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2.3.4. Procedeul utilizând extractele din plante 
 

În ultima perioadă obţinerea nanoparticulelor metalice, utilizând diferite 
extracte din părţi ale plantelor sau chiar din planta întreagă au atras atenţia, datorită 
diversităţii şi abundenţei plantelor cât şi datorită potenţialului de bioreducere a 
extractelor, dar şi a faptului că reprezintă o metodă “verde” de obţinere a AgNPs [50, 
110, 112]. Mai mult, procesele implicate în această metodă sunt simple, rapide şi 
eficiente din punct de vedere economic [112]. În mod natural plantele conţin în 
general carbohidraţi, grăsimi, proteine, acizi nucleici şi pigmenţi care pot acţiona ca 
şi agenţi reducători/stabilizatori pentru ionii de argint [177]. Aproximativ 200 de 
plante din familii diferite au fost deja examinate pentru abilitatea lor de a sintetiza 
nanoparticule metalice, inclusiv nanoparticule de argint [112, 239]. În particular, 
diferite părţi ale plantelor au fost utilizate pentru a obţine AgNPs şi anume: fructul 
[112], frunzele [239], coaja [112], floarea [112], rădăcinile [112] etc.  

Au fost realizate fito-AgNPs sau bio-nanohibrizi, utilizând extracte din diverse 
plante precum: Salvia sclarea, Arctium lappa, Artemisia abrotanum, Asparagus 
officinalis, Cirsium arvense, Harpagophytum procumbens [240]. 

În figura 2.12. este prezentată o schemă pentru sinteza AgNPs. 
 

 
 

Figura 2.12. Reprezentarea schematică a sintezei AgNPs utilizând extracte din plante [241]  
 

Un avantaj al acestei modalităţi de sinteză este faptul că pe lângă reducerea 
ionilor de argint, componentele plantelor sunt de asemenea cunoscute şi pentru faptul 
că stabilizează nanoparticulele şi reduc toxicitatea acestora [112,242].  
 
2.3.5. Procedeul utilizând algele 
 

Algele marine sunt resurse naturale şi regenerabile din ecosistemul marin şi 
sunt utilizate pentru alimente, medicamente sau furaje. Algele conţin peste 60 de 
elemente, macro şi micronutrienţi, proteine, carbohidraţi, vitamine şi aminoacizi 
[243,244]. Algele marine sunt surse de extracţie a ficocoloizilor (care pot fi agenți de 
gelifiere, îngroșare și stabilizare) precum: caragenan (o familie de polizaharide liniare 
sulfatate naturale care sunt extrase din alge marine comestibile roșii), agar-agar (se 
obține dintr-o serie de alge marine roșii, familia Gelidiaceae și Gracillariaceae) si 
alginatul (polizaharidă regăsită în peretele celular al algelor brune) [244].  

Caragenanul este un polizaharid anionic solubil în apă, extras din algele roşii. 
Acesta prezintă un număr ridicat de grupări hidroxil şi sulfat în lanţul său molecular.  

Sarcina negativă a caragenanului atrage ionii de argint încărcaţi pozitiv prin 
atracţie electrostatică, facilitând astfel reducerea ionilor de argint de către grupările 
hidroxil aflate în lanţul molecular. De asemenea, caragenanul are rol dual, atât de 
agent reducător, cât şi de surfactant [245]. 
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Figura 2.13. Sursă de caragenan [246,247]
 
Agar-agar (Figura 2.14.), numit şi geloză, este un polizaharid 

macromolecular cu proprietăţi hidrofile, biocompatibil şi biodegradabil extras din 
algele roşii. Agarul este insolubil în apă rece, dar solubil în apă fierbinte [248]. Agarul 
conţine două componente agaroza şi agaropectina [248]. De asemenea, au fost 
raportate sinteze utilizând agarul ca şi agent reducător [249], dar şi ca agent 
surfactant [250].  
 

           
 

Figura 2.14. Agar-agar [251,252] 
 

Alginatul (Figura 2.15.) este un polizaharid extras de obicei din algele brune 
[253]. Este hidrofil, formând o masă vâscoasă prin hidratare. Poate fi component al 
biofilmelor produse de Pseudomonas aeruginosa [254]. 

 

   
 

Figura 2.15. Alginatul [255,256] 
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Alginatul oferă versatilitate deosebită în aplicaţiile biomedicale, precum: (i) 
developarea 3d a ţesutului, (ii) bandaje care ajută la vindecarea plăgilor, (iii) 
eliberarea medicamentelor datorită biodegradabilităţii, biocompatibilităţii, (iv) costului 
relativ redus şi proprietăţilor sale de gelifiere uşoare prin adăugarea cationului de Ca2+ 
[253,257].  

Sinteza AgNPs utilizând algele este reprezentată schematic în figura 2.16.
 

 
 

Figura 2.16. Reprezentarea schematică a sintezei AgNPs utilizând alge [244,259] 
 

Prezenţa grupării carbonil oferă alginatului solubilitate bună, acesta fiind util 
în vederea sintezei diferitelor nanoparticule metalice [257]. De asemenea, alginatul 
prezintă grupări hidroxil libere, care reduc Ag+ la Ag0 şi grupări carboxil libere care 
interacţionează electrostatic cu Ag+ în vederea formării unui complex şi ducând astfel 
la stabilizarea nanoparticulelor [258]. Alginatul de sodiu poate îndeplini ambele roluri 
şi anume de agent reducător şi agent stabilizator [258]. 
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CAPITOLUL 3. METODE DE CARACTERIZARE FIZICO-CHIMICĂ 
A AgNPs 

 
 

Dezvoltarea nanotehnologiilor a deschis noi frontiere în ceea ce priveşte 
aplicaţiile nanomaterialelor, incluzând sinteza la scară nano-, exploatarea și utilizarea 
proprietăţilor fizico-chimice, evidenţiind caracteristicile morfologice şi structurale, prin 
tehnici de spectroscopie şi microscopie (SEM, TEM, EDX, UV-Vis, potenţial zeta etc.). 
 
3.1. Spectrometria UV-Viz 
 

Fiecare compus chimic absoarbe, transmite sau reflectă lumina pe un anumit 
interval de lungimi de undă. Spectrofotometria este un procedeu de măsurare a 
luminii atât absorbite, cât şi transmise de către o substanţă. Această metodă este 
utilizată pe scară largă pentru analize cantitative în diverse domenii.  

Este cunoscut faptul că pe măsură ce culoarea unei soluţii se închide, 
concentraţia sa creşte, acesta fiind unul dintre principiile de bază ale 
spectrofotmetriei. Al doilea principiu este faptul că fiecare substanţă absoarbe sau 
transmite la anumite lungimi de undă energie radiantă (lumină) [260]. Când energia 
radiantă trece printr-o soluţie, o parte din ea poate fi absorbită, iar restul este 
transmisă prin soluţie. Raportul luminii care este absorbită de soluţie şi cea care este 
transmisă de soluţie la o anumită lungime de undă, se numeste transmitanţă, iar 
logaritmul cu semn schimbat al transmitanţei se numeşte absorbanţă [261]. 

Spectrele UV-Vis sunt generate de tranziţiile electronice ale moleculelor care 
absorb energia sub formă de lumină în domeniul ultraviolet (400-750 nm) sau vizibil 
(100-400 nm) şi trec într-o stare excitată, de unde energia este disipată în continuare 
de procese non-radiative precum coliziunile cu alte molecule [262]. Energia este 
absorbită atunci când lungimea de undă emisă de către sursa de lumină (lampa de 
deuteriu sau wolfram) corespunde nivelului energetic al unui electron de pe un orbital 
superior [261]. 

Legea Lambert Beer este importantă pentru a determina cantitativ 
concentraţia unei substanţe chimice aflată în soluţie [261]. La o anumită lungime de 
undă absorbanţa unei probe analizate este direct proporţională cu concentraţia 
substanţei care absoarbe şi lungimea parcursă de fașciculul de lumină prin probă. 
Astfel: 

 
A = ε·c·l 

 
unde:  A – absorbanţa,  

ε – coeficientul molar de absorbție  
l – lungimea parcursă de fascicolul de lumină prin probă [cm] 
c – concentraţia molara a probei analizate. 
 
Nanoparticulele metalice cu diametrul până în 100 nm împrăştie radiaţia 

luminoasă cu o eficienţă ridicată datorită rezonanţei plasmonice de suprafaţă ale 
acestora. Aşa cum deja a fost demonstrat în literatură, intensitatea, lungimea de undă 
şi lăţimea benzii de rezonanţă a plasmonilor de suprafaţă depinde de natura metalului, 
forma, dimensiunea şi compoziţia nanoparticulelor [261].  
 De asemenea, spectrometria UV-Vis poate furniza informații cu privire la 
morfologia nanoparticulelor, ca de exemplu forma geometrică sau dimensiunea
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nanoparticulelor funcție de lungimea de undă la care este prezentă rezonanța 
plasmonică de suprafață [263, 264]. 
 Pe lângă aceste informații, prin spectrometrie UV-Viz se poate determina tipul 
de dispersie a nanoparticulelor (monodisperse sau polidisperse), informație care se 
poate stabili din lățimea benzii plasmonice a nanoparticulelor, denumită și lățimea 
completă la jumătatea înălțimii maxime (FWHM- full width at half maximum) sau 
semi-lăţimea benzii. Așadar, un FWHM îngust indică prezența unor nanoparticule 
monodisperse, pe când un FWHM lat indică prezența unor nanoparticule polidisperse 
[263]. Această caracteristică este reprezentată în Figura 3.1. 
 

 
 

Figura 3.1. Reprezentarea schematică a semi-lăţimii benzii (FWHM) [265,266] 
 
 
3.2. Difuzia dinamică a luminii, DLS 
 

Difuzia dinamică a luminii este o tehnică utilizată pe scară largă pentru a 
identifica dimensiunea nanoparticulelor aflate în suspensii coloidale, în domeniile nano 
şi sub-micrometrice şi este bazată pe fenomenul de difuzie a luminii [267]. Când 
particulele sunt dispersate într-un lichid, ele se află într-o continuă mişcare aleatorie, 
denumită mişcare Browniană, în care o particulă suferă schimbări aleatorii de poziţie 
[268]. Această tehnică de măsurare mai este cunoscută şi sub denumirea de 
spectroscopie de corelaţie fotonică sau spectroscopie de corelație a fluorescenței 
(FCS) şi permite calcularea coeficienţilor de difuzie asociaţi cu mişcarea browniană a 
particulelor dispersate într-un mediu lichid [269]. Proba este expusă la o radiaţie 
luminoasă monocromatică, iar un detector primeşte semnalul [270]. Prin metoda DLS 
se măsoară împrăştierea luminii funcţie de timp, care combinată cu relaţia Stokes-
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Einstein permite determinarea diametrului hidrodinamic al nanoparticulelor în soluţie 
(Figura 3.2.) [266] 
 

 
 

Figura 3.2. Prezentarea schematică a metodei DLS [266,271] 
 
În principiu, în măsurătorile de tip DLS este necesară o concentraţie relativ 

mică de nanoparticule pentru a evita imprăştierea multiplă a luminii [268]. Cu toate 
acestea, se cunoaşte faptul că această tehnică de măsurare este mai fiabilă pentru 
particulele sferice [272]. Factorii care pot influenţa această tehnică de măsurare, 
afectând rezultatele măsurătorilor în ceea ce priveşte diametrul nanoparticulelor sunt: 
(i) concentraţia suspensiei, (ii) forma geometrică a particulelor, (iii) stabilitatea 
coloidală şi (iv) natura materialului cu care sunt acoperite particulele [267]. 

 
3.3. Potenţialul zeta 
 

Potenţialul zeta sau potenţialul electrocinetic, este diferența de potențial 
electric dintre sarcina electrică la nivelul suprafeței unei particule solide din mediul 
dispers și sarcina stratului electric difuz [273]. 

Pentru măsuratorile de potenţial zeta, se aplică un câmp electric asupra 
eşantionului, iar mişcarea nanoparticulelor (mobilitate electroforetică) se măsoară 
utilizând un anemometru laser Doppler (tehnica de utilizare a deplasării Doppler într-
un fascicul laser pentru a măsura viteza în fluxurile de fluide transparente sau semi-
transparente) [274]. Potenţialul zeta reprezintă un indicator cheie al stabilităţii 
coloizilor. Particulele încărcate puternic cu sarcini pozitive sau negative tind să se 
respingă între ele, formând soluţii coloidale stabile care prezintă tendinţe minore de 
aglomerare [267]. 

Nanoparticulele cu un potenţial zeta cuprins între -10 şi +10 mV sunt 
considerate ca fiind aproximativ neutre, în timp ce nanoparticulele cu un potenţial 
zeta mai mare de +30 mV sau mai mic de -30 mV sunt considerate ca fiind puternic 
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cationice sau anionice şi de asemenea aceste valori sunt reprezentative pentru 
soluţiile coloidale care prezintă o stabilitate mare [274], iar aceste sarcini (pozitive 
sau negative) ale nanoparticulelor se află în strânsă legătură cu valoarea pH-ului [267, 
275]. Valorile mici ale potenţialelor zeta (apropiate de 0) determină flocularea 
coloizilor şi corespund unor valori mai apropiate de punctul isoelectric al sistemului. 
[267].  
 
3.4. Microscopia electronică de baleiaj, SEM  
 

Microscopia electronică de baleiaj sau scanning, SEM reprezintă o tehnică des 
utilizată pentru determinarea morfologică a nanomaterialelor [36, 276]. 

Microscopul electronic de baleiaj este un microscop care produce imaginile 
probelor analizate prin scanarea suprafeţei acestora cu un fascicul de electroni 
focalizat. Electronii interacţionează cu atomii probelor, producând diverse semnale 
care conţin informaţii referitoare la topografia probei şi compoziţia chimică a acesteia 
[277, 278]. O parte din semnalele produse în urma interacţiunii electronilor primari 
(electronii fasciculului focalizat) cu specimenul analizat, sunt: electroni secundari, 
electroni retro-împrăștiați, electroni Auger, electroni absorbiţi, catodo-luminiscenţă, 
radiaţie X caracteristică [269, 278].  

Electronii primari lovesc suprafaţa probei, cauzând ionizarea atomilor, 
ducând astfel la expulzarea electronilor slab legaţi din probă, aceştia fiind denumiţi 
electroni secundari.  

Electronii secundari au o energie scăzută, de regulă în jur de 3 – 5 eV, 
astfel că, ei nu se pot deplasa foarte departe de regiunea scanată, ci doar la o distanţă 
de câţiva nanometri. Din această cauză electronii secundari poartă informaţii precise 
referitoare la topografia probei analizate [278].  

Electronii retro-împrăştiaţi. Electronii retro-împrăştiaţi se definesc ca fiind 
electronii reflectaţi din probă prin împrăştiere elastică şi care se îndepărtează de 
suprafaţa probei cu o energie mai mare de 50 eV. Aceşti electroni posedă atât 
informaţii referitoare la topografia probei, cât şi date referitoare compoziţia chimică a 
acesteia. [278, 279]. 

Comparativ cu electronii secundari, care provin de la suprafaţa materialului, 
electronii retro-împrăştiaţi provin din substrat, iar pentru acest motiv electronii retro-
împrăştiaţi prezintă o rezoluţie spaţială mai proastă comparativ cu electronii secundari 
[279]. Cantitatea de electroni retro-împrăştiaţi este direct proporţională cu densitatea 
atomică a probei analizate [277]. 

Alte tipuri de semnale. Electronii Auger sunt produşi în urma ionizării unui 
atom de către fasciculul de electroni şi prin expulzarea unui electron de pe învelişul 
exterior. Acest electron expulzat prezintă o energie caracteristică şi prin urmare poate 
fi utilizat pentru a obţine informaţii chimice [278]. O parte din electronii primari sunt 
absorbiți în probă în urma pierderii treptate de energie, ca urmare a ciocnirilor 
neelastice cu atomii probei [269]. Radiaţia catodică rezultă în urma recombinării 
electronilor pentru a umple „golurile” rezultate în urma coliziunii electronilor primari 
cu proba analizată [278].  

Radiatia X caracteristică reprezintă un alt semnal produs de interacţiunea 
electronilor primari cu proba analizată. Această interacţiune rezultă atunci când un 
electron din învelişul interior al atomului probei analizate este expulzat datorită unei 
coliziuni cu un electron primar, părăsind atomul cu o energie cinetică pornind de la 
câţiva eV și ajungând până la câţiva keV, lăsând astfel atomul într-o stare excitată. 
Acesta electron din interiorul învelișului electronic este înlocuit de un electron de pe 
straturile exterioare, ducând astfel la „relaxarea” atomului, concomitent cu eliberarea 
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unei cantități de energie sub formă de radiaţie X, radiație specifică structurii atomice 
a elementului analizat [278, 280]. 
 
3.5. Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX, EDAX, EDS sau  
       XEDS) 
 

Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie este o metodă analitică 
calitativă utilizată pentru analiza elementală sau caracterizarea chimică a unei probe. 
Capacitatea de caracterizare a materialului se datorează în mare parte unui principiu 
fundamental şi anume: fiecare element are o structură atomică unică, având, astfel, 
semnale unice în spectrul de raze X [281]. Aşadar, atât numărul cât şi energia razelor 
X emise de o probă analizată se pot măsura prin intermediul unui spectrometru cu 
dispersie de energie. Deoarece energia razelor X este caracteristică diferenţei de 
energie dintre cei doi electroni (electronul expulzat şi cel care a preluat locul 
electronului expulzat), dar şi structurii atomice a elementului din care au fost emise, 
acest lucru permite determinarea compoziţiei elementale a probei analizate [282]. 
 
3.6. Microscopia electronică de transmisie, TEM 

 
Microscopia electronică de transmisie, TEM, este o metodă frecvent utilizată 

în vederea caracterizării nanomaterialelor. TEM oferă imagini cu rezoluţie ridicată şi 
informaţii chimice detaliate până la o rezoluţie de <1 nm [283].  

Microscopul electronic de transmisie oferă o rezoluţie mai mare decât 
microscopul electornic de scanning, facilitând studiul structurii interioare, precum şi 
analiza caracteristicilor la scară atomică (în interval de câțiva nanometri), dar există 
şi dezavantaje, precum: (i) necesitatea secţionării probelor în bucăţi ultra-subţiri (<1 
µm) pentru a permite penetrarea electronilor; (ii) analiza TEM datorită tensiunii de 
accelerare mare, poate duce la deteriorarea probelor analizate; (iii) apariţia diferitelor 
artefacte în imaginile prelevate, care pot rezulta în urma pregătirii probelor pentru 
analiză [284] etc.  

Cu toate că microscopia electronică de transmisie prezintă aceste 
dezavantaje, ea reprezintă metoda de caracterizare esenţială pentru materialele 
aflate la scară nanometrică, datorită capacităţii acesteia de a oferi informaţii utile în 
ceea ce priveşte structura cristalină [285], dimensiunea şi forma geometrică a 
nanoparticulelor [286], cât şi analiza elementală la scară nanometrică [287].  
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PARTEA II. PARTEA EXPERIMENTALĂ. 
CONTRIBUȚII ORIGINALE 

 
În general, sinteza AgNPs se realizează utilizând trei abordări diferite şi 

anume: metode fizice, metode chimice sau metode biologice.  
Fiecare metodă are avantajele și dezavantajele ei, principalele probleme fiind 

costurile, dimensiunea particulelor, dar și distribuția pe dimensiuni. Dintre metodele 
existente, metoda chimică este cea mai utilizată, deoarece oferă o cale mai uşoară de 
a sintetiza AgNPs în soluție. Metodele chimice utilizează apă sau solvenți organici 
pentru a prepara AgNPs. Acest proces utilizează de obicei trei componente principale, 
cum ar fi (1) precursorii metalului, (2) agenții reducători și (3) agenţii de stabilizare.  

Obiectivul general al tezei de doctorat a fost acela de a sintetiza prin metode 
chimice AgNPs. Scopul sintezei este de a obţine AgNPs  de dimensiuni şi forme diferite 
cu aplicabilitate în diferite domenii. 

Obiectivele specifice ale tezei de doctorat sunt: (i) sinteza AgNPs  sferice 
prin metode sonochimice, fotochimice şi reducere chimică; (ii)  caracterizarea 
structurală și morfologică a AgNPs sintetizate; (iii) evaluarea teoretică a dimensiunii 
AgNPs sferice, utilizând teoria Mie; (iv) stabilirea activităţii antimicrobiene a AgNPs  
pentru culturi de bacterii heterotrofe, dar şi pentru medii specifice precum: 
Staphylococcus aureus; Escherichia coli; Pseudomonas aeruginosa; Shigella flexneri; 
Candida albicans; (v) studiu comparativ din punct de vedere al răspunsului 
antimicrobian pentru diferitele tipuri de AgNPs  sintetizate, realizându-se studii 
difuzimetrice şi determinări ale concentrației minime inhibitorii; (vi) obţinerea unui 
material nou cu proprietăţi catalitice, prin funcţionalizarea prin impregnare a aluminei 
cu AgNPs, în vederea degradării fotochimice a colorantului Roşu de Congo prezent în 
soluţii apoase.  

Activitățile care s-au întreprins pentru atingerea obiectivelor acestei teze de 
doctorat au fost: 

- stabilirea condiţiilor optime de sinteză a  AgNPs sferice prin metoda 
sonochimică şi anume: raportul masic precursor:agent reducător:agent 
stabilizator, pH-ul, timpul de ultrasonare, temperatura băii de ultrasonare 
necesare pentru obținerea unei stabilități maxime a nanoparticulelor 
preparate; 

- stabilirea condiţiilor optime de sinteză a  AgNPs sferice prin metoda 
fotochimică şi anume: raportul masic precursor:agent reducător:agent 
stabilizator, pH-ul, timpul de iradiere cu UV, distanţa faţă de sursa de iradiere 
cu radiaţie UV necesare pentru obținerea unei stabilități maxime a 
nanoparticulelor preparate; 

- stabilirea condiţiilor optime de sinteză a nanoprismelor coloidale de AgNPs 
prin reducere chimică şi anume: raportul masic precursor:agent reducător: 
agent stabilizator necesare pentru obținerea unei stabilități maxime a 
nanoparticulelor preparate;  

- caracterizarea structurală şi morfologică a AgNPs sintetizate prin metode 
chimice (sonochimic, fotochimic şi reducere chimică); 

- evaluarea teoretică a dimensiunii AgNPs sferice, utilizând teoria Mie;
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- stabilirea condiţiilor optime de încărcare a materialului textil din bumbac, 
tifon, cu un strat de AgNPs şi anume: raport solid:lichid (S:L), pH, timp de 
contact, concentraţia iniţială de AgNPs; 

- stabilirea mecanismului de adsorbţie a AgNPs pe materialul textil din bumbac, 
tifon; 

- studii privind activitatea antimicrobiană a materialului textil din bumbac, tifon, 
acoperit cu un strat de AgNPs, utilizând culturi de bacterii heterotrofe, dar şi 
pe medii specifice precum: Staphylococcus aureus; Escherichia coli; 
Pseudomonas aeruginosa; Shigella flexneri; Candida albicans; 

- studiu comparativ din punct de vedere al răspunsului antimicrobian pentru 
diferitele tipurile de AgNPs sintetizate prin metode chimice diferite 
(sonochimic, fotochimic şi reducere chimică), realizându-se studii 
difuzimetrice şi determinări ale concentrației minime inhibitorii; 

- obţinerea unui material nou cu proprietăţi catalitice, prin funcţionalizarea prin 
impregnare a aluminei cu AgNPs pentru degradarea fotochimică a colorantului 
Roşu de Congo. 
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Multiple metode de sinteză a AgNPs vizează utilizarea moleculelor organice, 

deoarece în urma interacţiunii cu particulele de argint, le conferă stabilitate împotriva 
oxidării şi aglomerării sau chiar pot acţiona doar ca o matrice. În acest sens, 
moleculele de polimer au fost utilizate pe scară largă deoarece lanțul lor lung oferă 
multe locuri de legare în care nanoparticulele pot fi stabilizate. În plus, polimerii 
naturali sunt extrem de importanți deoarece mulţi dintre ei sunt biocompatibili și 
netoxici. Printre astfel de biomolecule se numără zaharoza, maltoza, chitosanul, guma 
arabică și extractele de plante, dar şi amidonul solubil. 

În general, amidonul solubil și soluția de azotat de argint pot fi preparate în 
mai multe etape: încălzire și agitare, apoi amestecarea azotatului de argint în soluție 
și reducerea ionilor metalici utilizând diverse surse de energie, cum ar fi încălzirea, 
autoclavarea, cuptorul cu microunde, ultrasonarea și iradierea fotochimică.  

Una dintre contribuţiile originale din acest studiu constă în utilizarea 
amidonului solubil ca agent reducător şi agent stabilizator pentru sinteza AgNPs prin 
metoda sonochimică. Amidonul solubil este cunoscut şi pentru faptul că este un agent 
reducător prietenos cu mediul şi relativ ieftin. 
 
4.1. Modul de lucru 
 

În vederea sintezei AgNPs s-a utilizat amidonul solubil, (C6H10O5)n, (Starch 
soluble, p.a., Merck) atât ca agent reducător, cât și ca agent stabilizator, iar ca  
precursor pentru AgNPs s-a utilizat azotatul de argint, AgNO3, (Silver Nitrate, p.a. 
Merck).  

S-au stabilit condiţiile optime de sinteză a AgNPs sferice prin metoda 
sonochimică şi anume: raportul masic precursor:agent reducător:agent stabilizator, 
pH-ul, timpul de ultrasonare, temperatura băii de ultrasonare, astfel încât stabilitatea 
AgNPs să fie maximă. 

Pentru a stabili raportul masic optim precursor:agent reducător:agent 
stabilizator s-a variat cantitatea de amidon solubil, menţinându-se constantă 
cantitatea de AgNO3 astfel: raportul masic AgNO3: amidon solubil= 1:1; 1:2; 1:3; 1:4 
şi 1:5 (raport masic, g/g). Pentru început amidonul solubil se dizolvă în 25 mL apă 
distilată şi se amestecă timp de 30 minute la o temperatura de ~55°C pentru o bună 
omogenizare. Apoi, se adaugă 5 mL soluţie de AgNO3 50 g/L peste soluţia de amidon 
solubil, amestecul astfel obținut se omogenizează pentru alte 10 minute la o 
temperatură de ~55°C și un pH al masei de reacţie egal cu 5. Proba s-a ultrasonat 
într-o baie de ultrasonare (SONOREX SUPER 10 P Bandelin), frecvenţa undelor fiind 
35Hz şi temperatură de lucru de 25°C. 

pH-ul iniţial al soluţiei este ~5, iar pentru a stabili care este pH-ul optim pentru 
sinteză acesta s-a variat în intervalul 8 - 13, utilizând soluţie de NaOH (fulgi, 
Chempur, p.a.), menţinându-se constant raportul masic AgNO3: amidon solubil=1:4, 
timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura băii de ultrasonare 80°C. 

Pentru a stabili timpul optim de ultrasonare, acesta se variază astfel: 30, 60, 
respectiv 90 minute, menţinându-se constant raportul masic AgNO3: amidon 
solubil=1:4, pH-ul masei de reacţie 5 şi temperatura băii cu ultrasunete la 80°C.  

Pentru a stabili temperatura optimă a băii cu ultrasunete, aceasta s-a 
modificat astfel: 60°C, 70°C, respectiv 80°C, menţinându-se constant raportul masic 
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AgNO3: amidon solubil=1:4, timpul de ultrasonare 60 minute şi pH-ul masei de reacţie 
5.  

Schema sintezei AgNPs este reprezentată în figura 4.1. 
 

 
 

Figura 4.1. Reprezentarea schematică a sintezei AgNPs prin metoda sonochimică 
 

Studiul asupra stabilității în timp a AgNPs s-a realizat trasând spectre la 
diferite intervale de timp (3 zile, 7 zile, 30 zile şi 250 zile), utilizând spectrometria de 
adsorbție moleculară UV-Viz. 
 
4.2. Sinteza şi caracterizarea AgNPs  
 

Formarea soluțiilor coloidale prin reducerea sărurilor de argint implică două 
etape: (1) etapa formării nucleelor și (2) etapa creșterii acestora.  

S-a stabilit faptul că dimensiunea și forma nanoparticulelor sintetizate depind 
foarte mult de aceste etape. În plus, pentru sinteza AgNPs monodisperse, cu 
distribuție uniformă a dimensiunii, este necesar ca toţi germenii să se formeze în 
același timp. În acest caz, toate nucleele vor avea aceeași dimensiune sau dimensiuni 
apropiate și de asemenea, vor avea o creștere ulterioară asemănătoare. Nucleația 
inițială și creșterea ulterioară a germenilor iniţiali pot fi controlate prin ajustarea 
parametrilor reacției, cum ar fi temperatura, pH-ul, raportul masic precursor: agent 
reducător: agent stabilizator [50,288 - 292].  

Multe metode care vizează sinteza AgNPs utilizează o moleculă organică, ca 
de exemplu molecule de polimeri, acestea fiind importante pentru a interacționa cu 
particulele de argint oferindu-le stabilitate împotriva oxidării și aglomerării sau pot 
acționa doar ca matrice. Totodată, ca urmare a lanțului lor lung pot stabiliza 
nanoparticulele [293]. Polimerii organici naturali utilizați în acest sens sunt zaharoza, 
maltoza, chitosanul, guma arabică sau extracte din plante, dar şi amidonul solubil. 
Acesta din urmă este un biopolimer prietenos cu mediu, dar şi ieftin. 

Ținta acestui studiu a fost  sinteza AgNPs, utilizând ca agent reducător, dar şi 
agent stabilizator amidonul solubil. În studiul actual s-a dezvoltat o metodă, care nu 
implică niciun agent de reducere suplimentar. Ultrasonarea este o metodă eficientă 
pentru prepararea acestui coloid deoarece generează căldură, dizolvă amidonul și 
amestecă/dispersează azotatul de argint și îl reduce eficient.  

Este important ca procesul de oxidare a grupărilor carbonil (specifice 
amidonului) să aibă loc la o viteză mai mare pentru a acoperi necesarul de electroni 
pentru a reduce ionii de argint. Așadar, creșterea pH-ului duce la o creștere a 
solubilității amidonului, prin “ruperea” lanţurilor, urmată de degradarea 
macromoleculelor, ducând la obținerea unor fragmente mai mici, crescându-i 
solubilitatea şi capacitatea de reducere necesară pentru obținerea AgNPs [294,295].

BUPT



56 CAPITOLUL 4. SINTEZA SONOCHIMICĂ A AgNPs 

 

Amidonul solubil este compus în principal din amiloză (10–30%) și 
amilopectină (70–90%) [295]. Prin creșterea pH-ului, grupările de amilopectină se 
sparg în fragmente de glucoză, care posedă abilitatea de a reduce ionii de argint 
[294]. Reacția specifică reducerii argintului este: 

 
Ag+ + e-        Ag(s) 

 
În intervalul de pH 7-8 începe hidroliza ionilor de argint, conform reacţiei: 
 

2Ag+ (aq) + 2HO-       2AgOH(s)       Ag2O(s) + H2O 
  
urmată de reducerea ionilor de argint este: 

 
Ag2O(s) + H2O + e-       2Ag(s) + 2HO- 

 
Reacția globală este: 

 
C6H12O6 + 2AgOH(s)     C6H12O7 + 2Ag(s) + H2O 

 
 

Probele cu AgNPs obţinute au fost caracterizate fizico-chimic prin 
spectrometria de adsorbție moleculară UV-Viz, utilizând spectrofotometrul Varian 
Cary 50, microscopie electronică de scanning, SEM, spectroscopie de raze X cu 
dispersie de energie, EDX, utilizând microscopul electronic Quanta FEG 250 Scanning 
Electron Microscope, prin microscopie electronică de transmisie TEM, utilizând JEOL 
JEM-2100 şi spectroscopie în infraroşu cu trasformata Fourier, FT-IR, utilizând Bruker 
Platinum ATR-QL Diamond spectrometer.  S-a determinat de asemenea şi potenţialul 
zeta al particulelor coloidale utilizând Zeta Meter, Inc., Staunton, VA, USA.  

Pentru a pune în evidență prezența nanoparticulelor de argint (AgNPs), dar şi 
pentru a stabili condiţiile optime de sinteză şi anume: raportul masic AgNO3:amidon 
solubil, pH-ul, timpul de ultrasonare, temperatura în baia de ultrasonare şi stabilitatea 
AgNPs  s-au înregistrat spectre UV-Viz în intervalul 300-700 nm. Funcţie de pH s-a 
determinat, de asemenea, şi potenţialul zeta al particulelor coloidale. 
  

4.2.1. Influența raportului masic AgNO3:agent reducător-stabilizator 
asupra sintezei AgNPs  

 
Pentru a evidenția importanța variaţiei cantităţii de amidon solubil în procesul 

de sinteză a AgNPs prin metoda sonochimică s-au înregistrat spectre UV-Vis la 
rapoarte masice diferite AgNO3: amidon solubil (Figura 4.2.), care este în acest caz 
agent reducător, dar şi agent stabilizator.
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Figura 4.2. Influența raportului masic AgNO3:amidon solubil asupra sintezei AgNPs; timp 60 
minute, temperatură în baia de ultrasonare 80°C şi pH=5,2 [263] 

 
 

Conform rezonanței plasmonice de suprafață (SPR) existentă la lungimea de 
undă λ~420 nm, se confirmă prezența preponderentă a AgNPs sferice [182, 185, 263, 
264], fapt susţinut şi de culoarea brună a soluțiilor, culoare specifică excitării 
rezonanței plasmonice de suprafață a AgNPs sferice [296, 297]. 

Totodată putem afirma faptul că, simultan cu creşterea raportului masic 
AgNO3: amidon solubil, respectiv a creşterii cantităţii de amidon solubil, crește 
concentrația de AgNPs. Această concluzie este susţinută de faptul că absorbanța 
creşte. [261, 263].  

Valorile semi-lăţimii benzii (lăţimea benzii măsurată la jumătatea înălţimii, 
FWHM (full width at half maximum)) sunt obținute prin intermediul soft-ului OriginPro 
9, utilizând ecuaţia de tip Gaussian [298]:  

 

𝑦𝑦 = 𝑦𝑦0 + 𝐴𝐴𝑒𝑒

−4ln (2)(𝑥𝑥−𝑥𝑥𝑐𝑐)2

𝑤𝑤2

𝑤𝑤�
𝜋𝜋

4ln (2)

  

 
Valorile FWHM se găsesc prezentate în Tabelul 4.1. şi indică faptul că, materialul 
sintetizat utilizând raportul masic  AgNO3: amidon solubil= 1:4, a cărui FWHM este 
134 nm, prezintă cea mai mare monodispersitate a AgNPs [263], pe când în cazul 
materialului sintetizat utilizând raportul masic AgNO3: amidon solubil= 1:5, pe lângă 
faptul că prezintă un FWHM mai mare (178 nm), rămâne amidon nereacționat după 
finalizarea sintezei, fiind în exces.  
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Tabel 4.1. Valorile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute utilizând fitări de tip Gaussian pentru 
                diferite rapoarte masice AgNO3:amidon solubil utilizate în sinteza AgNPs 
 

Raportul masic 
AgNO3: amidon solubil 

Valorile semi-lăţimii benzii, 
FWHM, nm 

Coeficientul de 
determinare, R2 

1:1 176 0,99664 
1:2 185 0,99584 
1:3 148 0,99857 
1:4 134 0,99728 
1:5 178 0,99813 

 
Așadar, studiile ulterioare s-au efectuat la raportul masic AgNO3: amidon 

solubil= 1:4. 
 

4.2.2. Influența temperaturii în baia cu ultrasunete asupra sintezei 
AgNPs  

 
În vederea stabilirii temperaturii optime de ultrasonare pentru sinteza AgNPs 

s-au înregistrat spectrele UV-Viz prezentate în Figura 4.3., variindu-se temperatura 
în baia cu ultrasunete. 
 

 
 

Figura 4.3. Influența temperaturii în baia cu ultrasunete asupra sintezei AgNPs la raportul 
masic AgNO3: amidon solubil= 1:4; timp 60 minute şi pH=5  

 
Din spectrele rezultate se observă faptul că temperatura în baia cu ultrasunete 

are un rol important în sinteza AgNPs. Astfel, odată cu creşterea temperaturii băii de 
ultrasonare, absorbanţa materialelor creşte. De asemenea, putem afirma faptul că, 
odată cu creşterea absorbanţei creşte şi concentraţia de AgNPs [261,263]. Din 
rezultatele obținute mai reiese faptul că, temperatura crescută poate “accelera” 
sinteza, prin creşterea vitezei reacțiilor de reducere a precursorului de AgNPs, 
obținând așadar atât o concentrație mai mare de nanoparticule, cât și o 
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monodispersitate mai bună. Creşterea absorbanței are loc până la 80°C. La 
temperaturi mai mari de 80°C,  absorbanța și FWHM scad (Tabelul 4.2.), indicând de 
asemenea o scădere a concentrației de AgNPs, dovedindu-se faptul că nu este 
necesară o temperatură mai mare de 80°C.  
 
Tabel 4.2. Valoriile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute utilizând fitări de tip Gaussian pentru  
                 temperaturi difierite ale băii cu ultrasunete utilizate în sinteza AgNPs 
 

Temperatura, °C Valorile semi-lăţimii benzii, 
FWHM, nm 

Coeficientul de 
determinare, R2 

60 254 0,99766 
70 203 0,99529 
80 133 0,99751 
85 135 0,99671 

 
Se observă din datele prezentate în Tabelul 4.2. faptul că materialul obținut 

la 80oC (R2 0,99751), prezintă FWHM mai mic, având valoarea de 133 nm, ceea ce 
confirmă o creștere a monodispersității [263, 299]. Această creștere se datorează 
faptului că la o temperatură mai mare este facilitată hidroliza amidonului prin 
depolimerizarea acestuia [300, 301]. De asemenea, sonoliza apei produce radicali 
hidroxil liberi, care se amestecă intens și difuzează în soluție inducând astfel 
degradarea amidonului, ceea ce determină modificări chimice ale acestuia [302, 303]. 
Așadar, hidroliza “accelerată” a amidonului duce la creșterea concentrației glucozei în 
soluție, ceea ce conduce la reducerea completă și rapidă a AgNO3 obținându-se o 
soluție cu monodispersitate mai mare [304,305].  

În concluzie, temperatura optimă în baia cu ultrasunete este de 80oC.  
 

4.2.3. Influența timpului de ultrasonare asupra sintezei AgNPs  
 

Pentru a pune în evidență influența timpului de ultrasonare, s-au trasat  
spectrele UV-Viz prezentate în Figura 4.4.
 

 
 

Figura 4.4. Influența timpului de ultrasonare asupra sintezei AgNPs; raportul  masic 
AgNO3: amidon solubil= 1:4; temperatura în baia cu ultrasunete 80°C şi pH=5 
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Datele privind valorile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute utilizând fitări de 

tip Gaussian pentru timpi diferiţi de ultrasonare utilizate pentru sinteza AgNPs sunt 
prezentate în Tabelul 4.3. 
 
Tabel 4.3. Valorile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute  utilizând fitări de tip Gaussian      pentru 
timpi diferiţi de ultrasonare utilizați în sinteza AgNPs  
 
Timp de ultrasonare, 

minute 
Valorile semi-lăţimii benzii, FWHM, 

nm 
Coeficientul de 
determinare, R2 

30 252 0,99879 
60 133 0,99752 
90 216 0,99724 

 
Din spectrele obținute rezultă faptul că absorbanța pentru proba ultrasonată 

timp de 30 de minute este mică, totodată FWHM este mare, având valoarea de 252 
nm, în urma fitării de tip Gaussian, R2 = 0,99879. În soluție poate rămâne prezent 
amidon nereacționat. Proba care a fost ultrasonată timp de 60 de minute prezintă un 
FWHM de 133 nm, în urma fitării Gaussiene se obține o valoare a coeficientului de 
corelație R2 = 0,99752, indicându-ne faptul că, AgNPs prezintă o monodispersitate 
mult mai bună [263, 299] comparativ cu celelalte probe. Absorbanța este mare, 
dovedind faptul că şi concentraţia AgNPs este mare [261,263].  

În cazul probei care a fost ultrasonată timp de 90 de minute, FWHM este 216 
nm, în urma fitării Gaussiene se obține o valoare a coeficientului de corelație R2 = 
0,99724 și absorbanța este mai mică, comparativ cu spectrul probei ultrasonate timp 
de 60 de minute, fapt pentru care studiile ulterioare au fost efectuate la un timp de 
ultrasonare de 60 de minute. 
 

4.2.4. Influența pH-ului asupra sintezei AgNPs  [294] 
 

pH-ul joacă un rol important în timpul sintezei AgNPs. Funcție de valoarea pH-
ului, AgNPs au dimensiuni diferite.  

Pentru a se urmări influența pH-ului asupra sintezei AgNPs s-au înregistrat 
spectre UV-Viz pentru probe sintetizate la pH-uri diferite în intervalul 8 - 13 fiind 
prezentate în Figura 4.5. 

Banda de absorbție în domeniul vizibil prezent în intervalul 350 nm - 550 nm 
este specifică AgNPs, SPR-ul fiind la lungimi de undă diferite, funcție de pH [292],  
aceasta indicând formarea AgNPs. Se poate observa faptul că odată cu creşterea pH-
ului (creşterea cantității de NaOH), creşte intensitatea absorbanței, ceea ce indică o 
creştere a concentrației de AgNPs [263]. Absorbanța rămâne aproximativ constantă 
începând cu pH=12,5. Inălţimea remarcabilă a vârfului indică faptul că, sunt cantități 
mari de ioni de argint reduse [293]. Totodată, întrucât SPR-urile au formă specifică 
curbei Gaussiene, începând cu pH>10 se poate afirma faptul că dimensiunile 
particulelor sunt distribuite uniform [306]. Este posibilă controlarea sintezei şi 
stabilizarea particulelor prin adăugarea de NaOH, când simultan cu reglarea pH-ului 
masei de reacție, se produc şi schimbări ale cineticii sintezei prin îmbunătățirea 
oxidării grupărilor hidroxil  din structura amidonului, ceea ce determină o reducere 
accelerată a argintului în soluție [295, 307]. 
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Figura 4.5. Influenta pH-ului asupra sintezei AgNPs raportul masic AgNO3: amidon solubil= 
1:4; temperatura în baia cu ultrasunete 80°C şi timpul de ultrasonare 60 minute [294] 

 
La pH>10, se formează AgOH şi Ag2O, aceştia reducându-se mai uşor, ceea 

ce determină o creştere a concentraţiei AgNPs . 
De asemenea, se mai observă faptul că FWHM scade odată cu creșterea 

concentrației de NaOH, respectiv creşterea pH-ului, datele astfel obținute fiind 
prezentate în Tabelul  4.4. 
 
Tabel 4.4. Valoriile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute utilizând fitări de tip Gaussian funcţie  
                de pH-ul de sinteză a AgNPs  
 

pH-ul Valorile semi-lăţimii benzii, 
FWHM, nm 

Coeficientul de 
determinare, R2 

8 92 0,98358 
9 79 0,93548 
10 71,6 0,97346 
11 72 0,97076 
12 71,8 0,99382 

12,5 66 0,99492 
13 63 0,99617   

 
De asemenea, se observă faptul că FWHM scade odată cu creșterea 

concentrației de NaOH, implicit creşterea pH-ului, având valorile de: 92 nm (în urma 
fitării Gaussiene se obține o valoare a coeficientului de corelație R2 = 0,98358) pentru 
o valoare a pH-ului = 8, iar la 63 nm (în urma fitării Gaussiene, se obține o valoare a 
coeficientului de corelație R2 = 0,99617) pentru o valoarea a pH-ului = 13. Acest lucru 
evidențiază faptul că odată cu creșterea pH-ului, crește și gradul de monodispersitate 
al AgNPs sintetizate [263].

BUPT



62 CAPITOLUL 4. SINTEZA SONOCHIMICĂ A AgNPs   

 

Totodată din spectrele trasate rezultă şi faptul că proba sintetizată la pH=12,5 
are rezonanță plasmonică de suprafață (SPR), la lungimea de undă, λ=412 nm, pe 
când proba sintetizată la pH=13 are SPR la λ=401 nm, indicându-ne astfel faptul că 
proba sintetizată la pH=13 este formată din nanoparticule cu dimensiuni mai mici. 

La pH ridicat, are loc formarea AgOH şi Ag2O, aceştia reducându-se mai uşor, 
cu viteză mai mare, ceea ce determină o creştere a concentraţiei AgNPs şi formarea 
particulelor cu dimensiuni mici. 

Așadar, o concentrație mai mare de NaOH, respectiv un pH mai mare 
facilitează reducerea mai rapidă și completă a AgNO3, ducând la obținerea unei 
concentrații mai mari de AgNPs  cu monodispersitate mai mare, dar și la obținerea 
unor AgNPs  cu dimensiuni mai mici.  

În concluzie, pH-ul optim pentru sinteza AgNPs este pH=13.  
Evaluarea electrocinetică (potențial Zeta) a AgNPs funcție de valoarea pH-

ului, respectiv a cantității de NaOH şi efectul acestuia asupra dimensiunii particulelor 
coloidale este prezentată în Tabelul 4.5. şi Figura 4.6. 
 
Tabel 4.5. Potențialul Zeta a AgNPs  funcție de valoarea pH-ului, respectiv a cantității de NaOH 
[294] 

 

 
 

Figura 4.6. Dependenţa potențialului Zeta de pH-ul masei de reacţie 
 

pH Conductivitate 
(µS/cm) 

Potențial 
Zeta (mV) 

Dimensiunea AgNPs  
(nm) 

8 63,8 +15,85 20 
9 83,8 +11,60 23 
10 70,3 +7,14 24 
11 64,0 -15,05 25 
12 94,1 -37,93 12 

12,5 224 -51,36 10 
13 1438 -70,48 10 
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Din rezultatele obținute se constată faptul că, odată cu creșterea cantității 
NaOH, respectiv creşterea pH-ului, creşte potențialului Zeta în valoare absolută și 
totodată și sarcina electrică a AgNPs. Materialele care sunt sintetizate la pH-ul cuprins 
între 12 – 13 prezintă un potențial zeta <-30 mV, indicându-ne faptul că stabilitatea 
acestora este foarte bună, prezentând un risc mult mai mic ca particulele să se 
aglomereze. Această creştere a stabilităţii odată cu creşterea pH-ului se poate datora 
faptului că mediul bazic care facilitează hidroliza amidonului duce la apariţia grupărilor 
C=O şi COO-, care se fixează de suprafaţa AgNPs, conferindu-le o încărcare puternic 
negativă, realizându-se astfel respingerea electrostatică dintre particule, menţinându-
le în dispersie [308 - 310]. 

Valorile negative ale potenţialului Zeta pot fi determinate şi de prezenţa OH- 
în sfera de coordinare a AgNPs. Imaginea obținută prin microscopia electronică de 
scanning, SEM, pentru materialul sintetizat în condiţii optime este prezentată în Figura 
4.7.  
 

 

 
Figura 4.7. Microscopie elecronică de scanning, SEM, pentru materialul sintetizat în condiţii 
optime (raport masic AgNO3: amidon solubil=1:4, pH=13, timp de ultrasonare 60 minute, 

temperatura în baia cu ultrasunete 80°C) [294]  
 

Din imaginile SEM (Figura 4.7.) se poate observa faptul că AgNPs sunt sferice, 
dispersate sau aglomerate neomogen, dimensiunile lor variind între 20 nm şi 40 nm.  

În spectrul de raze X cu dispersie de energie, EDX, (Figura 4.8.) se 
evidențiează prezența peack-ului specific argintului, care confirmă formarea AgNPs. 
Prezenţa C şi O poate fi atribuită grupărilor carbonil şi carboxil existente în masa de 
reacţie. Cantitatea mai mare de carbon se datorează şi metodei de pregătire a probei 
(depunerea soluției cu AgNPs pe o bandă de carbon). 
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Figura 4.8. Spectrul de raze X cu dispersie de energie, EDX, pentru materialul sintetizat în 
condiţii optime (raport masic  AgNO3: amidon solubil=1:4, pH=13, timp de ultrasonare 60 

minute, temperatura în baia cu ultrasunete 80°C)  [294] 
 

În vederea caracterizării morfologiei materialului sintetizat în condiţii optime, 
s-au realizat spectre utilizând microscopia electronică de transmisie convențională 
(TEM), cât și microscopia electronică de transmisie de înaltă rezoluție (HRTEM), 
(Figurile 4.9.a.- 4.9.c), iar pentru analiză cristalografică a AgNPs s-a utilizat difracția 
de electroni pe arie selectată (SAED), Figura 4.9.d. 

 

  
(a) TEM la 100 nm (b) TEM la 50 nm 

 

 
(c) TEM la 20 nm (d) Analiza SAED 

 
Figura 4.9. Microscopie electronică de transmisie, TEM (a-c) şi analiza SAED (d) pentru 

materialul sintetizat în condiţii optime (raport masic AgNO3: amidon solubil=1:4, pH=13, timp 
de ultrasonare 60 minute, temperatura în baia cu ultrasunete 80°C) 
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Din micrografiile TEM se observă faptul că, forma geometrică a AgNPs este 

cvasi-sferică (lucru confirmat de asemenea și de analiza UV-Viz). Din analiza SAED se 
poate observa faptul că cele mai intense puncte de difracție corespund planurilor 
cristalografice (111) și (200), care sunt specifice structurii cristaline cubice centrate 
a argintului. În Figura 4.10. este prezentată distribuția dimensiunii AgNPs. 

 

 
 

Figura 4.10. Distribuția dimensiunii AgNPs pentru materialul sintetizat în condiţii optime 
(raport masic  AgNO3: amidon solubil=1:4, pH=13, timp de ultrasonare 60 minute, 

temperatura în baia cu ultrasunete 80°C) 
 

Din rezultatele obținute se poate observa faptul că, AgNPs predominante sunt 
particulele cu dimensiunea de 33 nm, dar și faptul că pe lângă acestea mai sunt 
prezente și alte particule cu dimensiuni mai grosiere, de 43 nm, cât și particule cu 
dimensiuni mai fine, de 23 nm. 

În Figura 4.11. se prezintă spectrul FT-IR realizat pentru materialul sintetizat 
în condiţiile optime. Din figura 4.11. se poate observa faptul că, în intervalul numărului 
de undă 3200-3550 cm-1 apare o bandă specifică vibrației legăturii O-H. La numărul 
de undă 1645 cm-1 apare o bandă specifică vibrației legăturii C=O.   

La numărul de undă 1352 cm-1 apare banda vibrației grupării carboxil, -COOH.  
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Figura 4.11. Spectrul FT-IR pentru materialul sintetizat în condiţii optime (raport masic 
AgNO3: amidon=1:4, pH=13, timp de ultrasonare 60 minute, temperatura în baia cu 

ultrasunete 80°C)  
 
 

4.3. Studiu asupra stabilității AgNPs  
 

Cunoaşterea stabilităţii AgNPs este foarte importantă pentru a stabili 
aplicaţiile acestora. Stabilitatea particulelor coloidale depinde de sarcina electrică, 
sarcină care este condiţionată de adsorbţia ionilor şi moleculelor pe suprafaţa fazei 
disperse. 
 În Figura 4.12. sunt prezentate spectre UV-Vis la diferite intervale de timp, 
pentru materialul sintetizat în condiţii optime (raport masic AgNO3: amidon=1:4, pH 
= 13, timp de ultrasonare de 60 minute, temperatura în baia cu ultrasunete 80°C).  

Din spectrele UV-Viz inregistrate după 3, 7, 30 şi 250 zile se observă faptul 
că deși apar modificări ale rezonanței plasmonice de suprafață (SPR) a materialului şi 
anume: inițial, λ este 401 nm, iar după 250 de zile λ este 407 nm, ceea ce indică o 
schimbare în morfologia materialului, aceste modificări nu  sunt seminificative, 
materialul sintetizat în condiţii optime fiind stabil şi după 250 zile. 
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Figura 4.12. Studiul asupra stabilității AgNPs pentru materialul sintetizat în condiţii optime 

(raport masic AgNO3: amidon solubil=1:4, pH=13, timp de ultrasonare 60 minute, 
temperatura în baia cu ultrasunete 80°C) 

 
De asemenea, s-au realizat fitări de tip Gaussian, în vederea determinării 

FWHM, fiind prezentate în Tabelul 4.6. 
 
Tabel 4.6. Valoriile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute  utilizând fitări de tip Gaussian  
                     funcție de stabilitatea AgNPs 
 

Intervalul de 
timp, zile 

Valoriile semi-lăţimii benzii 
FWHM, nm  

Coeficientul de 
determinare, R2 

Inițial 63 0,99617   
După 3 zile 63 0,99577 
După 7 zile 64 0,99625 

După 30 de zile 64 0,99643 
După 250 de zile 70 0,99766 

 
FWHM nu a suferit modificări semnificative după 250 zile, fapt ce 

demonstrează că materialul sintetizat prin metoda sonochimică, în condiţii optime 
(raport masic AgNO3: amidon=1:4, pH=13, timp de ultrasonare 60 minute, 
temperatura în baia cu ultrasunete 80°C) prezintă stabilitate bună, acesta păstrându-
și dispersitatea. 
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4.4. Concluzii 
 

În acest capitol s-a studiat o metodă simplă, curată, economică, nontoxică şi 
prietenoasă cu mediul, prin care s-a sintetizat AgNPs. Aceasta este metoda 
sonochimică, iar amidonul este utilizat ca agent stabilizator şi agent reducător. 
Ultrasonarea este o metodă eficientă pentru prepararea acestui material deoarece 
generează căldură, dizolvă amidonul și amestecă/dispersează azotatul de argint 
permiţând reducerea eficientă a ionilor de argint. 

S-au stabilit condiţiile optime de sinteză şi anume: raportul masic  precursor: 
agent reducător-stabilizator, pH-ul masei de reacţie, timpul de ultrasonare, 
temperatura băii cu ultrasunete şi stabilitatea AgNPs. Totodată s-a stabilit faptul că 
dimensiunea și forma AgNPs sintetizate depind foarte mult de etapa formării nucleelor 
și de etapa creșterii acestora.  

Este important ca procesul de oxidare a grupărilor carbonil (specifice 
amidonului) să aibă loc la o viteză mai mare pentru a acoperi necesarul de electroni  
în vederea reducerii ioniilor de argint. Așadar, creșterea pH-ului duce la o creștere a 
solubilității amidonului, prin “ruperea” granulelor, urmată de degradarea 
macromoleculelor ducând la obținerea unor fragmente mici, crescându-i solubilitatea 
şi capacitatea de reducere necesară pentru obținerea AgNPs. 

Pentru a pune în evidență prezența AgNPs, dar şi pentru a stabili condiţiile 
optime de sinteză s-au înregistrat spectre UV-Viz în intervalul 300 - 700 nm. Funcţie 
de pH s-a determinat potenţialul zeta al particulelor coloidale. 

Importanța cantităţii de amidon solubil în procesul de sinteză a AgNPs prin 
metoda sonochimică s-a pus în evidenţă prin înregistrarea spectrelor UV-Viz la 
rapoarte masice diferite AgNO3: amidon solubil. 

Conform rezonanței plasmonice de suprafață (SPR) existentă la lungimea de 
undă, λ ~ 420 nm, se confirmă prezența preponderentă a AgNPs sferice, fapt susţinut 
şi de culoarea brună, specifică excitării rezonanței plasmonice de suprafață a AgNPs 
sferice, care se intensifică odată cu creșterea concentrației de amidon, indicându-ne 
faptul că există o corelare între concentrația amidonului solubil și concentrația AgNPs 
sferice din soluție. Totodată putem afirma faptul că, odată cu creşterea raportului 
masic AgNO3: amidon solubil, respectiv a creşterea cantităţii de amidon solubil, crește 
concentrația de AgNPs. Această concluzie este susţinută de faptul că absorbanța 
creşte, aceasta fiind direct proporțională cu concentrația de AgNPs prezente în soluție.
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De asemenea, valoarea semi-lăţimii benzii (FWHM-full width at half 
maximum), obținută utilizând fitări de tip Gaussian, indică faptul că, materialul 
sintetizat utilizând raportul masic AgNO3: amidon solubil= 1:4 prezintă cea 
mai mare monodispersitate a nanoparticulelor (FWHM-134 nm), pe când în cazul 
materialului sintetizat la raportul masic AgNO3: amidon solubil= 1:5, care are FWHM 
mai mare (FWHM-178 nm), o parte din amidon rămâne nereacționat după finalizarea 
sintezei, acesta fiind în exces.  

În vederea stabilirii temperaturii optime de ultrasonare pentru sinteza AgNPs 
s-au înregistrat spectrele UV-Viz, variindu-se temperatura băii cu ultrasunete. S-a 
obsevat faptul că odată cu creşterea temperaturii băii cu ultrasunete, absorbanţa 
specifică a AgNPs  creşte. De asemenea, putem afirma faptul că, odată cu creşterea 
absorbanţei creşte şi concentraţia de AgNPs. Totodată, FWHM scade odată cu 
creșterea temperaturii, constatându-se faptul că pentru materialul obținut la 80oC, R2 
este 0,99751, FWHM fiind cel mai mic (133 nm), ceea ce confirmă o creștere a 
monodispersității. Această creștere a absorbanței și scădere a FWHM se datorează 
atât faptului că o valoare mai ridicată a temperaturii facilitează hidroliza amidonului, 
cât și faptului că procesul de ultrasonare în sine facilitează hidroliza amidonului şi 
intensifică depolimerizarea acestuia. Temperatura optimă în baia cu ultrasunete 
este de 80oC. 

Din spectrele UV-Vis trasate la diferiţi timpi de ultrasonare s-a constatat faptul 
că timpul optim de ultrasonare este de 60 minute pentru a obţine un FWHM mai 
mic (133 nm) şi o absorbanţa mare, ceea ce corespunde unei concentraţii mai mari 
de AgNPs, decât la 30 minute sau 90 minute. 

pH-ul joacă un rol important în timpul sintezei AgNPs. Funcție de valoarea pH-
ului, AgNPs au dimensiuni diferite. Pentru a se urmări influența pH-ului asupra sintezei 
AgNPs s-au înregistrat spectre UV-Viz pentru probe sintetizate la pH-uri diferite. 
Banda de absorbție în domeniul vizibil aflat în intervalul 350 nm - 550 nm este 
specifică AgNPs, SPR-ul fiind la lungimi de undă diferite, funcție de pH, acesta ne 
indică formarea AgNPs. Se poate observa faptul că odată cu creşterea pH-ului 
(creşterea cantității de NaOH), creşte intensitatea absorbanței, ceea ce indică o 
creştere a concentrației AgNPs. Întrucât benzile de absorbție au formă specifică curbei 
Gaussiene, începând cu pH > 10, se poate afirma faptul că dimensiunile particulelor 
sunt distribuite uniform.  

De asemenea, se observă faptul că FWHM scade odată cu creșterea concentrației 
de NaOH, implicit creşterea pH-ului, având valorile de: 92 nm (în urma fitării 
Gaussiene) cu R2 0,98358 pentru pH=8 și 63 nm (în urma fitării Gaussiene) cu 
R2=0,9964 pentru pH=13. Acest lucru evidențiază că odată cu creșterea pH-ului, 
crește și monodispersitatea nanoparticulelor.  

Totodată din spectrele trasate rezultă şi faptul că proba sintetizată la pH = 
12,5 are rezonanță plasmonică de suprafață localizată, LSPR, la lungimea de undă, λ 
= 412 nm, pe când proba sintetizată la pH = 13 are LSPR la λ = 401 nm, indicându-
ne faptul că proba sintetizată la pH = 13 prezintă AgNPs cu dimensiuni mai mici.  

Așadar, o concentrație mai mare de NaOH, respectiv un pH mai mare 
facilitează o reducere mai rapidă și completă a ionilor de argint, ducând la obținerea 
unei concentrații mai mari de AgNPs cu monodispersie mai mare, dar și la obținerea 
unor AgNPs cu dimenisuni mai mici.  

În concluzie pH-ul optim pentru sinteza AgNPs este pH = 13.  
S-a realizat evaluarea electrocinetică (potențial Zeta) a AgNPs funcție de 

valoarea pH-ului, respectiv a cantității de NaOH şi efectul acestuia. 
Din rezultatele obținute rezultă faptul că, odată cu creșterea cantității de 

NaOH utilizat, respectiv creşterea pH-ului, creşte în valoare absolută potențialul Zeta 
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și totodată și sarcina electrică a nanoparticulelor. Materialele care sunt sintetizate la 
pH-ul cuprins între 12 – 13 prezintă un potențial zeta < -30 mV, indicându-ne faptul 
că stabilitatea acestora este foarte bună, așadar prezintă un risc mult mai mic ca 
particulele să se aglomereze. Această creştere a stabilităţii odată cu creşterea pH-ului 
se poate datora faptului că mediul bazic care facilitează hidroliza amidonului, ceea ce 
conduce la apariţia grupărilor C=O şi –COO- care se fixează de suprafaţa AgNPs, 
conferindu-le o încărcare puternic negativă, realizându-se astfel respingerea 
electrostatică dintre nanoparticule, ceea ce le menţine în stare dispersată. La pH 
ridicat, are loc formarea AgOH şi Ag2O, aceştia reducându-se mai uşor, cu viteză mai 
mare, ceea ce determină o creştere a concentraţiei AgNPs şi formarea particulelor cu 
dimensiuni mici. 

Astfel, condiţiile optime de sinteză sunt: raportul masic AgNO3: 
amidon = 1:4; pH=13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în 
baia cu ultrasunete 80°C. 

În vederea caracterizării morfologice a AgNPs s-a utilizat microscopia 
electronică de baleiaj (SEM), iar pentru a evidenția prezența AgNPs s-a utilizat 
spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX).Din imaginile SEM s-a observat 
faptul că AgNPs sunt sferice dispersate sau aglomerate, neomogen, dimensiunile lor 
variind între 20 nm şi 40 nm.  

În spectrul EDX s-a evidențiat prezența peak-ului specific argintului, care este 
specific AgNPs. Prezenţa C şi O pot fi atribuite grupărilor carbonil şi carboxil existente 
în masa de reacţie. 

În vederea caracterizării morfologice a materialului sintetizat în condiţii 
optime, s-au realizat determinări utilizând microscopia electronică de transmisie 
convențională (TEM) și microscopia electronică de transmisie de înaltă rezoluție 
(HRTEM), iar pentru analiză cristalografică a AgNPs  s-a utilizat difracția de electroni 
pe arie selectată (SAED) 

Din micrografiile TEM s-a observat faptul că forma geometrică a 
nanoparticulelor este cvasi-sferică. Din analiza SAED s-a observat faptul că cele mai 
intense puncte de difracție corespund planurilor cristalografice (111) și (200), care 
sunt specifice structurii cristaline cubice centrate a argintului. 

Pe baza rezultatelor obținute s-a putut observa faptul că AgNPs predominante 
sunt particulele cu dimensiunea de 33 nm, dar și faptul că pe lângă acestea mai sunt 
prezente și altele particule cu dimensiuni mai grosiere, de 43 nm, dar și particule cu 
dimensiuni mai fine, de 23 nm. 

Din spectrul FT-IR s-a observat faptul că se regăseşte banda specifică vibrației 
grupării carboxil, -COOH, şi carbonil, C=O. Aceste vibrații se datorează prezenţei 
grupărilor carboxil şi carbonil pe  suprafaţa AgNPs.  

În urma spectrelor UV-Vis efectuate după 3, 7, 30 şi 250 zile s-a observat 
faptul că deși apar modificări ale rezonanței plasmonice de suprafață localizată (SPR) 
a materialului, ceea ce indică o schimbare în morfologia materialului, aceste modificări 
nu sunt seminificative, materialul sintetizat în condiţiii optime (raport masic AgNO3: 
amidon=1:4, pH=13, timp de ultrasonare 60 minute, temperatura în baia cu 
ultrasunete 80°C) fiind stabil şi după 250 zile. 
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CAPITOLUL 5. SINTEZA FOTOCHIMICĂ A AgNPs  
 

AgNPs susțin progresele tehnologice datorită proprietăților lor unice și 
aplicabilității lor în diverse domenii, cum ar fi biomedicină, cataliză, mediu, energie și 
electronică. Acest fapt declanșează o creștere de amploare a cererii lor. La rândul lor, 
oamenii de știință caută metode ușoare pentru sinteza acestor nanoparticule cu 
caracteristici dorite şi anume morfologia, compoziția, stabilitatea coloidală și chimia 
suprafeței. 

Apariția proceselor fotochimice a permis producerea ușoară, rapidă și eficientă 
a nanoparticulelor metalice cu proprietăți controlate fără utilizarea de reactivi chimici 
toxici sau echipamente sofisticate. În acest capitol se prezintă efectul variației 
parametrilor experimentali, cum ar fi: pH-ul masei de reacţie, timpul de expunere şi 
distanța față de sursa de iradiere, natura și concentrația reducătorilor asupra sintezei 
de AgNPs, precum şi asupra dimensiunii particulelor, formei și stabilităţii coloidale a 
acestora.  
 
5.1. Modul de lucru 
 

În vederea sintezei fotochimice a AgNPs s-a utilizat ca agent precursor pentru 
particulele coloidale de AgNPs, azotatul de argint, AgNO3, (Silver Nitrate, p.a. Merck), 
ca agent stabilizator și reducător citratul trisodic, TSC, (Na3C6H5O7 ACS reagent, 
>99% puritate), iar ca sursă de iradiere cu radiaţii UV, o lampă cu UV, (Tungsram cu 
puterea de 18W, având puterea UV – 6W și lungimea de undă, λ, de 254 nm). 

S-au stabilit condiţiile optime de sinteză a AgNPs sferice prin metoda 
fotochimică şi anume: raportul masic precursor: agent reducător, timpul de iradiere 
cu UV, distanţa faţă de sursa de iradiere cu UV, pH-ul astfel încât să se obțină 
stabilitate maximă a AgNPs. 

Pentru a stabili raportul masic precursor:agent reducător/stabilizator s-a 
variat cantitatea de citrat trisodic, TSC, menţinându-se constantă cantitatea de AgNO3 
astfel: AgNO3: TSC= 1:6; 1:7 şi 1:8 (raport masic, g/g). În prima etapă TSC se dizolvă 
în 30 mL apă distilată şi se amestecă timp de 5 minute la ~25°C pentru omogenizare. 
În etapa următoare se adaugă prin picurare 1 mL soluţie de AgNO3 50 g/L peste 
soluţia de TSC şi se omogenizează încă 5 minute la ~25°C. pH-ul masei de reacţie 
este 8. Soluția a fost transvazată într-o cutie Petri (pentru a facilita penetrarea 
radiației UV prin volumul soluției) şi sub agitare continuă proba este iradiată cu UV. 

Pentru a stabili timpul optim de iradiere cu UV, acesta se variază astfel: 30, 
60, respectiv 90 minute, menţinându-se constant raportul masic AgNO3: TSC=1:7, 
pH=8 şi distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă 3,5 cm.   

Pentru a stabili distanţa optimă dintre sursa de iradiere cu UV şi probă, 
aceasta s-a modificat astfel: 3,5 cm, 7 cm, respectiv 10 cm, menţinându-se constant 
raportul masic AgNO3: TSC=1:7, pH=8 şi timpul de iradiere cu UV 60 minute.  

pH-ul iniţial al soluţiei a fost 8, iar pentru a stabili care este pH-ul optim pentru 
sinteză acesta s-a variat în intervalul 8 - 11, utilizând soluţie de NaOH, menţinându-
se constant raportul masic AgNO3: TSC=1:7, timpul de iradiere cu UV 60 minute şi 
distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă 3,5 cm. 

Schema sintezei fotochimice a AgNPs este reprezentată în Figura 5.1.
 

BUPT



72 CAPITOLUL 5. SINTEZA FOTOCHIMICĂ A AgNPs 

 

 
Figura 5.1. Reprezentarea schematică a sintezei fotochimice a AgNPs  

 
Studiul asupra stabilității în timp a AgNPs  s-a realizat înregistrând spectre la 

diferite intervale de timp (3, 7, 14, 30 şi respectiv 610 zile), utilizând spectrometrie 
în UV-Viz. 
 
5.2. Sinteza şi caracterizarea AgNPs  

 
Sinteza AgNPs utilizează, în general, mai mulți reactivi inițiali, cum ar fi 

precursorul argintului (sare sau complex), agentul reducător și, uneori, agentul de 
stabilizare [311, 312]. 

Procesul fotochimic presupune reducerea precursorului, argintului, de la 
valența +1 (Ag+) la starea de valență zero (Ag0) prin acțiunea fotocatalitică a 
agentului reducător, TSC [313, 314]. Ag0 formează centre de nucleaţie sau nuclee 
care ulterior cresc și se agregă pentru a da naștere la AgNPs  [315,316]. 

Agenţii stabilizatori sunt importanţi, deoarece sunt utilizați pentru controlul 
formării AgNPs cu dimensiuni omogene și forme geometrice dorite, împiedicând 
aglomerarea și îmbunătățind stabilitatea lor coloidală [317, 318], prin realizarea unui 
efect de respingere electrostatică. 

Radiaţia UV s-a utilizat drept “activator” pentru TSC, activând așadar 
proprietatea de reducător a acestui component. Această “activare” s-a realizat prin 
livrarea “pachetelor de energie” sub formă de fotoni [319], mecanismul acestei 
sinteze fiind exprimat prin următoarele reacții:  

- descompunerea TSC sub influența radiaţiei UV, rezultând acidu dietil aceton-
1,3-dicarboxilic  [320], urmată de reducerea argintului la argint metalic: 

 
 

Ag+ + e-                Ag0 
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Reacţia chimică generală este: 
 
4Ag+ + Na3C6H5O7 + 2H2O → 4 Ag0 + C6H8O7 + 3Na+ + H+ + O2 
 

- procesul de complexare [321]: 
                                                              e- 
[citrat – Ag (I)]          [citrat – Ag(I)]*        [citratδ+– Ag]       [citrat – Ag] + H+ 
  

Funcție de materia primă, sinteza poate fi clasificată drept fotofizică dacă 
precursorul ionului metalic este redus sau fotochimică atunci când atomii și moleculele 
sunt aglomerate generând nanoparticule [313,322-324], conform Figurii 5.2 . 
 

 
 

Figura 5.2. Ilustrarea sintezei fotochimice a AgNPs  
 

Probele obţinute au fost caracterizate fizico-chimic prin spectroscopie în UV-
Vis, utilizând spectrofotometrul Varian Cary 50, microscopie electronică de scanning, 
SEM, spectroscopie de raze X cu dispersie de energie, EDX, prin microscopie 
electronică de transmisie TEM, şi prin spectroscopie în infraroşu cu transformata 
Fourier, FT-IR. 

 
Pentru a pune în evidență prezența AgNPs, dar şi pentru a stabili condiţiile 

optime de sinteză s-a studiat influenţa unor parametri care influenţează sinteza AgNPs  
şi anume: raportul masic AgNO3:TSC, timpul de iradiere cu UV, distanţa faţă de sursa 
de iradiere cu UV, pH-ul masei de reacţie, stabilitatea în timp a AgNPs, efectuându-
se spectre în UV-Vis în intervalul 300-700 nm. 
 
5.2.1. Influența raportului masic AgNO3:TSC asupra sintezei AgNPs  
 

Pentru a stabili raportul masic optim AgNO3:TSC s-a variat cantitatea de TSC 
menţinându-se constantă cantitatea de AgNO3, timpul de iradiere cu UV, 60 minute, 
pH = 8 şi distanţa dintre sursă de iradiere cu UV şi probă, 3,5 cm, înregistrându-se 
spectre în UV-Vis în intervalul 300-700 nm. Astfel spectrele obținute sunt prezentate 
în Figura 5.3.
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Figura 5.3. Influența raportului masic AgNO3:TSC asupra sintezei AgNPs  
 

În timpul experimentelor, culoarea soluţiei s-a schimbat semnificativ. Astfel, 
la raport masic AgNO3:TSC mai mic (1:6) soluţia prezintă culoarea galben deschis. Cu 
toate acestea, după o săptămână, soluțiile au devenit închise la culoare, trecând  într-
o culoare brună, indicând o formare extrem de lentă a AgNPs. După cum am 
menționat TSC are un rol dublu aici; funcționează ca agent reducător precum și ca 
agent stabilizator. Are loc agregarea (culoare foarte închisă după o săptămână), 
deoarece cantitatea de TSC este prea mică pentru a funcționa efectiv ca stabilizator. 
Mai mult, la concentrații mari de TSC, ionii Ag+ tind să formeze complecşi cu TSC, 
(Ag2+ - citrat), ceea ce duce la formarea de grupuri mai mari de agregate [266,325]. 
La raport masic AgNO3:TSC mai mare (1:7) soluţia se îngălbeneşte (Figura 5.3.). 
Spectrul UV-Viz prezintă o absorbanţă în creştere odată cu creşterea raportului masic  
AgNO3:TSC. 

În Tabelul 5.1. se prezintă rezonanța plasmonică de suprafață, SPR, pentru 
cele trei probe sintetizate la rapoarte masice AgNO3:TSC diferite (Figura 5.3.).  

 
Tabel 5.1. Rezonanţa plasmonică de suprafaţă localizată funcţie de raportul masic AgNO3:TSC 
 

Raport masic, AgNO3:TSC Rezonanţa plasmonică de suprafaţă, SPR, nm 
1:6 405 
1:7 401 
1:8 392 

 
Se constată faptul că SPR al probei sintetizate la raportul masic 

AgNO3:TSC=1:6 este specific AgNPs cu dimensiuni reduse, avănd rezonanţa 
plasmonică de suprafață mai mare. Faptul că absorbanța acestei probe este cea mai 
mică indică o concentrație de AgNPs mică. În cazul raportului masic AgNO3:TSC = 1:7 
utilizat pentru sinteza AgNPs, absorbanța specifică este cea mai mare, indicând o 
concentrație mai mare de AgNPs. În cazul sintezei probei în care raportul masic 
AgNO3:TSC este 1:8, pe fundul cutiei Petri s-a observat apariția unui precipitat, motiv 
pentru care absorbanța este mai mică [263]. Precipitatul poate proveni din cauza 
excesului de TSC prezent în soluție, determinând astfel desfășurarea unor reacții 
secundare, ducând la precipitarea AgNPs.

În Tabelul 5.2. sunt prezentate valorile FWHM obținute din valorile semi-
lăţimii benzii (FWHM), obținute utilizând fitări de tip Gaussian.  
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Tabel 5.2. Valoriile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute  utilizând fitări de tip Gaussian funcţie 
de raportul masic AgNO3:TSC utilizat pentru sinteza AgNPs  
 

Raportul masic 
AgNO3:TSC 

Valoriile semi-lăţimii benzii, 
FWHM, nm 

Coeficientul de 
determinare, R2 

1:6 88,29 0,98667 
1:7 86,11 0,99305 
1:8 87,87 0,99679 

 
În urma obținerii acestor valori, se poate concluziona faptul că FWHM specific 

materialului sintetizat la raportul masic AgNO3:TSC = 1:7 este cel optim, 
deoarece acesta ne indică faptul că proba prezintă cea mai bună monodispersitate, 
cât și faptul că AgNPs prezente în această soluție au diametrul cel mai mic [263] 
 

5.2.2. Influența timpului de iradiere cu UV asupra sintezei AgNPs  
 

Pentru a stabili timpul optim de iradiere cu UV asupra sintezei de AgNPs s-a 
menţinut constant raportul masic AgNO3:TSC = 1:7, pH = 8 şi distanţa dintre sursa 
de iradiere cu UV şi probă 3,5 cm şi s-a variat timpul de iradiere cu UV. 

În Figura 5.4. sunt prezentate spectrele UV-Vis obţinute pentru fiecare timp 
de iradiere cu UV. 
 
 

 
 

Figura 5.4. Efectul timpului de iradiere cu UV asupra sintezei AgNPs 
 

 
Din spectrele UV-Viz înregistrate rezultă faptul că spectrul reprezentativ 

probei care a fost iradiată cu UV timp de 90 de minute prezintă SPR-ul la λ = 405 nm, 
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ceea ce indică prezența AgNPs  mai grosiere, care ar putea  forma agregate. Spectrul 
UV-Vis obținut în cazul probei iradiate cu UV timp de 30 de minute prezintă o 
absorbanță relativ mică, ceea ce ne indică o concentrație destul de mică de 
nanoparticule comparativ cu proba care a fost iradiată cu UV timp de 60 de minute, 
care prezintă un SPR la λ = 401 nm.   

De asemenea din spectrele rezultate (Figura 5.4.) s-a determinat FWHM, care 
este prezentat în Tabelul 5.3.  

 
Tabel 5.3. Valorile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute, utilizând fitări de tip Gaussian  
                    funcţie de timpul de iradiere de UV 
 

Timp de iradiere cu 
UV, minute 

Valoriile semi-lăţimii benzii, 
FWHM, nm 

Coeficientul de 
determinare, R2 

30 92,6 0,99279 
60 86,11 0,99305 
90 81,46 0,99875 

 
Din datele prezentate în tabelul 5.3., se poate observa faptul că, deşi FWHM 

este cel mai mic pentru un timp de iradiere cu UV a probei de 90 minute, indicând şi 
o monodispersitate bună și faptul că se obţin particule cu diametre mici, prezenţa 
LSPR-ului la lungimea de undă, λ = 405 nm și diferența mică în ceea ce privește 
absorbanța probei iradiate cu UV timp de 60 minute, 1,5, faţă de 1,8 în cazul probei 
iradiată timp de 90 de minute, nu se justifică utilizarea timpului de iradiere de 90 de 
minute. Motiv pentru care în studiile ulterioare s-a ales timpul de iradiere cu UV 
de 60 de minute ca fiind cel optim [263].  
 

5.2.3. Influența distanței dintre materialul sintetizat și sursa de iradiere 
cu UV 

 
Pentru a stabili efectul distanței sursei de iradiere cu UV asupra sintezei AgNPs  

s-au menţinut constante raportul  masic AgNO3:TSC, pH=8 şi timpul de iradiere cu 
UV, variind distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă. Spectrele UV-Vis obţinute 
sunt prezentate în Figura 5.5.  
 

 
 

Figura 5.5. Efectul distanței sursei de iradiere cu UV de material asupra sintezei AgNPs   
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Din spectrele obținute se observă faptul că absorbanţa creşte, respectiv 

concentraţia de AgNPs creşte odată cu scăderea distanţei dintre sursa de iradiere cu 
UV şi probă. Astfel, la distanța de 3,5 cm se obţine cea mai mare concentraţie de 
AgNPs. Sub această valoare, radiaţia se concentrează prea mult şi poate conduce la 
precipitarea masei de reacţie, iar la distanţe mai mari concentraţia de AgNPs scade 
semnificativ. 

De asemenea, din spectrele rezultate (Figura 5.5.) s-a determinat FWHM, care 
este prezentat în Tabelul 5.4.  

 
Tabel 5.4. Valorile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute, utilizând fitări de tip Gaussian  
                    funcţie de distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă 
 

Distanţa dintre sursa de 
iradiere cu UV şi probă, cm 

Valoriile semi-lăţimii benzii, 
FWHM, nm 

Coeficientul de 
determinare, R2 

3,5 86 0,99317 
7,0 94 0,99363 
10,0 97 0,98719 

 
În urma fitării de tip Gaussian, rezultă faptul că FWHM reprezentativ pentru 

proba aflată la distanța de 3,5 cm de sursa de iradiere UV este 86 nm ceea ce ne 
indică faptul că această probă prezintă cea mai bună monodispersitate. 

Se consideră distanţa optimă dintre sursa de iradiere cu UV şi probă 
de 3,5 cm. 

 
Ecuația care permite stabilirea radianței măsurate și a puterii de ieșire a unei 

lămpi fluorescente a fost stabilită de Keitz. Ecuația stă la baza unui studiu propus 
pentru cuantificarea fluxului total al unei lămpi cu ultraviolete [326].  

Astfel, ecuaţia lui Keitz s-a utilizat pentru determinarea intensității de radiație 
necesară pentru o sinteză optimă. Pentru calcul s-au avut în vedere:  
 lungimea tubului (L) utilizat este de 40 cm; 
 distanța parcursă de radiație (D) este de 3,5; 7,0 respectiv 10,0 cm până la proba 

iradiată (I); 
 puterea tubului UV dată de producator este de 6 W. 

În Figura 5.6. este  prezentată o schemă având în vedere faptul că detectorul 
de iradiere, având o lungime „L”, este poziţionat faţă de centrul lămpii la o distanţă 
„D”. 
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Figura 5.6. Reprezentarea schematică pentru calculul radianţei utilizând ecuaţia lui Keitz  

 
Pentru a afla intensitatea UV necesară obținerii unei sinteze optime se poate 

calcula radianța (I), utilizând formula lui Keitz [326-328]: 
 

P = I2πDL
2α+sin2α

  de unde se poate determina radianța “I”: 
 

I = 𝑃𝑃 (2α+sin2α)
2πDL

 
 

unde: P – puterea lămpii UV [W] 
I – intensitatea radiației, radianța [W/m2] 
L – lungimea tubului UV [m] 
D – distanța [m] 

α = ArcTan [
𝐿𝐿
2𝐷𝐷

] rad; sinα = L
√4D2+L2

 ; cosα = 2D
√4D2+L2

 ;  sin2α = 2 sinα·cosα. 

 
În urma calculelor efectuate pentru cele 3 distanţe luate în considerare pentru 

sinteza AgNPs  s-au obţinut pentru radianță rezultatele prezentate în tabelul 5.5. 
 
Tabel 5.5. Rezultatele radianțelor calculate cu ecuaţia Keitz 
 
Distanța materialelor față de sursa de radiație [cm] Radianța [W/m2] 

3,5 205,6 
7,0 100,7 
10,0 69,50 

 
Din rezultatele obţinute se poate observa faptul că există o corelare între 

absorbanţa rezultată din spectrele UV-Viz și radianța obținută prin calcul și anume, 
diferența dintre absorbanţa probei sintetizate la 7,0 cm distanţă de sursa UV și cea 
sintetizată la distanţa de 10,0 cm de sursa UV este mică, spre deosebire de  diferența 
dintre absorbanţa probei sintetizate la 10 cm distanţă de radiaţia UV și cea sintetizată 
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la distanţa de 3,5 cm de sursa UV este destul de mare, fapt întâlnit şi în cazul radianţei 
(Figura 5.5.).  
 
5.2.4. Influența pH-ului asupra sintezei AgNPs  

 
Pentru a stabili efectul pH-ului masei de reacţie asupra sintezei AgNPs s-au 

menţinut constante, raportul masic AgNO3:TSC, timpul de iradiere cu UV şi distanţa 
dintre sursa de iradiere cu UV şi probă, variindu-se pH-ul masei de reacţie în intervalul 
8-11. Spectrele UV-Viz obţinute sunt prezentate în Figura 5.7.  
 

 
 

Figura 5.7. Influența pH-ului masei de reacţie asupra sintezei AgNPs  
 

Se observă din Figura 5.7. faptul că odată cu creşterea pH-ului scade  
absorbanţa, adică concentraţia AgNPs [266]. 

Valorile FWHM sunt prezentate în Tabelul 5.6.
Tabel 5.6. Valorile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute utilizând fitări de tip Gaussian funcţie  
                   de pH-ul masei de reacţie 
 

pH Valoriile semi-lăţimii benzii,  
FWHM, nm 

Coeficientul de 
determinare, R2 

8 86,11 0,99305 
9 89,21 0,99322 
10 82,83 0,99608 
11 85,55 0,99591 

 
Cu toate că proba obținută la un pH = 8 nu prezintă cea mai mică valoarea a 

FWHM, aceasta deține cea mai mare absorbanță, care implicit este direct 
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proporțională cu concentrația de AgNPs prezente în soluție. Așadar pH-ul optim 
specific acestei sinteze este cel de 8. 

 
După determinarea parametrilor optimi pentru această metodă de sinteză a 

AgNPs și știind radianța, se poate determina dozajul radiației UV optim, utilizând 
următoarea formulă de calcul:   

 

𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇 𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 [𝑠𝑠] ∗ 𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟ță �
𝑊𝑊
𝑚𝑚2� = 𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷 �

𝐽𝐽
𝑚𝑚2� 

 
Tabel 5.7. Dozajul radiației cu UV 
 
Timp de iradiere [minute] Radianță [W/𝑚𝑚2] Dozaj [kJ/𝑚𝑚2] 

30 214 385 
60 214 770 
90 214 1155 

  
 Din rezultatele obținute reiese faptul că dozajul radiaţiei cu UV de 770 kJ / 
m2, reprezintă dozajul optim, care este reprezentativ pentru distanța de 3,5 cm de la 
sursa de iradiere UV (cu radianța de 214 W / m2), la un timp de iradiere de  60 minute, 
acesta fiind și timpul optim pentru această sinteză.  

Pentru a caracteriza morfologia AgNPs sintetizate în condiţii optime s-a utilizat 
microscopia electronică de baleiaj, SEM (Figura 5.8.), iar pentru a determina prezența 
acestora în proba analizată s-a utilizat spectroscopia de raze X cu dispersie de energie, 
EDX (Figura 5.9.). 

 
 

 
Figura 5.8. Microscopie electronică de scanning, SEM, pentru materialul sintetizat în condiţii 
optime (raportul masic AgNO3:TSC=1:7, timpul de iradiere cu UV 60 minute, distanța de la 

sursa de iradiere cu UV până la probă de 3,5 cm şi pH=8) 
 

În imaginea SEM se poate observa faptul că AgNPs sunt sferice și polidisperse. 
Dimensiunile particulelor sunt între 24 şi 55 nm. 

BUPT



                                                      5.2. Sinteza şi caracterizarea AgNPs 81  

 

 

 
Figura 5.9. Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie, EDX, pentru materialul sintetizat 

în condiţii optime (raportul masic AgNO3:TSC=1:7, timpul de iradiere cu UV 60 minute, 
distanța de la sursa de iradiere cu UV până la probă de 3,5 cm şi pH=8) 

 
Spectrul EDX (Figura 5.9.) confirmă prezența AgNPs. Elementele C, O, Na 

sunt elemente specifice TSC. Cantitatea mai mare de carbon se datorează şi metodei 
de pregătire a probei (depunerea soluției cu AgNPs  pe o bandă de carbon). 

În vederea caracterizării mai profunde a morfologiei AgNPs s-au realizat 
micrografii, utilizând microscopia electronică de transmisie convențională, TEM, cât și 
microscopia electronică de transmisie de înaltă rezoluție, HRTEM (Figura 5.10.a - 
5.10.d). Iar pentru analiza cristalografica a AgNPs s-a utilizat difracția de electroni pe 
arie selectată, SAED (Figura 5.11). 
 

  
(a) TEM la 100 nm (b) TEM la 50 nm 
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(c) TEM la 20 nm (d) TEM la 5 nm 

 
Figura 5.10. Microscopie electronică de transmisie, TEM (a-d), pentru materialul sintetizat în 
condiţii ioptime (raportul masic AgNO3:TSC=1:7, timpul de iradiere cu UV 60 minute, distanța 

de la sursa de iradiere cu UV până la probă de 3,5 cm şi pH=8) 
 

Din micrografiile TEM rezultă faptul că nanoparticulele de argint prezintă o 
formă sferică/cvasi-sferică. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 5.11. Analiza SAED pentru materialul sintetizat în condiţii optime (raportul masic 

AgNO3:TSC=1:7, timpul de iradiere cu UV 60 minute, distanța de la sursa de iradiere cu UV 
până la probă de 3,5 cm şi pH=8) 

 
Din analiza SAED reiese faptul ca cele mai intense puncte de difracție 

corespund planurilor cristalografice (111), (200) și (220), care sunt specifice structurii 
cristaline cubice centrate a argintului. 
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De asemenea se poate observa în Figura 5.12 distribuția dimensiunii AgNPs. 
Din analiza datelor prezentate în Figura 5.12. se poate observa faptul că diametrul 
mediu al nanosferelor este de 15 nm. 

 

  
 

Figura 5.12. Distribuția dimensiunii AgNPs sintetizate în condiţii optime (raport masic 
AgNO3:TSC = 1:7, timpul de iradiere cu UV 60 minute, distanța de la sursa de iradiere cu UV 

până la probă de 3,5 cm şi pH = 8) 
 
În Figura 5.13. se prezintă spectrul FT-IR realizat pentru AgNPs sintetizate în 

condiţii optime (raport masic AgNO3:TSC=1:7, timpul de iradiere cu UV 60 minute, 
distanța de la sursa de iradiere cu UV până la probă de 3,5 cm şi pH = 8). 
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Figura 5.13. Spectrul FT-IR pentru materialul sintetizat în condiţii optime (raportul masic 
AgNO3:TSC=1:7, timpul de iradiere cu UV 60 minute, distanța de la sursa de iradiere cu UV 

până la probă de 3,5 cm şi pH=8) 
 

Din figura 5.13. se poate observa faptul că în intervalul 3000-3500 cm-1 apare 
un peak specific vibrației legăturii O-H. La numărul de undă ~1633 cm-1 apare un 
peak specific vibrației legăturii C=O.   
 

5.2.5. Studiu asupra stabilității AgNPs  
 

Pentru a studia stabilitatea în timp a materialului sintetizat în condiţii optime 
(raportu masic AgNO3:TSC = 1:7, timpul de iradiere cu UV 60 minute, distanța de la 
sursa de iradiere cu UV până la probă de 3,5 cm şi pH = 8) sunt realizate spectrele 
UV-Vis (Figura 5.14) la intervale de timp (3, 7, 14, 30 şi respectiv 610 zile).  
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Figura 5.14. Stabilitatea în timp AgNPs în condiţii optime (raportul masic AgNO3:TSC=1:7, 
timpul de iradiere cu UV 60 minute, distanța de la sursa de iradiere cu UV până la probă de 3,5 

cm şi pH=8)   
 

Din analizele efectuate, se observă faptul că sinteza decurge lent, în timp, 
după iradierea cu radiație UV, ea finalizându-se după 14 zile. 

De asemenea, mai reiese faptul că deși sinteza se finalizează după 14 zile, 
materialul este stabil după 610 zile fără să apară modificări majore în ceea ce privește 
absorbanța. 
  SPR-ul probei, nu suferă modificări semnificative, el fiind λ = 404 nm în 
momentul inițial și λ = 403,9 nm după 610 zile, lucru care denotă faptul că nu apar 
modificări semnificative în ceea ce privește forma geometrică a AgNPs. 

De asemenea, s-au mai realizat fitări de tip Gaussian pentru a determina 
FWHM care sunt prezentate în Tabelul 5.8. 
 
Tabel 5.8. Valoriile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute  utilizând fitări de tip Gaussian  
                    funcție de stabilitatea AgNPs 
 

Intervalul de timp, 
zile 

Valoriile semi-lăţimii benzii, 
FWHM, nm  

Coeficientul de 
determinare, R2 

Inițial 90 0,99592 
După 3 zile 83 0,99918 
După 7 zile 83 0,99917 
După 14 zile 79 0,99357 

După 30 de zile 85 0,99872 
După 610 de zile 82 0,99170 

 
Din rezultatele obținute, variația FWHM nu este semnificativă, acest lucru 

indicând faptul că nu există modificări majore în ceea ce privește dispersitatea AgNPs. 
Stabilitatea absorbanței după 610 zile indică menţinerea concentraţiei AgNPs. 
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5.3. Concluzii 
 

Alături de multitudinea de metode chimice de sinteză a AgNPs, metoda 
fotochimică poate conduce la obţinerea AgNPs cu dimensiuni şi forme controlate 
având în vedere distanţa până la sursa de iradiere, timpul de iradiere, pH-ul masei de 
reacţie, dar şi raportul precursor: agent reducător. Reacțiile fotochimice convenționale 
implică fotoreducerea directă a unui precursor de metal sau reducerea, utilizând 
fotosensibilizatori ca specii intermediare. 

S-au stabilit condiţiile optime de sinteză şi anume: raportul masic 
pecursor:agent reducător, în cazul nostru raportul masic AgNO3:TSC, pH-ul masei de 
reacţie, timpul de iradiere cu UV, distanţa faţă de sursa de iradiere cu UV, astfel încât 
să se obțină o stabilitate foarte bună a AgNPs.  

Procesul fotochimic începe cu reducerea precursorului argintului, de la valența 
+1 (Ag+) la starea sa de valență zero (Ag0) prin acțiunea fotocatalitică a agentului 
reducător, TSC. Ag0 formează centre de nucleaţie sau nuclee care ulterior cresc și se 
agregă pentru a da naștere la AgNPs. Astfel, radiaţia UV s-a utilizat drept “activator” 
pentru TSC. Această “activare” s-a realizat prin livrarea “pachetelor de energie” sub 
formă de fotoni, mecanismul acestei sinteze putând fi exprimat prin următoarele 
reacții: primul proces este de descompunere a TSC sub influența radiaţiei UV, 
rezultând acid dietil aceton-1,3-dicarboxilic, urmată de reducerea argintului la argint 
metalic, iar al doilea proces este un proces de complexare.  

Pentru a pune în evidență prezența AgNPs, dar şi pentru a stabili condiţiile 
optime de sinteză, s-a studiat influenţa unor parametri care influenţează sinteza 
AgNPs  şi anume: raportul masic AgNO3:TSC, timpul de iradiere cu UV, distanţa faţă 
de sursa de iradiere cu UV, pH-ul masei de reacţie, stabilitatea AgNPs. 

Pentru a stabili raportul masic optim AgNO3:TSC s-a variat cantitatea de TSC 
menţinându-se constante cantitatea de AgNO3, timpul de iradiere cu UV, 60 minute, 
pH = 8 şi distanţa dintre sursa de iradiere şi probă, 3,5 cm şi s-au înregistrat spectre 
UV-Viz în intervalul 300 - 700 nm.  

Din spectrele UV-Viz înregistrate şi din valorile semi-lăţimii benzii (FWHM), 
obținute utilizând fitări de tip Gaussian se constată faptul că raportul masic AgNO3: 
TSC = 1:7 este cel optim, deoarece raportul acesta ne indică faptul că materialul 
prezintă cea mai bună monodispersitate, cât și faptul că AgNPs prezente în această 
soluție au diametrul cel mai mic. 

Pentru a stabili timpul optim de iradiere cu UV asupra sintezei AgNPs  s-a 
menţinut constant raportul masic AgNO3:TSC = 1:7, pH=8 şi distanţa dintre sursa de 
iradiere cu UV şi probă, 3,5 cm, variind doar timpul de iradiere cu UV. Din spectrele 
UV-Vis obținute rezultă faptul că spectrul reprezentativ probei care a fost iradiată cu 
UV timp de 90 de minute are LSPR-ul la λ = 405 nm, ceea ce indică prezența unor 
AgNPs  mai grosiere şi care ar putea  forma agregate. Spectrul UV-Vis al probei 
iradiate cu UV timp de 30 de minute prezintă o absorbanță relativ mică, ceea ce ne 
indică o concentrație destul de mică de AgNPs, comparativ cu proba care a fost 
iradiată cu UV timp de 60 de minute. Deşi FWHM este mai mic pentru un timp de 
iradiere cu UV a probei de 90 minute, indicând şi o monodispersitate bună, dar și 
faptul că se obţin particule cu diametre mici, prezenţa LSPR-ul la lungimea de undă, 
λ = 405 nm nu justifică utilizarea acestui timp de iradiere. Din acest motiv, în studiile 
ulterioare s-a ales timpul de iradiere cu UV de 60 de minute ca fiind cel optim.  

Pentru a stabili efectul distanței sursei de iradiere cu UV asupra sintezei AgNPs  
s-au menţinut constante: raportul masic AgNO3:TSC, pH-ul masei de reacţie şi timpul 
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de iradiere cu UV, variind distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă. Din 
spectrele obținute se observă faptul că, în cazul utilizării celei mai mici distanţe dintre 
sursa de iradiere cu UV şi probă, 3,5 cm, spectrul UV-Viz obţinut prezintă absorbanţa 
cea mai mare, ceea ce implicit indică concentraţia de AgNPs cea mai mare.  

Astfel, distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă de 3,5 cm este 
considerată optimă. 

Ecuația care permite stabilirea radianței măsurate și a puterii de ieșire a unei 
lămpi fluorescente a fost stabilită de Keitz. Ecuația lui Keitz stă la baza unui studiu 
propus pentru cuantificarea fluxului total al unei lămpi cu ultraviolete. Astfel, ecuaţia 
lui Keitz s-a utilizat pentru determinarea intesității de radiație necesară pentru o 
sinteză optimă. Pentru calcul s-au avut în vedere: lungimea tubului (L) utilizat este 
de 40 cm; distanța parcursă de radiație (D) este de 3,5; 7, respectiv 10 cm până la 
proba iradiată (I); puterea tubului UV dată de producator este de 6 W. Din rezultatele 
obţinute se poate observa faptul că există o corelare între spectrele UV-Viz și radianța 
obținută prin calcul și anume, diferențele dintre proba aflată la 7 cm și cea aflată la 
10 cm sunt foarte mici, comparativ cu diferența destul de mare dintre proba aflată la 
3,5 cm și cea aflată la 7,5 cm, ceea ce reiese și din spectrele UV-Viz.  

Pentru a stabili efectul pH-ului masei de reacţie asupra sintezei AgNPs s-au 
menţinut constante raportul masic AgNO3:TSC, timpul de iradiere cu UV şi distanţa 
dintre sursa de iradiere cu UV şi probă, variindu-se pH-ul masei de reacţie în intervalul 
8 - 11.  

Cu toate că proba cu pH = 8 nu prezintă cea mai mică valoare a FWHM, 
aceasta deține cea mai mare absorbanță, care implicit este direct proporțională cu 
concentrația AgNPs prezente în soluție. Așadar pH-ul optim specific acestei 
sinteze este considerat pH=8. 

În urma stabilirii parametrilor optimi de sinteză și știind radianța necesară 
pentru o sinteză optimă, s-a determinat dozajul necesar de radiație UV pentru 
realizarea unei sinteze optime, rezultând astfel dozajul de 770 kJ / m2. 

Astfel, condiţiile optime de sinteză sunt: raportul masic AgNO3: TSC = 
1:7; pH = 8; timpul de iradiere cu UV 60 minute şi distanţa dintre sursa de 
iradiere cu UV şi probă de 3,5 cm. 

Pentru a caracteriza morfologia AgNPs sintetizate în condiţii optime s-a utilizat 
microscopia electronică de baleiaj, SEM observându-se faptul că AgNPs sunt sferice și 
polidisperse, dimensiunile particulelor fiind între 24 şi 55 nmSpectrul EDX confirmă 
prezența AgNPs. Elementele C, O, Na sunt elementele din compoziția citratului 
trisodic. Concentrația mare de carbon se datorează şi metodei de pregătire a probei 
(depunerea soluției cu AgNPs pe banda de carbon). 

În vederea caracterizării morfologice a AgNPs s-au realizat micrografii TEM și 
micrografii de  transmisie de înaltă rezoluție, HRTEM, iar pentru analiza cristalografică 
a nanoparticulelor de argint s-a utilizat difracția de electroni pe arie selectată, SAED. 
Din micrografiile TEM rezultă faptul că AgNPs prezintă o formă sferică/cvasi-sferică. 
Din analiza SAED reiese faptul ca cele mai intense puncte de difracție corespund 
planurilor cristalografice (111), (200) și (220), care sunt specifice structurii cristaline 
cubice centrate a argintului. De asemenea din distribuția dimensiunii AgNPs, se poate 
constata faptul că diametrul mediu al nanosferelor este de 15 nm. 

Din spectrul FT-IR înregistrat pentru proba de AgNPs sintetizată în condiţiile 
optime se poate observa faptul că în intervalul numărului de undă 3000 - 3500 cm-1 
apare un peak specific vibrației legăturii O-H, iar la numărul de undă ~1633 cm-1 
apare peak specific vibrației legăturii C=O. 
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După determinarea condițiilor optime de sinteză s-a realizat studiul asupra 
stabilității în timp a AgNPs, din care reiese faptul că nanoparticulele sunt stabile și 
după o perioadă de 610 zile. 
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CAPITOLUL 6. SINTEZA NANOPRISMELOR COLOIDALE 

DE ARGINT PRIN REDUCERE CHIMICĂ CU NaBH4  
 

Există un interes științific crescut pentru AgNPs. Studiile din ultimul deceniu 
arată clar faptul că parametrii fizici, inclusiv dimensiunea şi forma AgNPs  influențează 
proprietățile particulelor, prin urmare, performanțele lor în diverse aplicații.  

Sunt cunoscute trei grupuri de metode care, prin reducere chimică, permit 
controlul formei și dimensiunii AgNPs funcţie de natura agentului reducător utilizat, 
de exemplu: (i) sinteza utilizând ca agent reducător polioli; (ii) sinteza utilizând citrat 
trisodic, TSC și (iii) sinteza utilizând borohidrură de sodiu, NaBH4.  

În acest capitol se prezintă o abordare originală în ceea ce priveşte sinteza 
nanoprismelor de argint, prin reducere chimică, utilizând ca agent reducător NaBH4, 
iar ca agent de complexare/stabilizare citratul trisodic.   
 
6.1. Modul de lucru 
 

În vederea sintezei nanoprismelor de argint prin reducere chimică, s-au 
utilizat următorii reactivi: (i) precursor: azotatul de argint, AgNO3; (ii) agent 
reducător:  borohidrura de sodiu, NaBH4; (iii) agent stabilizator: citratul trisodic, TSC, 
(Na3C6H5O7); (iv) agent oxidant: peroxidul de hidrogen, H2O2. 

S-au stabilit condiţiile optime de sinteză a nanoprismelor coloidale de argint 
prin metoda reducerii chimice şi anume: raportul masic precursor: agent reducător: 
agent stabilizator: agent oxidant şi stabilitatea AgNPs. 

Sinteza de nanoprisme presupune omogenizarea agentului precursor, AgNO3, 
cu cantitatea stabilită de agent stabilizator, TSC, timp de 5 minute, adăugând în acest 
timp şi cantitatea stabilită de agent oxidant, H2O2. La final, se adaugă cantitatea de 
NaBH4. pH-ul masei de reacţie este cuprins în intervalul 7 - 8. 

Pentru a stabili  influenţa agentului reducător s-a variat cantitatea de 
borohidrură de sodiu, NaBH4, astfel încât să obţinem următoarele rapoarte masice: 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:0,92:2,4:16,3;  
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,00:2,4:16,3;  
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,02:2,4:16,3; 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,04:2,4:16,3, 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3 şi   
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,15:2,4:16,3 menţinându-se constantă cantitatea de 
AgNO3, cantitatea de TSC şi cantitatea de H2O2.  

Pentru a stabili  influenţa agentului stabilizator s-a variat cantitatea de citrat 
trisodic, TSC, astfel încât să obţinem următoarele rapoarte masice: 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:1,6:16,3;  
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3 şi 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:3,2:16,3, menţinându-se constantă cantitatea de 
AgNO3, cantitatea de NaBH4 şi cantitatea de H2O2.  

Pentru a stabili influenţa agentului oxidant s-a variat cantitatea de H2O2, astfel 
încât să obţinem următoarele rapoarte masice:  
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:8,5;  
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:14,5;  
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:15,5; 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3 şi 
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AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:17,0,  menţinându-se constantă cantitatea de 
AgNO3, cantitatea de NABH4 şi cantitatea de TSC.  
 

Schema sintezei nanoprismelor coloiale cu argint este reprezentată în              
figura 6.1. 

 

 
 

Figura 6.1. Reprezentarea schematică a sintezei nanoprismelor coloidale de argint 
 

Studiul asupra stabilității în timp a AgNPs s-a realizat trasând spectre la 
diferite intervale de timp (7, 14, 30 şi 100 zile), utilizând analiza spectrofotmetrică 
UV-Vis. 
 
6.2. Sinteza şi caracterizarea nanoprismelor coloidale de argint 
 

Sinteza nanoprismelor coloidale de argint presupune reducerea azotatului de 
argint în prezenţa NaBH4 [329] conform reacţiei: 
 
NaBH4(aq) + 8AgNO3(aq) + 4H2O       Na[B(OH)4](aq) + 8Ag(s) + 8HNO3(aq)  

Pe măsură ce ionii de argint sunt reduși, atomii de argint încep să formeze 
agregate, formând așadar primele nanoparticule în prezența agentului stabilizator, 
TSC. Citratul trisodic acționează ca o soluţie tampon pentru pH, menținând un pH 
neutru sau slab alcalin (pH 7 - 8), reacționând cu acidul azotic rezultat [330]: 

 
Na3C3H5O(COO)3(aq) + HNO3(aq)       Na2HC3H5O(COO)3(aq) + NaNO3(aq)  
 

În primul rând TSC complexează argintul, interacţionând cu ionii de argint pe 
suprafața unei nanoparticule, oferind suprafeței nanoparticulei o sarcină electrică 
negativă, având loc respingere electrostatică între nanoparticule, fapt care implicit 
duce la stabilizarea acestora [330].
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H2O2 are rol de agent oxidant, utilizată pentru a facilita formarea 
nanoprismelor coloidale de argint, fiind de fapt reactivul principal, implicat, în 
modificarea geometriei nanoparticulelor de argint [330, 331].   

Cea mai mare problemă în privința acestei sinteze, o presupune 
descompunerea borohidrurii de sodiu [330]: 

NaBH4(aq) + 4H2O(l)       Na[B(OH)4](aq) + 4H2(g)   

Probele obţinute au fost caracterizate fizico-chimic prin spectroscopie în UV-
Vis, microscopie electronică de scanning, SEM, spectroscopie de raze X cu dispersie 
de energie, EDX, prin microscopie electronică de transmisie TEM, şi prin spectroscopie 
în infraroşu cu transformata Fourier, FT-IR. 

Pentru a pune în evidență prezența nanoprismelor coloidale de argint, dar şi 
pentru a stabili condiţiile optime de sinteză, în continuare s-a studiat influenţa unor 
parametri asupra sintezei nanoprismelor coloidale de argint şi anume: raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 şi stabilitatea nanoprismelor coloidale de argint, prin 
trasarea spectrelor UV-Vis în intervalul 300-1000 nm. 

 
6.2.1. Influența agentului reducător, NaBH4, asupra sintezei nanoprismelor 
coloidale de argint 
 

Influența cantității de borohidrură de sodiu asupra sintezei nanoprismelor 
coloidale de argint și respectiv evoluția morfologiei nanoparticulelor s-a urmărit 
înregistrând spectrele UV-Vis la diferite rapoarte masice AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 fiind 
prezentate în Figura 6.2. 
 

 
 

Figura 6.2. Influența cantității de NaBH4 asupra sintezei nanoprismelor coloidale de argint  
 

Din rezultatele obținute, primul spectru, specific raportului masic: 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:0,92:2,4:16,3 prezintă rezonanța plasmonică de 
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suprafață la λ = 435 nm, rezonanță care este caracteristică AgNPs  sferice [263]. 
Proba sintetizată la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,00:2,4:16,3 prezintă 
o rezonanță plasmonică la λ = 480 nm, fapt care indică o schimbare în ceea ce privește 
morfologia materialului. După finalizarea sintezei la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 = 1:1,02:2,4:16,3 culoarea soluției este roșie (Figura 6.3.) 
și prezintă o rezonanță plasmonică la λ = 514 nm fapt care indică o nouă schimbare 
în morfologia materialului. Creşterea absorbanței este determinată de creșterea 
concentrației de AgNPs.  

 

 
 

Figura 6.3. Variația culorilor în timpul sintezei nanoprismelor coloidale de argint funcție de 
cantitatea de NaBH4  

 
Proba sintetizată la raportul masicAgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,04:2,4:16,3 

prezintă o absorbanță mai mică comparativ cu raportul anterior, indicându-ne faptul 
că a scăzut concentrația AgNPs prezente în soluție. De asemenea, modificarea 
rezonanței plasmonice de suprafață la λ = 558 nm dovedește faptul că a avut loc încă 
o modificare în morfologia AgNPs, modificare care se poate observa și din variația 
culorii de la roșu-roz la un albastru indigo. Proba obținută  la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3, prezintă rezonanță plasmonică de 
suprafață la λ = 665 nm, ceea ce indică prezența nanoprismelor coloidale de argint 
[332]. De asemenea, și culoarea acestuia s-a schimbat de la albastru indigo, la 
albastru azur. Absorbanța mare (0.99) dovedește faptul că, în probă se află o 
concentrație destul de mare de AgNPs. Analizând și FWHM (Tabelul 6.1.) al spectrului, 
obținem valoarea de 198 nm, în urma fitării de tip Gaussian, R2 = 0,99562. Valoarea 
FWHM arată faptul că nanoprismele de argint prezente în material au dispersie bună. 
După cum se observă din spectrul rezultat în cazul materialului sintetizat la raportul 
masic: AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,15:2,4:16,3 a suferit modificări, atât în privința 
SPR, având λ=725 nm, fapt care indică modificări morfologice, cât și în ceea ce 
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privește absorbanța, care a scăzut, semnalând o scădere a concentrației de AgNPs. 
De asemenea, materialul prezintă un FWHM de 391 nm, fapt care ilustrează o creștere 
semnificativă a dispersiei. 

 
Tabelul 6.1. Valoriile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute utilizând fitări de tip Gaussian funcţie 
                    de cantitatea de NaBH4 
 

Raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 

Valoriile semi-lăţimii benzii, 
FWHM, nm 

Coeficientul de 
determinare, R2 

1:0,92:2,4:16,3 107 0,98776 
1:1,00:2,4:16,3 146 0,96199 
1:1,02:2,4:16,3 96 0,97627 
1:1,04:2,4:16,3 225 0,97522 
1:1,10:2,4:16,3   186 0,99839 
1:1,15:2,4:16,3 391 0,99435 

Valorile mai mici ale coeficientului de determinare, R2, se datorează în 
principal formei spectrelor, formă care se datorează în principal prezenței mai multor 
morfologii de AgNPs. Raportul masic la care se utilizează cantitatea optimă de 
NaBH4 este AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3; pH=7-8. 
 
 
6.2.2. Influența agentului stabilizator, citrat trisodic, TSC, asupra sintezei 
nanoprismelor coloidale de argint 
 

Influența cantității de TSC asupra sintezei  nanoprismelor coloidale de argint 
s-a realizat utilizând pentru sinteză aceleaşi cantități de AgNO3, NaBH4 şi H2O2, variind 
doar cantitatea de TSC. S-au înregistrat spectrele UV-Vis, acestea fiind prezentate în 
Figura 6.4. pentru fiecare material sintetizat. 
 

 
 

Figura 6.4. Influenţa cantității de TSC asupra sintezei nanoprismelor coloidale de argint 
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Din spectrele rezultate putem observa faptul că, materialul sintetizat la 
raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:1,6:16,3 prezintă o absorbanță mai 
mică decât celelalte, indicându-ne prezența unei concentrații mai mici de nanoprisme 
coloidale de argint. De asemenea, s-a determinat și FWHM pentru a observa evoluția 
monodispersității materialului, având FWHM de 224 nm, în urma fitării Gaussiane, R2 
= 0,98741 (Tabelul 6.2.). Spectrul înregistrat pentru proba sintetizată la raportul 
masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3 prezintă o absorbanță mai mare, 
indicând faptul că există o concentrație mai mare de AgNPs , având FWHM de 182 
nm, în urma fitării Gaussiane, R2 = 0,9985, în timp ce spectrul specific probei 
sintetizate la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:3,2:16,3 prezintă o 
absorbanță mai mică, dar și FWHM 245 nm, în urma fitării Gaussiane, R2=0,97824. 
Acest lucru poate fi pus pe seama faptului că o concentrație mai mare de agent 
stabilizator, TSC, în soluție, nu permite o viteza de desfășurare a reacțiilor eficientă 
pentru a avea o sinteză optimă de nanoprisme coloidale de argint, fapt care duce și 
la apariția unor nanoparticule de dimensiuni mai mari [263],  

Așadar, studiile următoare s-au realizat utilizând raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3; pH=7-8.  
 
Tabel 6.2. Valoriile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute utilizând fitări de tip Gaussian funcţie  
                   de cantitatea de TSC 

Raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 

Valoriile semi-lăţimii benzii, 
FWHM, nm 

Coeficientul de 
determinare, R2 

1:1,10:1,6:16,3 224 0,98741 
1:1,10:2,4:16,3 186 0,99839 
1:1,10:3,2:16,3   245 0,97824 

 
6.2.3. Influența agentului oxidant, peroxid de hidrogen, H2O2, asupra  
          sintezei nanoprismelor coloidale de argint 
 

După stabilirea cantității optime de reducător (NaBH4) şi a cantităţii optime 
de stabilizator (TSC), s-a urmărit eficientizarea sintezei urmărind efectul cantității de 
peroxid de hidrogen și efectul acestuia asupra evoluției morfologice a AgNPs, 
înregistrându-se spectrele UV-Viz conform Figurii 6.5. 

Conform rezultatelor obţinute, se poate observa faptul că materialul sintetizat 
la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:8,5 prezintă rezonanță 
plasmonică de suprafață la λ=408 nm, indică prezența predominantă a AgNPs sferice 
[263], fapt care indică că n-a avut loc nici o modificare morfologică a AgNPs, 
semnalând faptul că este necesară o cantitate mai mare de H2O2. Spectrul 
reprezentativ materialului sintetizat la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 
1:1,10:2,4:14,5 prezintă rezonanța plasmonică de suprafață la λ=552 nm, dovedind 
faptul că au avut loc schimbări morfologice, schimbări care a dus la modificarea culorii 
de la galben auriu la roșu, iar faptul că absorbanța a scăzut dovedește că a avut loc 
o scădere a concentrației de  AgNPs. Spectrul specific materialului sintetizat la raportul 
masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 1:1,10:2,4:15,5  are SPR la λ = 620 nm și prezintă 
şi o schimbare de culoare în albastru indigo, toate acestea indicând prezența unor 
nanoprisme de argint în sistem [332]. În cazul materialului sintetizat la raportul masic  
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3 s-a observat o trecere în albastru azur din 
galben auriu, fapt care indică prezența preponderentă a nanoprismelor coloidale de 
argint, având SPR la λ = 665 nm. În cazul materialului sintetizat la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:17,0 s-a observat o revenire la culoarea 
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roșiatică, spectrul având SPR la λ = 533 nm, fapt care arată că o cantitate mai mare 
H2O2 nu favorizează obținerea nanoprismelor de argint.  

 
 

Figura 6.5. Influenţa cantității de H2O2 asupra sintezei nanoprismelor coloidale de argint 
 

În urma fitării Gaussiene a datelor experimentale obţinute din spectrul UV-Viz 
pentru materialul sintetizat la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 
1:1,10:2,4:16,3  s-a obţinut FWHM 186 nm, R2 = 0,99839 (Tabelul 6.3.), prezintă 
absorbanţă crescută, ceea ce corespunde unei concentraţii mari de AgNPs. 

 
Tabel 6.3. Valoriile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute utilizând fitări de tip Gaussian funcţie  
                    de cantitatea de H2O2 

 
Raportul masic 

AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 
Valorile semi-lăţimii benzii,  

FWHM, nm 
Coeficientul de 
determinare, R2 

1:1,10:2,4:8,5 93 0,99665 
1:1,10:2,4:14,5 143 0,97452 
1:1,10:2,4:15,5   262 0,963601 
1:1,10:2,4:16,3 186 0,99839 
1:1,10:2,4:17,0   153 0,962661 

 
Studiile ulterioare s-au realizat utilizând raportul masic  

AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 = 1:1,10:2,4:16,3. 
Pentru a caracteriza morfologia nanoprismelor de argint sintetizate în condiţii 

optime (raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 1:1,10:2,4:16,3; pH=7,5) s-a 
utilizat microscopia electronică de baleiaj, SEM (Figura 6.6.), iar pentru a determina 
prezența AgNPs s-a utilizat spectroscopia de raze X cu dispersie de energie, EDX,  
(Figura 6.7.). 
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Figura 6.6. Microscopie electronică de scanning pentru nanoprismele coloidale de argint 
 

Conform rezultatelor SEM, se poate observa faptul că, iniţial, materialul 
sintetizat la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:8,5 are culoare 
galben deschis fiind constituită din AgNPs  sferice, acest fapt fiind susținut și de analiza 
UV-Viz (având SPR la λ=408 nm). Următoarele trei probe sintetizate la rapoartele 
masice: AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:14,5; 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:15,5 şi 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3 reprezintă fazele intermediare, în care 
sunt prezente atât nanosfere de argint, nanofire, cât și nanoprisme coloidale de  
argint, iar în proba sintetizată la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:17,0, se poate observa faptul că predomină 
prezența nanoprismelor coloidale de argint, fapt dovedit de spectrul UV-Viz (având 
LSPR la λ=665 nm). 

 

 
 

Figura 6.7. Spectre EDX pentru nanoprismele de argint sintetizate
 

 
Din spectrul EDX, prezentat în Figura 6.7. elementele C şi O sunt specifice 

TSC, prezenţa Na este datorată atât borohidrurii de sodiu (NaBH4), cât și TSC-ului, pe 
când prezenţa Ag este asociat cu prezenţa nanoprismelor coloidale de argint. 
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De asemenea, în Figura 6.8 se poate observa distribuția dimensiunii 
nanoprismelor coloidale de argint. 

 

 
 

Figura 6.8. Distribuția dimensiunii nanoprismelor coloidale de argint 
 

Din Figura 6.8. se poate observa faptul că diametrul mediu al nanoprismelor 
coloidale de argint este de 57 nm. 

 
În figura 6.9. se prezintă spectrul FT-IR realizat pentru nanoprismele coloidale 

de argint sintetizate în condiţiile optime (raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 
1:1,10:2,4:16,3; pH=7-8).

 
 

Figura 6.9. Spectrul FT-IR pentru materialul sintetizat în condiţii optime  
(raportul AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3; pH=7-8) 
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Din Figura 6.9. se poate observa faptul că în spectrul FT-IR, în intervalul 
numărului de undă 3200 - 3550 cm-1 apare o bandă specifică vibrației grupării - OH, 
specifică apei [333, 334].  

La numărul de undă 1352 cm-1 apare banda specifică vibrației simetrice a  
grupării carboxil, - COOH, iar la 1645 cm-1 vibraţia asimetrică specifică grupării – 
COOH [333, 335 - 337].  
 
6.2.4. Studiu asupra stabilității în timp a nanoprismelor coloidale de argint  
sintetizate 
 

Pentru a studia stabilitatea în timp a materialului sintetizat în condiţii optime 
(raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3; pH=7-8) sunt realizate 
spectrele UV-Viz (Figura 6.10) la intervale de timp (3, 7, 30 şi respectiv 100 zile).  

 

 
 

Figura 6.10. Stabilitatea nanoprismelor coloidale de argint 
 

Din rezultatele obţinute reiese faptul că nanoprismele de argint sintetizate 
sunt relativ stabile, SPR-ul λ = 665 nm, după finalizarea sintezei (Inițial), iar după 
trecerea a 100 de zile, λ = 694 nm, indicând faptul că apar modificări morfologice. De 
asemenea, se observă că iniţial absorbanţa a fost 0,964, iar după 100 zile nu s-a 
modificat esenţial, ceea ce ne permite să concluzionăm că materialul sintetizat este 
stabil în timp.  

Totodată, s-a mai determinat FWHM pentru spectrele trasate, pentru a pune 
în evidență dispersitatea nanoprismelor coloidale de argint (Tabelul 6.4.) 
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Tabel 6.4. Valorile semi-lăţimii benzii (FWHM), obținute  utilizând fitări de tip Gaussian 
                 funcție de stabilitatea nanoprismelor coloidale de argint 
 

Intervalul de timp, 
zile 

Valoriile semi-lăţimii benzii,  
FWHM, nm  

Coeficientul de 
determinare, R2 

Inițial 186 0,99839 
După 3 zile 200 0,99682 
După 7 zile 197 0,99614 
După 30 zile 197 0,99668 

După 100 de zile 198 0,99743 
 

Din rezultatele obţinute şi prezentate în Tabelul 6.4. reiese faptul că 
nanoprismele coloidale de argint nu suferă modificări majore în ceea ce privește 
dispersia acestora. 
 
6.3. Concluzii 
 

Sunt cunoscute trei grupe de substanţe cu caracter reducător care permit 
controlul formei și dimensiunii AgNPs funcţie de natura agentului reducător utilizat, 
de exemplu: (i) sinteza utilizând ca agent reducător polioli; (ii) sinteza utilizând TSC 
și (iii) sinteza utilizând NaBH4.  

În acest capitol s-a prezentat o nouă abordare în ceea ce priveşte sinteza 
nanoprismelor de argint, prin reducere chimică, utilizând ca agent reducător NaBH4, 
iar ca agent de complexare / stabilizare TSC. 

În vederea sintezei nanoprismelor de argint prin reducere chimică, s-au 
utilizat reactivii: (i) precursor: azotatul de argint, AgNO3; (ii) agent reducător: 
borohidrura de sodiu, NaBH4; (iii) agent stabilizator: citratul trisodic, TSC, 
(Na3C6H5O7) şi (iv) agent oxidant: peroxidul de hidrogen, H2O2. 

S-au stabilit condiţiile optime de sinteză a particulelor coloidale 
nanoprismatice de AgNPs prin metoda reducerii chimice şi anume: raportul precursor: 
agent reducător: agent stabilizator: agent oxidant, astfel încât stabilitatea acesotra 
să fie maximă. 

Sinteza particulelor coloidale nanosferice de argint presupune reducerea 
AgNO3 în prezenţa NaBH4. Pe măsură ce ionii de argint sunt reduși, atomii de argint 
încep să formeze agregate, rezultând așadar primele AgNPs în prezența agentului 
stabilizator, TSC. Citratul trisodic acționează ca o soluţie tampon pentru pH, 
menținând un pH neutru sau slab alcalin (pH 7 - 8), reacționând cu acidul azotic 
rezultat. În primul rând TSC complexează argintul, asociindu-se cu ionii de argint pe 
suprafața unei nanoparticule, oferind suprafeței nanoparticulei o sarcină electrică 
negativă, având loc respingere electrostatică între nanoparticule, fapt ce implicit duce 
la stabilizarea acestora. H2O2 are rol de agent oxidant, utilizată pentru a facilita 
formarea nanoprismelor de argint, fiind de fapt reactivul principal, implicat în 
modificarea geometriei nanosferelor coloidale în nanoprisme coloidale. 

Pentru a pune în evidență prezența nanoparticulelor coloidale sferice de 
argint, dar şi pentru a stabili condiţiile optime de sinteză în continuare se studiază 
influenţa parametrilor care intervin în sinteza AgNPs şi anume: cantitatea de agent 
reducător, cantitatea de agent stabilizator, cantitatea de agent oxidant, astfel încât 
să se obţinută o serie de rapoarte masice AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 stabilite. Totodată 
s-a studiat şi stabilitatea AgNPs.  

Influența cantității de NaBH4 asupra sintezei nanoprismelor coloidale de 
argint și respectiv evoluția morfologiei nanoparticulelor s-a urmărit trasând spectrele
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UV-Viz la diferite rapoarte masice  AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 stabilindu-se faptul că 
spectrul specific raportului: AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:0,92:2,4:16,3 prezintă 
rezonanța plasmonică de suprafață la λ = 435 nm, rezonanță care este caracteristică 
nanosferelor de argint. Proba sintetizată la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,00:2,4:16,3 prezintă o rezonanță plasmonică la λ = 
480 nm, ceea ce indică o schimbare în morfologia materialului. După finalizarea 
sintezei, la raportul masic AgNO3:NaBH4: TSC:H2O2 = 1:1,02:2,4:16,3 culoarea 
soluției este roșie și prezintă o rezonanță plasmonică la λ = 514 nm, fapt care indică 
de asemenea, faptul că a mai avut loc o schimbare în morfologia materialului, dar şi 
faptul că absorbanța a crescut, lucru care de obicei descrie o creștere a concentrației 
AgNPs. Proba sintetizată la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,04:2,4:16,3 
prezintă o absorbanță mai mică comparativ cu raportul anterior, indicându-ne faptul 
că a scăzut concentrația AgNPs prezent în soluție. De asemenea, modificarea 
rezonanței plasmonice de suprafață la λ = 558 nm dovedește faptul că a avut loc încă 
o modificare în morfologia AgNPs, modificare care se poate observa și din variația 
culorii de la roșu/roz la un albastru indigo. Ultima probă obținută  la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3, prezintă o rezonanță plasmonică de 
suprafață la λ = 665 nm ceea ce indică prezența nanoprismelor coloidale de argint.  

Raportul masic în care se utilizează cantitatea optimă de NaBH4 este 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3. 

Influența cantității TSC asupra sintezei  nanoprismelor coloidale de argint s-
a realizat utilizând aceeaşi cantitate de AgNO3, NaBH4 şi H2O2, variind doar cantitatea 
de TSC, înregistrându-se spectrele UV-Vis. 

Din spectrele înregistrate putem observa faptul că materialul sintetizat la 
raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:1,6:16,3 prezintă o absorbanță mai 
mică decât celelalte, indicându-ne prezența unei concentrații mai mici de AgNPs. 
Spectrul înregistrat pentru proba sintetizată la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 1:1,10:2,4:16,3 prezintă o absorbanță mai mare, indicând 
faptul că există o concentrație mai mare de AgNPs, în timp ce spectrul specific 
materialului sintetizat la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:3,2:16,3 
prezintă o absorbanță mai mică. Acest lucru poate fi pus pe seama faptului că o 
concentrație mai mare de stabilizator, TSC nu permite o viteza de desfășurare a 
reacțiilor eficientă pentru a avea o sinteză optimă de nanoprisme coloidale de argint, 
fapt care duce și la apariția unor nanoparticule de dimensiuni mai mari.  

Raportul masic în care se utilizează cantitatea optimă de NaBH4 
pentru sinteză este AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3. 

După stabilirea cantității optime de agent reducător, NaBH4 şi a cantităţii 
optime de agent stabilizator, TSC, s-a urmărit eficientizarea sintezei urmărind efectul 
cantității H2O2 asupra evoluției morfologice a AgNPs , înregistrându-se spectrele UV-
Vis. 

Conform rezultatelor, se poate observa faptul că materialul sintetizat la 
raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:8,5 prezintă rezonanță 
plasmonică de suprafață la λ = 408 nm, indică prezența predominantă a AgNPs  
sferice, ceea ce arată că n-a avut loc nici o modificare în ceea ce privește morfologia 
AgNPs, semnalând faptul că este necesară o cantitate mai mare de H2O2. Spectrul 
materialului sintetizat la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 1:1,10:2,4:14,5 
prezintă rezonanța plasmonică de suprafață la λ=552 nm, dovedind faptul că a avut 
loc o schimbare morfologică, schimbare care a dus la modificarea culorii de la galben 
auriu în roșu, iar faptul că absorbanța a scăzut dovedește că a avut loc o scădere în 
concentrația de AgNPs. Spectrul specific materialului sintetizat la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 1:1,10:2,4:15,5  are un SPR la λ = 620 
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nm și prezintă şi o schimbare de culoare în albastru indigo, indicând prezența unor 
nanoprisme de argint în soluție. În cazul materialului sintetizat la raportul masic  
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3 s-a observat o trecere în albastru azur din 
galben auriu, fapt care indică prezența preponderentă a nanoprismelor coloidale de 
argint, având LSPR la λ = 665 nm. În cazul materialului sintetizat la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:17,0 s-a observat o revenire la culoarea 
roșiatică, spectrul având SPR la λ = 533 nm, indicând faptul că o cantitate mai mare 
H2O2 nu favorizează obținerea nanoprismelor de argint, așadar studiile următoare 
s-au realizat utilizând raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 
1:1,10:2,4:16,3. 

Probele obţinute au fost caracterizate fizico-chimic prin spectroscopie în UV-
Vis, microscopie electronică de scanning, SEM, spectroscopie de raze X cu dispersie 
de energie, EDX, prin microscopie electronică de transmisie TEM, şi prin spectroscopie 
în infraroşu cu transformata Fourier, FT-IR. 

Conform rezultatelor SEM, se poate observa faptul că iniţial materialul 
sintetizat la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:8,5  are culoare 
galben deschis fiind constituit din AgNPs  sferice, acest lucru fiind susținut și de analiza 
UV-Vis (având SPR la λ = 408 nm). Următoarele trei materiale sintetizate la rapoartele 
masice: AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:14,5;  
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:15,5 şi 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3 reprezintă fazele intermediare, în care 
sunt prezente atât nanosfere de argint, nanofire, cât și nanoprisme coloidale de  
argint, iar în materialul  sintetizat la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 
1:1,10:2,4:17,0, s-a observat faptul că predomină prezența nanoprismelor coloidale 
de argint, lucru, care de asemenea, este dovedit de spectrul UV-Vis  (având LSPR la 
λ = 665 nm). 

Din spectrul EDX, se poate observa faptul că prezenţa elementele C şi O sunt 
specifice TSC, prezenţa Na este datorată atât borohidrurii de sodiu (NaBH4), cât și 
TSC-ului, pe când prezenţa Ag este asociat cu prezenţa nanoprismelor coloidale de 
argint pe când prezenţa picului specific Ag este asociat cu prezenţa nanoprismelor 
coloidale de argint. 

Din distribuția dimensiunii nanoparticulelor coloidale prismatice de argint se 
poate observa faptul că dimensiunea medie a particulelor este de 57 nm. 
 Spectrul FT-IR pune în evidență grupările specifice agentului stabilizator 
utilizat, TSC, și anume grupările C=O, - COOH, grupări care se fixează pe suprafața 
nanoparticulelor coloidale prismatice de argint, realizând repulsia electrostatică, 
oferindu-le stabilitate coloidală. 

Pentru a studia stabilitatea în timp a materialului sintetizat în condiţii optime 
(raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3; pH=7-8) s-au realizat 
spectrele UV-Vis la diverse intervale de timp (3, 7, 30 şi respectiv 100 zile).  

Din rezultatele obținute reiese faptul că nanoprismele coloidale de argint sunt 
stabile timp de 100 de zile. Acestea nu au suferit modificări majore în ceea ce privește 
FWHM și absorbanța pe durata monitorizării acestora.  
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CAPITOLUL 7. ESTIMAREA TEORETICĂ A DIMENSIUNII 

NANOSFERELOR DE ARGINT PRIN TEORIA LUI MIE 
 

În optică, teoria lui Mie este o soluție specială a ecuațiilor lui Maxwell care 
descriu împrăștierea elastică - adică fără modificarea lungimii de undă - a unei unde 
electromagnetice plane de către o particulă sferică caracterizată prin diametrul său și 
indicele său complex de refracție.  

Teoria lui Mie se aplică, de exemplu, picăturilor de apă de dimensiuni 
macroscopice implicate în fenomene optice meteorologice, cum ar fi formarea 
curcubeelor, coroanelor sau gloriilor (exemple de fenomene optice meteorice cauzate 
de împrăștierea radiației solare de către picăturile sferice de apă) [338], dar poate fi 
aplicată și particulelor microscopice, cum ar fi moleculele, înlocuind indicele de 
refracție cu polarizabilitatea moleculei utilizând ecuația Lorentz (Lorentz – fizician, 
care s-a remarcat prin munca sa teoretică asupra naturii luminii și a constituirii 
materiei concentrându-se pe electromagnetism) și Lorenz (fizician şi matematician, 
care a dezvoltat formule matematice pentru a descrie fenomene precum, pe de o 
parte, relația dintre refracția luminii și densitatea unui mediu omogen și transparent 
și, pe de altă parte, relația dintre temperatură și raportul conductivității termice la 
conductivitatea electrică a unui metal) [339].  

Această teorie dezvoltată de Gustav Mie, este soluția completă a ecuaţiilor 
Maxwell pentru împrăştierea undelor electromagnetice pe particulele sferice. Poate fi 
utilizată chiar și pentru particulele foarte mici care, contrar teoriei Fraunhofer, nu se 
limitează la unghiuri de împrăștiere mai mici de 90°. 

 
7.1. Istoric 
 

Norii de tip cumulus prezenți de obicei vara după-amiază, prezintă un contrast 
frapant între albul norilor (norii cumulus) şi albastrul deschis al cerului. Apariția unei 
averse de ploaie bruște duce la apariția curcubeului. Toate aceste fenomene vizuale 
și multe altele sunt fenomene fizice de împrăștiere și absorbție a luminii de către 
particule. 

Împrăștierea undelor electromagnetice de către orice sistem este în strânsă 
legătură cu eterogenitatea acelui sistem, atât la nivel de moleculă, cât și la nivel de 
agregate de molecule. Din punct de vedere fizic, împrăștierea radiației este aceeași 
pentru orice sistem, indiferent de tipul de eterogenitate. 

Materia este compusă din sarcini electrice: electroni și protoni. Dacă un 
obstacol (care ar putea fi un singur electron, un atom, o moleculă, o particulă solidă 
sau lichidă) este iradiat de către o undă electromagnetică, sarcinile electrice din acel 
obstacol sunt puse în mișcare oscilatorie de către câmpul electric creat de unda 
incidentă. Sarcinile electrice accelerate radiază energie electromagnetică în toate 
direcțiile; radiația secundară este denumită radiație împrăștiată de către obstacol. 
Astfel, putem afirma faptul că:  

 
Împrăștiere = excitare + reiradiere 
 

Pe lângă energia electromagnetică reiradiată, sarcinile elementare excitate 
pot transforma o parte din energia electromagnetică incidentă în alte forme (de 
exemplu energie termică), un proces denumit absorbție [340].
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Sfera este una dintre puținele forme geometrice tridimensionale care posedă 
o soluție analitică în domeniul electrostatic sau electrodinamic (presupunând faptul că 
sfera prezintă o dimensiune mai mică sau medie comparativ cu lungimea de undă a 
radiației incidente) [341].  

Așadar, împrăștierea și absorbția luminii/ împrăștierea radiației 
electromagnetice de către o sferă, este o problemă studiată și întâlnită atât în științele 
aplicate, cât și cele teoretice, precum: optica [341, 342], chimia [341, 343], 
nanotehnologia [341, 344] sau matematica aplicată [345] etc. 

Această problemă a fost dezbătută și elaborată de-a lungul anilor de mai mulți 
cercetători, precum: A Clebsch [338], Rayleigh [338], H. Lamb [338], L.V. Lorenz 
[346], J.J. Thomson [338], G.W. Walker [347], Peter Debye [348] şi nu în ultimul 
rând Gustav Mie [349].  

Cu toate acestea, când ne referim la împrăștierea radiației electromagnetice 
de către o sferă omogenă și izotropă, ne raportăm la teoria Mie deoarece acesta a 
adus o soluție fizico-matematică exactă și completă pentru ecuațiile lui Maxwell [350].  

În anul 1908, Gustav Mie a publicat celebra sa lucrare despre simularea 
efectelor modificării culorilor unor soluții de aur coloidal. În această lucrare a prezentat 
o primă schiță despre cum se poate calcula împrăștierea luminii de către particule 
sferice cu dimensiuni mici, utilizând teoria electromagnetismului a lui Maxwell. Cu 
primele sale calcule, a reușit să explice modificarea culorii soluțiilor coloidale odată cu 
modificarea diametrului particulelor de aur, proprietate care a fost denumită mai 
târziu rezonanță plasmonică de suprafață [338,349]. 

Oameni de știință precum: Descartes, Newton, Young, Airy și mulți alții au 
oferit diverse explicații pentru formarea curcubeelor, aducând astfel contribuții majore 
la înțelegerea naturii luminii de către noi [338]. 

Soluția riguroasă a lui Mie [349] pentru împrăștierea undelor plane de către 
sfere omogene a fost disponibilă încă din anul 1908, însă complexitatea calculului 
acestuia reprezintă un impediment pentru punerea lor în practică, în special pentru 
sfere cu diametre mari [338]. Mulțumită progresului accelerat în informatică, este 
posibilă utilizarea soluției lui Mie pentru astfel de calcule [338,351-353]. Așadar, 
acest progres informatic a dus la apariția unor soluții software care permit simulări 
color pentru curcubee, coroane sau glorii (Figura 7.1.) [354].  
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Figura 7.1. Calculul Mie pentru împrăștierea unei lumini roșii (λ = 650 nm) monocromatice 
nepolarizate de către picături sferice de apă cu raze r începând de la 0.1 µm până la 1000 µm, 

pentru un indice de refracție n = 1.33257 [351,355] 
 

Figura 7.1. indică rezultatul calculelor Mie pentru intensitate funcție de unghiul 
de împrăștiere, θ,  în cazul împrăștierii unei lumini monocromatice roșii cu λ = 650 
nm de către sferele de apă cu razele, r, cuprinse între 0.1 și 1000 µm [351].  

Se observă faptul că θ = 0o, ceea ce presupune că împrăștierea este frontală 
(adică în direcția inițială a luminii) și θ = 180o ceea ce presupune că împrăștierea este 
în direcția opusă direcției luminii (backscattering). Curcubeul primar și secundar sunt 
destul de bine evidențiate pentru sfere cu raze mai mari (Figura 7.2.), pe când 
coroana (la unghiul de împrăștiere θ < 10o) și gloria (la unghiul de împrăștiere θ = 
170-180o) se pot observa în cazul sferelor cu r = 10  µm [338,351,355]. 
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Figura 7.2. Simularea curcubeelor cauzate de împrăștierea radiației solare de picături sferice 
de apă având r, a – 200 µm și b – 500 µm [351,356] 

    
Diagrama Lee (Figura 7.3.) ilustrează modul în care aspectul curcubeie variză 

cu raza r a picăturilor sferice de apă. Fiecare punct colorat reprezintă culoarea luminii 
împrăștiate într-un unghi de împrăștiere (θ) de către o picătură cu rază r [338]. 
 
 

 
 

Figura 7.3. Diagrama Lee prezentând variații în aspectul curcubeului primar şi secundar 
datorită împrăștierii radiației solare 

 
Coroana și gloria (Figura 7.4.) au dimensiuni diferite, însă succesiunea 

culorilor este aproape identică. Diferențele cheie sunt: pentru r = 10 µm, gloria are 
un inel întunecat în jurul θ ≈ 179,3o și în general inelele exterioare ale gloriei sunt 
relativ strălucitoare în comparație cu cele ale coroanelor [338]. 
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Figura 7.4. Coroana (partea superioară) și gloria (partea inferioară) cauzate de împrăștierea 
radiației solare de catre particule sferice de apă cu r de 10 µm [351, 357] 

 
7.2. Teoria lui Mie. Generalităţi 
 

Teoria lui Mie descrie atât absorbția, cât și împrăștierea radiației de către o 
particulă sferică înconjurată de un mediu neabsorbant cu un indice de refracție, n, 
arbitrar [358]. Aşadar, pentru o înțelegere mai profundă a împrăștierii și absorbției 
radiației electromagnetice de către o sferă sunt necesare exemple numerice.  

Un prim pas, este obținerea unor expresii explicite pentru coeficienții de 
împrăștiere an și bn, denumiți și coeficienți Lorentz-Mie. Aceștia cuantifică riguros 
contribuțiile materialului și mărimii sale la comportamentul general de împrăștiere a 
radiației.  

Coeficienții Lorentz-Mie se calculează cu relaţiile[340,341]: 
  

an = 
µ𝑚𝑚2𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)[𝑥𝑥𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑥𝑥)]′−µ1𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑥𝑥)[𝑚𝑚𝑚𝑚𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)]′

µ𝑚𝑚2𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)[𝑥𝑥ℎ𝑛𝑛
(1)(𝑥𝑥)]′− µ1ℎ𝑛𝑛

(1)(𝑥𝑥)[𝑚𝑚𝑚𝑚𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)]′
 

 

bn = 
µ1𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)[𝑥𝑥𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑥𝑥)]′−µ𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑥𝑥)[𝑚𝑚𝑚𝑚𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)]′

µ1𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)[𝑥𝑥ℎ𝑛𝑛
(1)(𝑥𝑥)]′− µℎ𝑛𝑛

(1)(𝑥𝑥)[𝑚𝑚𝑚𝑚𝑗𝑗𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)]′
 

 
unde:  an, bn – coeficient electric și magnetic  

x – parametru dimensiunii, este adimensional ; x = ka = 
2𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋
𝜆𝜆

 

m = 
𝑘𝑘1
𝑘𝑘
 = 𝑁𝑁1

𝑁𝑁
 

N1, N – indicii de refracție ai particulei și mediului în care se află aceasta 
a – raza particulei [nm] 
k - numărul de undă [cm-1] 
jn – funcție sferică Bessel (first kind) 
hn – funcție sferică Hankel sau Bessel (third kind) 
µ, µ1 – coeficientul de permeabilitate al mediului și respectiv al particulei.
 Coeficienții de împrăștiere an, bn pot fi simplificați prin introducerea funcțiilor 

Ricati-Bessel specifice sferelor: 
 

𝜓𝜓𝑛𝑛(𝜌𝜌) = 𝜌𝜌𝑗𝑗𝑛𝑛(𝜌𝜌),     𝜉𝜉𝑛𝑛(𝜌𝜌) =  𝜌𝜌ℎ𝑛𝑛
(1)(𝜌𝜌)  

 
Dacă considerăm că, permeabilitatea particulei cu cea a mediului în care se 

afla aceasta (soluția) sunt aceleași, atunci rezultă că: 
 

an = 
𝑚𝑚𝜓𝜓𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)𝜓𝜓𝑛𝑛′ (𝑥𝑥)−𝜓𝜓𝑛𝑛(𝑥𝑥)𝜓𝜓𝑛𝑛′ (𝑚𝑚𝑚𝑚)
𝑚𝑚𝜓𝜓𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)𝜉𝜉𝑛𝑛′ (𝑥𝑥)− 𝜉𝜉𝑛𝑛(𝑥𝑥)𝜓𝜓𝑛𝑛′ (𝑚𝑚𝑚𝑚)  şi  bn = 𝜓𝜓𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)𝜓𝜓𝑛𝑛′ (𝑥𝑥)−𝑚𝑚𝜓𝜓𝑛𝑛(𝑥𝑥)𝜓𝜓𝑛𝑛′ (𝑚𝑚𝑚𝑚)

𝜓𝜓𝑛𝑛(𝑚𝑚𝑚𝑚)𝜉𝜉𝑛𝑛′ (𝑥𝑥)− 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑛𝑛(𝑥𝑥)𝜓𝜓𝑛𝑛′ (𝑚𝑚𝑚𝑚)  
 

De reținut faptul că, an și bn dispar odată cu aproprierea lui m de o valoare 
unitară, exact cum ar trebui să fie, atunci când particula dispare, de asemenea și 
câmpul electromagnetic împrăștiat dispare [340]. 
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Secțiunea transversală a sferei 
 

Astfel, dacă avem la îndemână coeficienții de împrăștiere an și bn, putem 
determina toți parametrii asociați cu împrăștierea și absorbția radiației 
electromagnetice, cum ar fi: secțiunile transversale și alte elemente din matricea de 
împrăștiere, așadar, după o serie de calcule avem secțiunile transversale de 
împrăştiere a sferei [340]:                                                                             

𝐶𝐶𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 =  
𝑊𝑊𝑠𝑠

𝐼𝐼𝑖𝑖
=  

2𝜋𝜋
𝑘𝑘2    �(2𝑛𝑛 + 1)(|𝑎𝑎𝑛𝑛|2 + |𝑏𝑏𝑛𝑛|2)

∞

𝑛𝑛=1

 

În mod similar, se poate determina și secțiunea transversală de extincție a 
sferei:              

 𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 =
𝑊𝑊𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒

𝐼𝐼𝑖𝑖
=  

2𝜋𝜋
𝑘𝑘2  �(2𝑛𝑛 + 1)𝑅𝑅𝑅𝑅{𝑎𝑎𝑛𝑛 +  𝑏𝑏𝑛𝑛}

∞

𝑛𝑛=1

 

 
şi secțiunea transversală de absorbţie a sferei 
 

𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 =  𝐶𝐶𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 −  𝐶𝐶𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 
 
unde:  Csca, Cext, Cabs - secțiunile transversale de împrăștiere, extincție și absorbție    
a radiației electromagnetice 

Ii - radiația undei incidente 
k - numărul de undă [cm-1] 
Ws -  rata la care energia este împrăștiată pe suprafața A; 
Wext - suma dintre rata energiei absorbite (Wa) și rata la care  
          energia este împrăștiată pe suprafață (Ws). 
  
Mulțumită soluțiilor software [354,359] aceste calcule sunt realizabile. 
 

7.3. Estimarea teoretică a diametrului AgNPs sferice obținute prin metoda 
sonochimică 
 

Ideal ar fi ca toate nanoparticulele să fie de același diametru (monodisperse), 
însă de multe ori acest lucru nu este posibil. Monodispersitatea sistemului coloidal 
variază funcție de agentul reducător utilizat [180] și de parametrii specifici sintezei 
[360]. Pentru a obține rezultate cât mai precise și apropiate de valorile reale sunt 
necesare următoarele etape: (i) reducerea rapidă a AgNO3 care va duce la obținerea 
unor nanoparticule cu o monodispersitate mai mare şi (ii) ultracentrifugarea sau 
nanofiltrarea în vederea îndepărtării coloizilor grosieri din soluția rezultată [304,305].  

În vederea estimării teoretice a diametrul AgNPs sferice obținute în urma 
sintezei, s-a utilizat proba care prezintă parametri de sinteză optimi, adică: raportul 
masic AgNO3:amidon = 1:4; pH=13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura 
băii cu ultrasunete 80°C. 

Pentru a estima dimensiunea particulelor, o primă etapă presupune obţinerea 
spectrului “Cext/Csca/Cabs vs lungime de undă” pentru o anumită valoare a razei unei 
particule, r. Din rezultatele obținute vom utiliza valorile Cext pentru calcularea 
coeficientului molar de absorbție, ϵ [361]. 

Spectrele care sunt reprezentate în Figura 7.5. au fost obținute utilizând 
software-ul MiePlot [359] și sunt reprezentative pentru particulele AgNPs sferice cu 
diametrul cuprins între 30-36 nm. 
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Figura 7.5. Secțiunea transversală a extincției pentru  AgNPs sferice monodisperse cu 

diametrele teoretice între 30-36 nm  
 

Pentru a putea compara datele obținute teoretic cu ajutorul soft-ului cu datele 
obţinute experimental, este necesar să se efectueze o serie de calcule. Astfel, din 
rezultatele obținute vom utiliza valorile Cext obținute din rezultatele simulărilor cu 
ajutorul soft-ului MiePlot, în vederea calculului coeficientului molar de absorbție, ϵ, cu 
ajutorul relaţiei [361]:   

 
ϵ = NAx Cext x ln10 x (10-3 𝐿𝐿

𝑐𝑐𝑐𝑐3) [L/mol·cm]  
 
unde: NA -  numărul lui Avogadro, NA = 6,022·1023 [1/mol] 
 

Cext = secțiunea transversală a extincției [cm2]  
 
Datele obţinute pentru fiecare diametru specific al  AgNPs sferice sunt 

prezentate în Tabelul 7.1. [362]. 
  
Tabel 7.1. Coeficienții molari de absorbție (ϵ) 
 

Diametrul AgNPs 
sferice, nm 

Lungimea de unda (λ) a 
rezonanței plasmonice de 

suprafață, nm 

Coeficienții molari de 
absorbție, ϵ,  

L/mol·cm 
30 394,4 2,35 x 1011 
32 395,7 2,64 x 1011 
34 397,0 2,91 x 1011 
36 398,0 3,18 x 10 11 
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Următoarele etape ale calcului sunt: 
1. Calculul concentrației molare de argint:  

CmAg stoc = nAg stock

Vstock
  

 
2. Se determină concentrația finală, după diluție (dacă este cazul): 

CmAg final = 1
𝑣𝑣
 x CmAg stock [mol Ag/L], unde: v – volumul final  

 
3.  Se determină mAg final 

mAg final = CmAg final x vfinal [g] 
 
4. Se calculează raza sferei funcţie de dimensiunea aleasă 

r = r x 10−7  [cm],  unde: r – raza sferei alese 
 

5. Se determină volumul unei nanosfere 
Vnp = 4

3
 x π x rnp3  [cm3] 

 
6. Se determină masa nanosferei 

mnp = Vnp
ρAg

 [g] 

 
7. Se determină numărul de AgNPs sferice din soluție 

NrAgNPs = 
masaAg final

mnp
  

 
8. Se determină,  nAgNPs 
nAgNPs = NrAgNPs 

NA
  [mol], unde: NA – nr lui Avogadro 

 
9. Se determină concentrația molară de particule coloidale sferice de AgNPs din 

soluție 
𝐶𝐶𝑚𝑚AgNps =  nAgNPs

Vfinal
 [mol·L-1]

 
Rezultatele sunt prezentate în tabelul 7.2. 
 

Tabel 7.2. Rezultatele calculelor specifice necesare pentru pentru determinarea teoretică a  
                    diametrului  AgNPs sferice 

Diametrul  
AgNPs 
sferice 
[nm] 

Concentrația 
molară de 

argint,  
CmAg 10-4  
[mol·L-1] 

Masa 
finală 

de 
argint 
· 10-6 
[g]  

Volum
ul unei 
sfere, 
Vnp 

·10-17 
[cm] 

Masa 
sferei, 
mnp 

·10-16 
[g] 

Numărului de 
AgNPs sferice 
din soluție, 
NrAgNPs·1010 

Numărului de  
moli de AgNPs 

sferice din 
soluție, nAgNPs 
·10-14 [mol] 

Concentrația 
molară de 

AgNPs sferice 
din soluție, 

CMAgNPs ·10-12 
[mol/L] 

30 2,69 8,08 1,414 
 1,48 5,44 9,03 

 3,01 

32 2,69 8,08 1,716  
 1,80 4,48 7,44 2,48 

34 2,69 8,08 2,058  2,16 3,73 6,21 2,07 

36 2,69 8,08 2,443 2,56 3,15 5,23 1,74 
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Pe baza rezultatelor obţinute prin calcule se determină absorbanța teoretică 

pentru fiecare spectru, utilizând legea Lambert-Beer. Pe baza rezultatelor obţinute se 
obţin spectrele UV-Viz teoretice conform Figurii 7.6. 

 

 
 

Figura 7.6. Spectrele UV-Viz teoretice pentru AgNPs sferice cu diametre cuprinse între                        
30-36 nm 

 
În urma calculelor, din Figura 7.6.,  se poate observa faptul că, absorbanța 

este direct proporțională cu concentrația AgNPs sferice din soluție, care la rândul ei 
scade odată cu creșterea diametrului  AgNPs sferice. De asemenea, se constată faptul 
că lungimea de undă a rezonanței plasmonice de suprafață, SPR, se modifică odată 
cu diametrul AgNPs sferice, datele fiind prezentate în Tabelul 7.3.
 
 
Tabel 7.3. Lungimea de undă a rezonanței plasmonice de suprafață localizată, LSPR funcţie 
                 de diametrul AgNPs sferice 
 

Diametrul AgNPs sferice, nm Lungimea de undă a rezonanței plasmonice 
de suprafață localizată, LSPR, nm 

30 394 
32 396 
34 397 
36 398 

 
Aceste rezultate indică faptul că există o strânsă corelare între morfologia 

AgNPs sferice și lungimea de undă a rezonanței plasmonice de suprafață localizată, 
LSPR [299,363]. 

În Figura 7.7. s-a realizat o comparaţie cât mai precisă între spectrele 
teoretice și spectrul materialului sintetizat în condiţii optime (raportul masic AgNO3: 
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amidon = 1:4; pH=13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în baia cu 
ultrasunete 80°C).  

 
 

Figura 7.7. Spectrele UV-Viz  teoretice pentru pentru  AgNPs sferice cu diametre de 
30 – 36 nm și spectrul  AgNPs sferice sintetizate în condiţii optime raportul masic  AgNO3: 

amidon = 1:4; pH=13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în baia cu ultrasunete 
80°C). 

 
Din aceste spectre reiese faptul că: SPR-ul  AgNPs sferice sintetizate se află 

la λ = 401 nm, având absorbanța de 0.61. Conform Figurii 7.7., spectrul obţinut 
pentru datele simulate de soft care este similar cu spectrul obţinut pentru datele 
experimentale este cel specific AgNPs sferice cu diametrul de 34 nm (33±3 nm), având 
LSPR-ul la λ=397 nm cu absorbanța de 0.60.  

Deși aceste spectre nu se suprapun perfect, acest lucru poate fi datorat și 
faptului că  AgNPs sferice sintetizate nu sunt perfect monodisperse, având semi-
lăţimea benzii, FWHM=63 nm, obţinută în urma fitării de tip Gaussian, R2 – 0.99641 
[299, 360].  

Se poate observa faptul că această metodă de determinare a dimensiunii 
AgNPs sferice sintetizate prin metoda sonochimică este precisă, fapt confirmat de 
rezultatele obţinute prin microscopia TEM, (Figura 4.9 și Figura 4.10), din care reiese 
că majoritatea AgNPs sferice prezintă dimensiunea de ~33 nm. 

De asemenea, s-a determinat și eficiența extincției, Qext, eficiența 
împrăștierii, Qsca și eficiența absorbției, Qabs, în regim UV și Viz apropiat pentru  
AgNPs sferice cu razele, r, cuprinse între 1 – 20 nm (respectiv diametre în intervalul 
2 – 40 nm) (Figura 7.8.) [340]. 
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Figura 7.8. Qext, Qsca și Qabs în funcție de raza, r, a  AgNPs sferice și lungimea de undă λ 
 

Intensitatea culorii roșii indică magnitudinea Qext și implicit valorile maxime 
funcție de raza particulei. Qext reprezintă suma dintre Qsca și Qabs [364]. 
 
7.4. Estimarea teoretică a diametrului AgNPs sferice obținute prin metoda 
fotochimică 
 

În vederea estimării teoretice a diametrului AgNPs sferice s-a avut în vedere 
materialul obţinut prin metoda fotochimică în condiţii optime şi anume: raportul masic  
AgNO3: TSC = 1:7; pH = 8; timpul de iradiere cu UV 60 minute şi distanţa dintre 
sursa de iradiere cu UV şi probă de 3,5 cm. 

Pentru a estima dimensiunea particulelor, o primă etapă presupune obţinerea 
spectrului “Cext/Csca/Cabs vs lungime de undă” pentru o anumită valoare a razei a unei 
particule, r. Din rezultatele obținute vom utiliza valorile Cext pentru calcularea 
coeficientului molar de absorbție, ϵ [361]. 

Spectrele care sunt reprezentate în figura  7.9. au fost obținute utilizând soft-
ul MiePlot [359] și sunt specifice pentru AgNPs sferice cu diametrul cuprins între 40-
46 nm. 
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Figura 7.9. Secțiunea transversală a extincției pentru AgNPs sferice monodisperse cu 
diametrele teoretice între 40-46 nm  

 
Pentru a putea compara datele obținute teoretic cu ajutorul soft-ului cu datele 

obţinute experimental este necesar să se  efectueze o serie de calcule. Astfel, din 
rezultatele obținute vom utiliza valorile Cext obţinute din rezultatele simulărilor cu 
ajutorul soft-ului MiePlot, în vederea calculului coeficientului molar de absorbție, ϵ, cu 
relaţia [361]: 
 

ϵ = NAx Cext x ln10 x (10-3 𝐿𝐿
𝑐𝑐𝑐𝑐3) [L/mol·cm]  

 
unde: NA -  numărul lui Avogadro, NA = 6,022·1023 [1/mol]  

Cext = secțiunea transversală a extincției [cm2] 
 
Datele obţinute pentru fiecare diametru specific al AgNPs sferice sunt 

prezentate în Tabelul 7.4. [362]. 
 

Tabelul 7.4. Coeficienții molari de absorbție (ϵ) 
 

Diametrul  AgNPs 
sferice, nm 

Lungimea de unda (λ) a 
rezonanței plasmonice de 

suprafață, nm 

Coeficienții molari de 
absorbție ·1010, ϵ,  

L/mol·cm 
40 400 2,65 
42 402 2,82  
44 404 2,97  
46 405 3,12  
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Etapele de calcul sunt identice cu cele prezentate în subcapitolul 7.3. şi 
rezultatele sunt prezentate în Tabelul 7.6. 

 
Tabel 7.6. Rezultatele calculelor specifice necesare pentru pentru determinarea teoretică a 
                 diametrului AgNPs sferice 
 

Diametrul  
AgNPs 
sferice, 

nm 

Concentrația 
molară de 

argint ·10-4, 
CmAg, mol/L 

Masa 
finală 

de 
argint 
·10-5,g 

Volumul 
unei 
sfere 
·10-17, 
Vnp, cm 

Masa 
sferei 
·10-16, 
mnp, g 

Numărului 
de AgNPs 
sferice din 

soluție 
·1010, 
NrAgNPs 

Numărului de  
moli AgNPs 
sferice din 

soluție ·10-14, 
nAgNPs, mol 

Concentrația 
molară de 

AgNPs sferice 
din soluție  

·10-12, CMAgNPs, 
mol/L 

40 4,63 1,44 3,35 3,52 4,08 6,77 2,18 
42 4,63 1,44 3,88 4,07 3,52 5,85 1,88 
44 4,63 1,44 4,46 4,68 3,06 5,09 1,64 
46 4,63 1,44 5,09 5,35 2,68 4,45 1,44 

 
Pe baza rezultatelor obţinute prin calcul se determină absorbanța teoretică 

pentru fiecare spectru, utilizând legea Lambert-Beer; spectrele teoretice sunt 
prezentate în Figura 7.10. 

 

  
 

Figura 7.10. Spectrele UV-Viz teoretice pentru AgNPs sferice cu diametre cuprinse între               
40-46 nm 

 
În urma rezultatelor obținute se poate observa faptul că absorbanța scade o 

dată cu creșterea diametrului AgNPs sferice, indicând faptul că, odată cu creşterea 
diametrului scade concentrația AgNPs sferice. De asemenea, se constată faptul că 
lungimea de undă a rezonanței plasmonice de suprafață localizată, LSPR, se modifică 
odată cu diametrul AgNPs sferice, datele fiind prezentate în Tabelul 7.7. 
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Tabelul 7.7. Lungimea de undă a rezonanței plasmonice de suprafață localizată, LSPR, funcţie 
                    de diametrul AgNPs sferice 
 

Diametrul  AgNPs sferice, nm Lungimea de undă a rezonanței plasmonice 
de suprafață localizată, LSPR, nm 

40 401 
42 403 
44 404 
46 406 

 
Aceste rezultate indică faptul că există o strânsă corelare între diametrul  

AgNPs sferice și lungimea de undă a rezonanței plasmonice de suprafață localizată, 
LSPR [299, 363].  

În Figura 7.11. se realizează o comparaţie între spectrele teoretice obţinute 
cu ajutorul softului și spectrul obţinut pentru materialul sintetizat fotochimic, în 
condiţii optime (raportul masic AgNO3: TSC = 1:7; pH = 8; timpul de iradiere cu UV 
60 minute şi distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă de 3,5 cm). 

 

 
 

Figura 7.11. Spectrele UV-Viz teoretice pentru AgNPs sferice cu diametre între 40 – 46 nm și 
spectrul obţinut din datele experimentale 

 
Din aceste spectre înregistrate, reiese faptul că: SPR-ul AgNPs sferice 

sintetizate se află la λ = 404 nm, având absorbanța de 0.66. Conform spectrelor 
prezentate în Figura 7.11., spectrul obţinut teoretic, în urma calculelor, similar cu 
spectrul obţinut din datele experimentale este cel specific  AgNPs sferice cu diametrul 
de 44 nm (44±3 nm), având SPR-ul la λ = 404,5 nm cu absorbanța de 0.67.
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Se poate observa faptul că, deși, aceste spectre nu se suprapun perfect, acest 
lucru poate fi datorat și faptului că AgNPs sferice sintetizate sunt polidisperse, având 
semi-lăţimii benzii, FWHM = 96 nm, în urma fitării de tip Gaussian, R2 – 0,99643 [299, 
360]. În cazul metodei fotochimice, teoria Mie nu descrie cu precizie diametrul AgNPs 
sferice, deoarece această sinteză decurge lent, finalizându-se după 14 zile, conform 
studiilor de stabilitate în timp, iar particulele suferă modificări în ceea ce privește 
dimensiunea acestora și implicit concentrația, însă cu toate că sinteza decurge lent, 
este important de menționat faptul că stabilitatea în timp a acestora este de 610 zile. 

De asemenea, s-a determinat și eficiența extincției, Qext, eficiența 
împrăștierii, Qsca și eficiența absorbției, Qabs  în regim UV și UV apropiat pentru  
AgNPs sferice cu razele, r, cuprinse între 5 – 100 nm (respectiv diametre în intervalul 
10 – 200 nm) (Figura 7.12.) [340].  

 
 

Figura 7.12. Qext, Qsca și Qabs în funcție de raza r a AgNPs sferice și lungimea de undă λ 
 

Intensitatea culorii roșii indică magnitudinea Qext și implicit valorile maxime 
în funcție de raza particulei. Qext reprezintă suma dintre Qsca și Qabs [364]. 
 
7.5. Concluzii 
 

Teoria dezvoltată de Gustav Mie este soluția completă a ecuaţiilor Maxwell 
pentru împrăştierea undelor electromagnetice pe particulele sferice. Poate fi utilizată 
chiar și pentru particulele foarte mici care, contrar teoriei Fraunhofer, nu se limitează 
la unghiuri de împrăștiere mai mici de 90°. Este soluția specială a ecuațiilor lui Maxwell 
care descriu împrăștierea elastică - adică fără modificarea lungimii de undă - a unei 
unde electromagnetice plane de către o particulă sferică caracterizată prin diametrul 
său și indicele său complex de refracție. 

Teoria lui Mie descrie atât absorbția cât și împrăștierea radiației de către o 
particulă sferică înconjurată de un mediu neabsorbant cu un indice de refracție, n, 
arbitrar. Aşadar, pentru o înțelegere mai profundă a împrăștierii și absorbției radiației 
electromagnetice de către o sferă sunt necesare exemple numerice.  

Un prim pas este obținerea unor expresii explicite pentru coeficienții de 
împrăștiere an și bn, denumiți și coeficienți Lorentz-Mie. Aceștia cuantifică riguros 
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contribuțiile materialului și mărimii sale la comportamentul general de împrăștiere a 
radiației.  

 
 În acest capitol al tezei de doctorat, s-a dorit estimarea teroretică a 
diametrului AgNPs sferice obținute prin metoda sonochimică şi prin metoda 
fotochimică utilizând teroria lui Mie.  

Ideal ar fi ca toate nanoparticulele să aibă același diametru (monodisperse), 
însă acest lucru nu este posibil. Monodispersitatea sistemului coloidal variază funcție 
de reducătorul utilizat şi de parametri specifici sintezei. Pentru a obține rezultate cât 
mai precise și apropiate de valorile reale sunt necesare următoarele etape: (i) 
reducerea rapidă a AgNO3 va duce la obținerea unor nanoparticule cu o 
monodispersitate mai mare şi (ii) ultracentrifugarea sau nanofiltrarea în vederea 
îndepărtării coloizilor grosieri din soluția rezultată. 

În vederea estimării teoretice a diametrul AgNPs sferice obținute în urma 
sintezei prin metoda sonochimică, s-a utilizat proba care prezintă parametri de 
sinteză optimi, adică: raportul masic  AgNO3: amidon = 1:4; pH=13; timpul de 
ultrasonare 60 minute şi temperatura în baia cu ultrasunete 80°C. Diametrele 
teoretice selectate sunt în intervalul 30-36 cm. 

În  cazul AgNPs sferice obţinute prin metoda fotochimică, condiţiile optime 
de sinteză sunt: raportul AgNO3: TSC = 1:7; pH=8; timpul de iradiere cu UV 60 
minute şi distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă de 3,5 cm. Diametrele 
teoretice selectate sunt în intervalul 40-46 cm.  

În urma calculelor realizate utilizând soft-ul MiePlot, se poate concluziona: 
- În cazul  AgNPs sferice obținute în urma sintezelor, prin ambele metode, 

sonochimică sau fotochimică, absorbanța este direct proporțională cu concentrația 
AgNPs sferice din soluție, care la rândul ei scade o dată cu creșterea diametrului 
AgNPs sferice.  

- există o strânsă corelare între diametrul  AgNPs sferice și lungimea de undă a 
rezonanței plasmonice de suprafață localizată, LSPR; 

- Din spectrele obţinute pentru  AgNPs sferice sintetizate prin metoda sonochimică 
reiese faptul că LSPR-ul  AgNPs sferice sintetizate se află la λ = 401 nm, având 
absorbanța de 0.61; spectrul obţinut pe baza datelor teoretice  care se apropie cel 
mai mult de spectrul obţinut pe baza datelor experimentale este cel specific AgNPs 
sferice cu diametrul de 34 nm (33±3 nm), având LSPR-ul la λ=397 nm cu 
absorbanța de 0.60. Rezultatele sunt susţinute şi de imaginile TEM. 

- Din spectrele obţinute pentru AgNPs sferice sintetizate prin metoda fotochimică 
reiese faptul că: LSPR-ul AgNPs sferice sintetizate se află la λ = 404 nm, având 
absorbanța de 0.66; spectrul obţinut pe baza datelor teoretice similar cu spectrul 
obţinut pe baza datelor experimentale este cel specific AgNPs sferice cu diametrul 
de 44 nm (44±3 nm), având LSPR-ul la λ=404,5 nm cu absorbanța de 0.67.   
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CAPITOLUL 8. APLICAȚII ALE AgNPs  

 
 În ultimii ani, aplicațiile AgNPs în diverse domenii au atras atenția multor 
cercetători. Proprietățile fizice, chimice şi mecanice ale AgNPs sunt bine cunoscute, 
fapt ce le face să prezinte o multitudine de aplicații în domenii cum ar fi: electronică, 
electrotehnică, biotehnologie şi bioenergie, industria textilă, medicină, farmacie, 
optică, dar şi protecția mediului. 

În acest capitol se va pune accent pe două dintre cele mai importante aplicaţii 
ale AgNPs şi anume aplicaţii din domeniul medical și industrial. Discutăm aplicațiile 
multifuncționale ale AgNPs; de exemplu, ca agenți antibacterieni, antifungici, 
antivirali, antiinflamatori, anti-angiogenici sau anti-cancer și mecanismul activității 
anticanceroase a AgNPs. În industria textilă, bumbacul este considerat un material 
tradițional, cu o multitudine de aplicații, fiind moale şi cu proprietăți adsorbante 
ridicate. În domeniul medical, materialele textile, cum ar fi halatele chirurgicale, 
perdele, măştile chirurgicale, tifonul, faşele etc. sunt cele mai expuse bacteriilor şi 
viruşilor. Dacă stratul de protecție nu este rezistent la microorganisme, poate 
prezenta risc pentru sănătatea utilizatorului. Zilnic, microorganismele se pot 
multiplica ușor în condiții optime de umiditate și temperatură. Prin urmare, pentru a 
reduce populațiile bacteriene în domeniul biomedical și pentru a minimiza infecțiile cu 
agenți patogeni, utilizarea unui material textil antimicrobian prezintă o atenție 
deosebită.  
 În domeniul industrial, pornind de la dezideratul că, în general, pentru a 
obține cele mai bune microstructuri și proprietăți, un material trebuie pregătit cu 
atenție încă din etapa de sinteză şi ținând cont că sunt probleme în reproducerea 
proprietăților lor deosebite și în utilizarea lor de rutină în aplicații practice, s-a propus 
obţinerea unui material cu proprietăţi dirijate pornind de la alumină hidratată şi 
AgNPs. Acest material are proprietăţi catalitice semnificative, evidenţiate prin 
degradarea fotocatalitică a coloranţilor. 
 
8.1. Aplicații microbiologice ale AgNPs   
 
8.1.1.Testare microbiologică a AgNPs   
 

În vederea determinării celui mai eficient material din punct de vedere al 
capacității antimicrobiene, s-a realizat un studiu comparativ utilizând cele trei sinteze 
ale AgNPs  prezentate în capitolele anterioare. Materialele luate în studiu sunt cele 
sintetizate în condiţiile optime stabilite şi anume:  

1. Metoda sonochimică: raportul masic  AgNO3: amidon = 1:4; pH=13; timpul 
de ultrasonare 60 minute şi temperatura în baia cu ultrasunete 80°C. 

2. Metoda fotochimică: raportul masic  AgNO3: TSC = 1:7; pH=8; timpul de 
iradiere cu UV 60 minute şi distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă 
de 3,5 cm. 

3. Reducere chimică: raportul masic: 
                AgNO3: NaBH4: TSC: H2O2=1:1,10:2,4:16,3; pH 7-8. 

S-au realizat atât studii difuzimetrice, conform metodologiei CLSI 2020 [365], 
cât și studii pentru a determina concentrația minimă inhibitorie (MIC- minimum 
inhibitory concentration).
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Principiul metodei difuzimetrice este prezentat schematic în Figura 8.1.  

 
 

Figura 8.1. Schema principiului difuzimetric, sub acțiunea agentului antimicrobian, AgNPs 
[365] 

 
Mărimea spațiului din jurul fiecărui disc cu material pe bază de AgNPs care se 

dorește a fi testat indică letalitatea acelui material asupra culturii bacteriene în cauză. 
Materialul sintetizat care este extrem de eficient (discul C) ar trebui să producă un 
disc larg fără creștere bacteriană pe întreaga suprafață a plăcii Petri. Dacă materialul 
este ineficient, în jurul discului impregnat cu substanța de testat nu va apărea nicio 
modificare a concentrației bacteriene din jur, comparativ cu restul placuței Petri 
(discul A). Materialul sintetizat, utilizat spre a-i fi testată eficacitatea a prezentat 
acțiune bactericidă, întrucât a putut fi determinat diametrul zonei de inhibiție pentru 
fiecare din speciile bacteriene testate [294]. 

Cinci microorganisme aparținând unor culturi de referință (ATCC, 
Microbiologics, Franța) au fost utilizate pentru testarea sensibilităţii acestora sub 
acțiunea materialului sintetizat. Din fiecare tulpină de referință au fost preparate 
suspensii la o concentrație de aproximativ 1-2 x 108 microorganisme/mL pentru 
tulpinile bacteriene și 1-2 x 106 microorganisme/mL pentru tulpinile de Candida (0,5 
Mac Farland). Agarul Mueller-Hinton (bioMérieux, Franța) a fost inoculat cu 0,1 mL 
din aceasta suspensie standardizată, apoi 10 µL din fiecare compus nediluat au fost 
adăugați pe un disc gol (BioMaxima, Polonia), plasat pe suprafaţa mediului, în centru, 
în timp ce în jur la distanţe de 2,5 cm au fost plasate alte microcomprimate de 
antibiotic/antifungic, pentru a se putea urmări şi un eventual efect sinergic. Plăcile 
inoculate cu suspensiile microbiene au fost incubate la 35 ± 2°C, timp de 24 ore. 
Martorul pozitiv a fost considerat prezenţa sensibilității la antibioticele sau 
antifungicele utilizate (Biorad, Franţa), în timp ce un disc de hârtie neimpregnat a fost 
utilizat ca martor negativ. Diametrele zonelor de inhibiţie obținute au fost măsurate 
în mm cu ajutorul unei rigle.
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Determinarea concentraţiei minime inhibitorii (MIC) şi a concentrației 
minime bactericide sau fungicide (MBC/MFC) s-a realizat numai în cazul observării 
activităţii antimicrobiene la testarea prin difuzimetrie, cu un diametru minim al zonei 
de inhibiţie de 15 mm. 

Inoculul standardizat (0.5 Mac Farland) a fost ajustat prin diluare, obținându-
se o suspensie microbiană de 1-2 x 105 microorganisme / mL, din care au fost apoi 
transferaţi 0,5 mL în 0,4 mL bulion Mueller-Hinton, adăugându-se la final şi 0,1 mL 
din diluţiile seriale ale compuşilor de testat. După incubare la 35 ± 2°C timp de 24 
ore, s-au citit MIC (concentraţiile cele mai mici ale compuşilor care au inhibat vizibil 
creşterea microorganismelor).  

Pentru a determina concentrația minimă bactericidă (MBC) sau concentrația 
minimă fungicidă (MFC), un volum de 1 µL din eprubetele fără creștere vizibilă a fost 
inoculat utilizând o ansă (NuovaAptaca SRL, Italia), pe agar Columbia suplimentat cu 
5% sânge sau pe mediul Sabouraud. Cea mai scăzută concentrație care a ucis 99,9% 
dintre microorganisme a fost stabilită după incubare la 35 ± 2°C timp de 24 de ore. 

Rezultatele acţiunii antimicrobiene sunt prezentate în Tabelul 8.1. 
 
Tabel 8.1. Rezultatele acțiunii antimicrobiene a celor trei materiale sintetizate în condiţii 
                 optime 
 

Tulpinile 
utilizate Materiale testate 

Metoda 
difuzimetrică 
(zonele de 
inhibiție 

măsurate în 
mm) 

MIC 
 

MBC sau 
MFC 

 

Staphylococcus 
aureus 

ATCC 25923 

AgNPs-met. sonochimică 
AgNPs-met. fotochimică 
AgNPs-reducere chimică 

Cefoxitin 
Clindamicina 
Ciprofloxacin 
Eritromicina 
Gentamicina 

Penicilina 
Trimetoprim-

sulfametoxazol 

22 
20 
7 

27 
25 
28 
26 
20 
29 
 

30 

1,042mg/mL 
25,25µg/mL 

NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 

 
NA 

1,042mg/mL 
25,25µg/mL 

NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
 

NA 
Escherichia coli 

ATCC 25922 
AgNPs-met. sonochimică 
AgNPs-met. fotochimică 
AgNPs-reducere chimică 

Ampicilina 
Amoxicilina/acid 

clavulanic 
Ceftazidim 
Cefuroxim 

Ciprofloxacin 
Gentamicina 

Nitrofurantoin 
Trimetoprim-

sulfametoxazol 

20 
15 
7 

22 
 

22 
28 
24 
31 
20 
21 
 

25 

2,084mg/mL 
50,5µg/mL 

NA 
NA 

 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 

 
NA 

2,084mg/mL 
50,5µg/mL 

NA 
NA 
 

NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
 

NA 
Candida 
albicans 

ATCC  90028 

AgNPs-met. sonochimică 
AgNPs-met. fotochimică 
AgNPs-reducere chimică 

Fluconazol 

21 
20 
7 
20 

1,042mg/mL 
25,25µg/mL 

NA 
NA 

1,042mg/mL 
25,25µg/mL 

NA 
NA 
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-Continuare Tabel 8.1. - 
 

Tulpinile 
utilizate Materiale testate 

Metoda 
difuzimetrică 
(zonele de 
inhibiție 

măsurate în 
mm) 

MIC 
 

MBC sau 
MFC 

 

Pseudomonas 
aeruginosa 

ATCC 27853 

AgNPs-met. sonochimică 
AgNPs-met. fotochimică 
AgNPs-reducere chimică 

Cefepim 
Ceftazidim 

Ciprofloxacin 
Gentamicina 
Imipenem 
Piperacilina 

Piperacilina/tazobactam 

16 
13 
7 

25 
25 
27 
20 
25 
21 
26 

2,084mg/mL 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 

2,084mg/mL 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 

Shigella 
flexneri 

ATCC 12022 

AgNPs-met. sonochimică 
AgNPs-met. fotochimică 
AgNPs-reducere chimică 

Ampicilina 
Amoxicilina/acid 

clavulanic 
Ceftazidim 
Cefuroxim 

Ciprofloxacin 
Gentamicina 

Nitrofurantoin 
Trimetoprim-

sulfametoxazol 

19 
18 
7 

26 
 

28 
30 
23 
30 
21 
22 
 

30 

2,084mg/mL 
50,5µg/mL 

NA 
NA 

 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 

 
NA 

2,084mg/mL 
50,5µg/mL 

NA 
NA 
 

NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
NA 
 

NA 
 

Conform rezultatelor prezentate în Tabelul 8.1. se poate observa faptul că 
AgNPs sintetizate prin metoda sonochimică prezintă zone de inhibiție mult mai 
pronunțate comparativ cu particulele sintetizate prin celelalte două metode.  

Acest rezultat se poate pune pe seama faptului că, raportul masic precursor: 
agent stabilizator utilizat în cazul sintezei AgNPs prin metoda sonochimică (raportul 
masic AgNO3: amidon = 1:4) este mult mai mare comparativ cu celelalte două metode 
de sinteză, fotochimică, respectiv reducere chimică, fapt care implicit duce la 
obținerea unei cantități/concentrații mult mai mari de AgNPs. Totodată, metoda 
sonochimică asigură o dispersie mai bună a reactanţilor în sistem. Acest fapt permite 
difuzia în mediul de cultură a unei concentrații mai mari de AgNPs.  

Cu toate că materialul sintetizat prin metoda sonochimică a prezentat o zona 
de inhibiție mai mare, din rezultatele prezentate în Tabelul 8.1., se poate observa şi 
faptul că, în cazul materialului sintetizat prin metoda fotochimică, concentraţia minimă 
inhibitorie este mult mai mică. Acest lucru se poate datora faptului că AgNPs rezultate 
în urma sintezei fotochimice prezintă un diametru mult mai mic (15 nm), comparativ 
cu materialul sintetizat prin metoda sonochimică (33 nm), fapt care permite AgNPs 
să penetreze cu ușurință membrana microbiană astfel oferindu-i o capacitate 
antimicrobiană mult mai eficientă. 

Materialul sintetizat prin reducere chimică (nanoprismele de argint) nu 
prezintă o activitate antimicrobiană foarte bună, lucru care se datorează în principal 
dimensiunii nanoprismelor de AgNPs (55 nm).
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În urma acestor concluzii, testele următoare s-au efectuat cu materialul 
sintetizat prin metoda sonochimică în condiţii optime şi anume: raportul masic  
AgNO3: amidon = 1:4; pH = 13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în 
baia cu ultrasunete 80°C. 

 
8.2. Testarea microbiologică a materialului textil încărcat cu AgNPs  
 
8.2.1. Sinteza şi caracterizarea materialului textil (tifon de bumbac-TB) 
încărcat cu AgNPs  
 

Pentru a se putea pune în evidență proprietățile antibacteriene ale AgNPs  
sintetizate în condiţii optime (metoda de sinteză: metoda sonochimică, raportul masic  
AgNO3: amidon = 1:4; pH = 13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în 
baia cu ultrasunete 80°C), acestea au fost depuse în strat, prin adsorbție, pe suprafața 
unor bucăți de material textil - tifon din bumbac (TB).  

Pentru aceasta s-au stabilit parametri specifici procesului de adsorbție şi 
anume: raport absorbant: absorbit, timpul de contact, temperatura şi concentrația 
inițială de argint coloidal, dar şi influența acestora asupra capacității de adsorbție a 
tifonului. Totodată pentru a se stabili mecanismul de adsorbţie al AgNPs  pe TB s-au 
efectuat studii cinetice, termodinamice şi de echilibru [288]. 

 
Influența raportului masic solid:lichid asupra eficienţei procesului de 

adsorbție a AgNPs  a fost stabilită prin variaţia numărului de bucăţi de TB (5, 10, 20, 
30, 40, 50, 60 şi 70 bucăţi) cu dimensiuni de 20X20 mm, prezente în 25 mL soluție 
AgNPs cu o concentrație de 50 mg / L şi implicit cantitatea de TB (0,05; 0,1; 0,2:0,3; 
0,4; 0,5; 0,6 şi 0,7 g). pH-ul masei de reacţie a fost 4. Timpul de contact a fost de 4 
h, iar temperatura de 298 K. Studiile s-au efectuat într-o baie cu termostatare de tip 
JULABO. Concentraţia reziduală de argint s-a determinat prin spectroscopie de 
absorbţie atomică, utilizând spectrofotometrul de absorbţie atomică Varian SpectrAAS 
FS280. 

Eficienţa procesului de adsorbtie, η (%) a fost calculatǎ utilizând următoarea 
ecuație: 

η = �𝐶𝐶0−𝐶𝐶𝑓𝑓�

𝐶𝐶0
 100  

 
unde:  Co – concentrația inițială de argint coloidal din soluție, (mg/L) 
 Crez – concentrația reziduală de argint coloidal din soluție, (mg/L) 
 Datele experimentale sunt prezentate în Tabelul 8.2. şi Figura 8.2.a. 
 

Din datele prezentate în figura 8.2.a., se observă faptul că odată cu creşterea 
raportului S:L, eficiența procesului creşte, dar peste raportul S:L=0.3 g:25 mL, 
eficiența rămâne aproximativ constantă, în jurul valorii 70%. Studiile ulterioare au 
fost efectuate cu 30 bucăți TB, echivalentul a 0,3 g TB o cantitate mai mare fiind 
inutilă. 

Pentru a stabili influenţa timpului de contact şi a temperaturii asupra 
capacităţii de adsorbţie a TB, pentru probele aflate la raportul S:L = 0,3 g (30 bucăţi 
TB): 25 mL AgNPs  (50 mg / L), s-a variat timpul de contact (1, 2, 3, 4, 5 şi 6 h) şi 
temperatura băii (298, 308 şi 318 K). 
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Tabel 8.2. Variația eficienței procesului de adsorbție funcție de raportul S:L 
 

Raport 
S:L, g/mL 

Nr. buc. tifon 
bumbac (TB), 

buc. 
Masa TB, g 

Concentrația 
reziduală, Crez  

Ag, mg/L 

Eficiența 
procesului, % 

0,05:25 5 0,0487 31,33 37,3 
0,1:25 10 0,1110 29,67 40,7 
0,2:25 20 0,2102 24,44 51,1 
0,3:25 30 0,3886 14,83 70,3 
0,4:25 40 0,4849 14,02 71,9 
0,5:25 50 0,5432 13,27 73,4 
0,6:25 60 0,6228 13,08 73,8 
0,7:25 70 0,7206 12,91 74,2 

 
Capacitatea de adsorbție a materialului, q (mg/g) a fost calculată utilizând 

următoarea ecuație: 
q = (C0−Cf)V

m
  

unde:  Co – concentraţia iniţială de argint coloidal din soluţie, (mg / L) 
 Cf – concentraţia reziduală de argint coloidal din soluţie, (mg / L) 
 V – volumul soluției, (L) 
 m - masa de material adsorbant, TB, (g) 
 

Datele experimentale sunt prezentate în Tabelul 8.3. şi Figura 8.2.b. 
 
Tabel 8.3. Dependența capacității de adsorbție de timpul de contact şi temperatură 
 

Timpul de 
contact, h 

Nr. buc. tifon 
bumbac, (TB), 

buc. 

Masa, 
g 

Concentrația 
reziduală, Crez  

Ag, mg/L 

Capacitatea de 
adsorbție, q, mg Ag/g 

material 
298 K 

1 30 0,3586 35,52 1,01 
2 30 0,3750 27,75 1,48 
3 30 0,3386 21,45 2,11 
4 30 0,3886 19,83 1,94 
5 30 0,3917 16,09 2,16 
6 30 0,3600 17,28 2,27 

308 K 
1 30 0,3567 35,09 1,04 
2 30 0,3767 26,89 1,53 
3 30 0,3386 20,02 2,21 
4 30 0,3324 20,03 2,25 
5 30 0,3456 16,01 2,46 
6 30 0,3643 15,04 2,40 
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- Continuare Tabel 8.3.- 
 

Timpul de 
contact, h 

Nr. buc. tifon 
bumbac, (TB), 

buc. 

Masa, 
g 

Concentrația 
reziduală, Crez  

Ag, mg/L 

Capacitatea de 
adsorbție, q, mg Ag/g 

material 
318 K 

1 30 0,3739 33,26 1,12 
2 30 0,3516 25,67 1,73 
3 30 0,3452 19,04 2,24 
4 30 0,3278 19,98 2,29 
5 30 0,3372 15,56 2,55 
6 30 0,3391 15,23 2,56 

 
Din Figura 8.2.b. se constată faptul că odată cu creşterea timpului de contact 

şi a temperaturii creşte şi capacitatea de adsorbție a TB. După 4 h, capacitatea de 
adsorbție a TB rămâne aproximativ constantă, 2 mg AgNPs / g TB. Temperatura 
influențează procesul de adsorbție, dar nu semnificativ, astfel încât nu este necesar 
să se lucreze la temperaturi mai mari de 298 K. Astfel, s-a constatat că timpul de 
contact şi temperatura optime sunt 4h şi 298K.  
 
 Concentraţia de echilibru pentru AgNPs s-a stabilit variindu-se 
concentraţia iniţială de AgNPs (5, 10, 15, 25, 40, 50, 60 şi 75 mg / L), timpul de 
contact 4 h şi 298 K. 

Datele experimentale sunt prezentate în Tabelul 8.4. şi Figura 8.2.c. 
 
Tabel 8.4. Influența concentrației inițiale de argint, asupra capacității de adsorbție 
 

Concentraţia 
initiala de AgNPs 

mg/L 

Nr. TB, 
buc. 

Masa, 
g 

Concentrația 
reziduală de  AgNPs, 

mg/L 

Capacitatea 
adsorbție, q, 

mg Ag/g 
material 

5 30 0,3345 0 0,37 
10 30 0,3456 2,34 0,55 
15 30 0,3791 4,64 0,68 
25 30 0,3752 9,83 1,01 
40 30 0,3566 15,43 1,72 
50 30 0,3886 19,83 1,94 
60 30 0,3503 31,25 2,05 
75 30 0,3345 46,76 2,11 
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Figura 8.2. Influenţa parametrilor specifici procesului de adsorbție: raport S:L, timp de 

contact, temperatură şi concentraţia iniţială a AgNPs [288] 
 

Se observă din figura 8.2.c, că odată cu creşterea concentrației inițiale a 
AgNPs, creşte capacitatea de adsorbție a TB până la un moment dat, când indiferent 
ce cantitate de AgNPs se adaugă, capacitatea de adsorbție rămâne aproape constantă. 
Astfel, se poate afirma că materialul atinge capacitatea maximă de adsorbție în 
jurul concentrației de 50 mg AgNPs / L, capacitatea maximă de adsorbție 
fiind 2,35 mg AgNPs / g TB. 

Mecanismul procesului de adsorbţie a AgNPs  pe TB  s-a stabilit efectuându-
se studii cinetice, termodinamice şi de echilibru [288]. 

Cinetica procesului de adsorbţie a AgNPs  pe materialul adsorbant, TB (tifon 
de bumbac), a fost studiatǎ, utilizându-se două ecuaţii cinetice care ar putea descrie 
procesul şi anume: ecuaţia cinetică de pseudo-ordin-unu propus de Lagergren [367] 
şi ecuaţia cinetică pseudo-ordin-doi propus de Ho&McKay [368-371]. 

Ecuaţia de pseudo-ordin-unu poate fi exprimată astfel:
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dqt
dt

= k1(qe − qt)  
unde:  qe și qt - capacitatile de adsorbție a AgNPs  la echilibru și timpul, t [mg/g] 

k1 – constanta specifică de viteză de pseudo-ordin-unu (min-1) 
 
Valorile lui qt la diferiți timpi t se pot determina utilizând următoarea ecuație 

de pseudo-ordin-unu după integrare: 
ln (qe-qt) = ln qe – k1t 

 
Modelul cinetic pseudo-ordin-doi este prezentat în următoarea ecuație: 

dqt
dt

= k2(qe − qt)2 

unde: k2 – constanta de viteză de pseudo-ordin-doi (g/mg·min) 
 
Prin liniarizarea acestei ecuații se obține:

t
qt

=
1

k2qe2
+

t
qe

 

 
Pentru modelarea datelor experimentale se utilizeazǎ formele liniare ale celor 

două modele. Constanta de viteză pentru modelul cinetic de pseudo-ordin-unu (k1) 
se determină din reprezentarea liniară a ln(qe-qt) = f(t), iar constanta de viteză 
pentru modelul cinetic de pseudo-ordin-doi este estimată din reprezentarea liniară a 
t/qt funcţie de timp (k2). 

Funcţie de valorile constantelor şi ale coeficienţilor de determinare (R2) 
obţinuţi, s-a stabilit faptul că modelul cinetic de pseudo-ordin-doi descrie cel mai bine 
procesul de adsorbţie (Figura 8.3.a.).  

Parametrii cinetici pentru ambele modele studiate sunt prezentate în Tabelul 
8.5. 

 
Tabel 8.5. Parametrii cinetici [288] 
 

Pseudo-ordin-unu 
Temperatura 

(K) 
qe,exp 

(mg/g) 
k1 

(1/min) 
qe,calc 

(mg/g) 
R2 

298 2,16 0,246 1,06 0,9839 
308 2,38 0,322 1,81 0,8906 
318 2,55 0,430 2,03 0,9133 

Pseudo-ordin-doi 
Temperatura 

(K) 
qe,exp 

(mg/g) 
k2 

(g/mg∙min) 
qe,calc 

(mg/g) 
R2 
 

298 2,16 13,52 2,58 0,9974 
308 2,38 17,83 3,03 0,9803 
318 2,55 21,13 3,15 0,9831 
 
Asadar, analizând parametrii cinetici asociați modelului cinetic de pseudo-

ordin-unu, prezentați în Tabelul 8.5. și mai exact coeficientul de determinare, R2, care 
prezintă valori mai mici de 1 (între 0,89 și 0,98), se poate afirma faptul că acest model 
nu descrie cu exactitate procesul de adsorbție a AgNPs  pe materialul TB. Simultan, 
pe baza modelului cinetic de pseudo-ordin-unu au fost evaluate și capacitățile de 
adsorbție calculate, (qe,calc) ale căror valori diferă mult de valorile capacităților de 
adsorbție obținute experimental (qe,exp). 
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Datele experimentale obținute au fost modelate, utilizând modelul cinetic de 
pseudo-ordin-doi pentru a stabili dacă acest model descrie mai bine procesul de 
adsorbție a AgNPs  pe materialul TB. Din dependența liniară t/qt =f(t) (Figura 8.3.a.) 
au fost evaluați parametrii cinetici asociați modelului cinetic de pseudo-ordin-doi 
prezentați în Tabelul 8.5. 

Analizând parametrii cinetici și valorile coeficientului de determinare, R2, care 
sunt foarte apropiate de 1 (între 0,98 și 0,99), se poate afirma că modelul cinetic de 
pseudo-ordin-doi descrie foarte bine procesele de adsorbție a AgNPs pe materialul TB. 
De asemenea, în sprijinul acestei afirmații vine și faptul că valorile obținute pentru 
capacitatea de adsorbție calculată (qe calc) sunt foarte apropiate de valorile capacității 
de adsorbție obținute experimental (qe exp).   

Pe baza formei liniarizate a modelului cinetic de pseudo-ordin-doi reprezentat 
în Figura 8.3.a. a fost calculată energia de activare asociată desfășurării procesului de 
adsorbție a AgNPs pe materialul TB, care este Ea=17,72 kJ/mol, R2 = 0,9871. 

Dependenţa de temperatură a procesului de adsorbţie este asociată cu 
parametrii termodinamici. Consideraţiile termodinamice ale unui proces de 
adsorbţie sunt necesare pentru a stabilii dacă procesul este spontan sau nu.  Astfel, 
s-au calculat parametrii termodinamici specifici şi anume: energia liberă (ΔG°), 
entalpia liberă (ΔH°) şi entropia liberă (ΔS°) cu urmǎtoarele relaţii: 

ΔG° =  ΔH° − T ·  ΔS° 
unde: ΔG° - variația standard a energiei libere Gibbs (kJ/mol) 
 ΔH° - variația standard a entalpiei (kJ/mol)  

ΔS° -variația standard a entropiei (J/mol∙K) 
 T - temperatura absolută (K). 

Din ecuația dreptei obținută în urma reprezentării grafice a lnKd funcție de 1/T 
se poate calcula variația standard a entropiei ΔS° și variația standard a entalpiei ΔH°.    

𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐾𝐾𝑑𝑑 =  
ΔS°
𝑅𝑅 −

ΔH°
𝑅𝑅𝑅𝑅  

unde: Kd - constanta de echilibru  
 ΔS° - variația standard a entropiei (J/mol∙K) 
 ΔH° - variația standard a entalpiei (kJ/mol) 
 T - temperatura absolută (K) 
 R – constanta gazelor ideale (8,314 J/mol∙K) 

Constanta de echilibru este dată de raportul dintre capacitatea de adsorbție 
la echilibru qe și concentrația de echilibru Ce. 

𝐾𝐾𝑑𝑑 =
𝑞𝑞𝑒𝑒
𝐶𝐶𝑒𝑒

 

  Parametrii termodinamici în cazul adsorbţiei AgNPs  pe materialul TB au fost 
determinaţi din panta dreptei şi ordonata la origine a reprezentării liniare a lnKd = 
f(1/T) (Figura 8.3.b). Valorile lui ΔG°, ΔH° şi ΔS° sunt prezentate în Tabelul 8.6. 
 
Tabel 8.6. Parametrii termodinamici [288] 
 

ΔHº 
(kJ/mol) 

ΔSº 
(J/mol∙K) 

ΔGº 
(kJ/mol) R2 

5,7 19,24 298 K 308 K 318 K 0,9999 -11,8 -20,36 -39,68 
 

Din analiza datelor prezentate în Tabelul 8.6. se poate observa faptul că, 
independent de valoarea temperaturii de lucru, variația energiei libere Gibbs are valori 
negative. Aceasta confirmă faptul că procesul de adsorbție este un proces spontan. 
De asemenea, se mai observă faptul că, odata cu creșterea temperaturii de lucru 
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se produce o scădere a valorii energiei libere Gibbs, ceea ce confirmă faptul că 
procesul de adsorbție este favorizat de temperatură. Corelând ușoara creștere 
a capacității de adsorbție cu creșterea temperaturii şi cu valorile pozitive ale entalpiei 
se poate afirma că procesele de adsorbție studiate sunt endoterme. Valoarea 
pozitivă a entropiei (ΔS0) sugerează faptul că procesul de adsorbție studiat 
prezintă o dezordine mai mare la interfața lichid/solid. Totuși valoarea 

mică a variației entropiei, sugerează faptul că nu se produc schimbări majore 
ale gradului de dezordine la nivelul interfeței. 

Izotermele de adsorbţie utilitate mare pentru analiza şi optimizarea 
procesului de adsorbție. Pentru a descrie capacitatea maximă de adsorbţie a 
materialului, TB, în vederea adsorbţiei AgNPs,  s-au utilizat 3 izoterme de adsorbţie 
şi anume: izoterma Langmuir, care se bazează pe adsorbţia monostrat a solutului, 
izoterma Freudlich care a fost iniţial dezvoltată pentru suprafeţe eterogene şi izoterma 
Sips, care este un model de izotermă care combină cele două modele Langmuir şi 
Freudlich [372, 373].   

Modelul Langmuir are la bază 3 ipoteze: (i) adsorbţia are loc doar în 
monostrat; (ii) toate golurile suprafeţei sunt identice, găzduind un singur ion metalic 
şi (iii) capacitatea unei molecule de a fi adsorbită pe o suprafaţă este independentă 
de ocuparea locurilor învecinate [374]. 

Forma neliniară a izotermei Langmuir este [375]: 

𝑞𝑞𝑒𝑒 =  
𝑞𝑞𝐿𝐿𝐾𝐾𝐿𝐿𝐶𝐶𝑒𝑒

1 + 𝐾𝐾𝐿𝐿𝐶𝐶𝑒𝑒
 

unde: 
  qe – capacitatea de adsorbție la echilibru (mg / g) 
 Ce – concentrația la echilibru a AgNPs  (mg / L) 
 qL – capacitatea maximă de adsorbție Langmuir (mg / g) 
 KL – constanta Langmuir. 

Constanta adimensională, RL, este caracteristica de bază a izotermei 
Langmuir, fiind denumit şi factor de separare sau parametru de echilibru. Relaţia pe 
baza căreia se calculează este: 

𝑅𝑅𝐿𝐿 =  
1

1 + 𝐾𝐾𝐿𝐿𝐶𝐶0
 

unde: RL – factor de separare 
 KL – constanta Langmuir 
 C0 – concentrația inițială a AgNPs (mg / L). 

Izoterma Freudlich este o izotermă empirică [376], ecuaţia utilizată pe scară 
largă pentru a explica echilibrul procesului de adsorbţie este: 

qe =  KFCe
1/nf 

unde: qe – capacitatea de adsorbție la echilibru (mg / g) 
 Ce – concentrația la echilibru a AgNPs  (mg / g) 
 KF și nF – constante caracteristice care pot fi asociate capacității de adsorbție 
relativă a TB, respectiv intensității de adsorbție.  

Modelul Sips [377], dat de relaţia: 

qe =  
qsKS Ce

1/ns

1 + KSCe
1/ns

 

unde: qs – capacitatea maximă de adsorbție (mg/g) 
KS – o constantă legată de capacitatea de adsorbție a TB 
nS – factorul de eterogenitate 
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Modelul Sips reprezintă un model rezultat din cele două modele Langmuir şi 
Freundlich, fapt pentru care se mai numeşte izoterma Langmuir-Freundlich. 

Pornind de la parametrii izotermei Sips, un parametru de echilibru 
adimensional, a fost calculat factorul de separare, cu ajutorul relaţiei: 

RS =  
1

1 + KS C0
1/ns

 

unde: RS – factorul de separare 
KS – o constantă legată de capacitatea de adsorbție a TB 
nS – factorul de eterogenitate 
C0 – concentrația inițială a AgNPs. 
 
Caracteristicile esenţiale ale izotermei Sips sunt date de valorile factorului Rs, 

și anume: dacă RS>1, adsorbția este nefavorabilă; dacă RS = 1, izoterma este liniară; 
dacă 0<RS<1, adsorbția este favorabilă; și dacă RS = 0, adsorbția este ireversibilă. 
Intervalul valorilor obţinute pentru factorul de separare sunt cuprinse între 0<RS<1 
din care reiese că izoterma are o formă convexă şi adsorbţia AgNPs  este favorabilă. 

Datele experimentale sunt prezentate în Figura 8.3.c, iar parametrii 
izotermelor sunt prezentați în Tabelul 8.7. 
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Figura 8.3. Parametrii specifici mecanismului procesului de adsorbție a AgNPs  pe materialul 

TB (parametri cinetici, termodinamici si de echilibru) [288]
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Tabel 8.7. Parametrii izotermelor de adsorbție [288]  
 

Izoterma Langmuir 
qm,exp (mg/g) KL (L/mg) qL (mg/g) R2 

2,35 0,239 2,30 0,95616 
Izoterma Freundlich 

KF (mg/g) 1/nF R2 
0,725 0,29 0,93262 

Izoterma Sips 
KS qS (mg/g) 1/nS R2 

0,268 2,74 0,3 0,95548 
 

Pe baza analizei datelor prezentate în Tabelul 8.7. se poate constata că la 
concentrații mai mari, capacitatea de adsorbție a materialului cu proprietăți 
adsorbante studiat tinde către o valoare constantă. Această valoare reprezintă 
capacitatea maximă de adsorbție obținută experimental (qexp = 2,35 mg / g).  

Datorită faptului că valoarea parametrului 1/nF (1/nF = 0,29) este subunitară 
se poate afirma că materialul textil studiat prezintă o afinitate ridicată pentru argintul 
coloidal și că procesul de adsorbție studiat este favorabil, obținându-se izoterme de 
adsorbție convexe. Ținând cont de faptul că valorile factorului de eterogenitate 1/ns 
= 0,3, aceasta reprezintă o deviație mare de la valoarea unitară, ce permite afirmația 
că materialul studiat prezintă suprafață eterogenă. Din datele prezentate în 
Tabelul 8.7. se constată faptul că R2 are cele mai mici valori în cazul izotermei 
Freundlich, ceea ce sugerează faptul ca această izotermă prezintă cea mai mică 
acuratețe în ceea ce privește descrierea procesului de adsorbție studiat. De 
asemenea, se observă că dintre toate izotermele studiate, izoterma Langmuir descrie 
cel mai bine procesul de adsorbție studiat, deoarece valoarea coeficientului de 
corelare R2 = 0,95616 este cea mai apropiată de valoarea unitară. Totodată se poate 
observa faptul că valoarea capacității maxime de adsorbţie calculată (qL = 2,30 mg/g) 
se apropie cel mai mult de valoarea capacității maxime de adsorbţie obţinută 
experimental (qm,exp = 2,35 mg / g) ceea ce sugerează faptul că izoterma 
Lagmuir descrie cel mai bine procesul de adsorbţie a AgNPs pe materialul TB 
[288]. Deoarece mecanismul procesului de adsorbţie a AgNPs pe materialul TB este 
descris cel mai bine de izoterma Langmuir, se poate afirma faptul că depunerea 
nanoparticulelor se realizează ca monostrat pe material. 
 Pentru a confirma faptul că AgNPs s-au depus pe materialul TB, s-au efectuat 
determinări prin microscopie electronică de scanning, SEM şi spectroscopie de raze X 
cu dispersie de energie EDX înainte (Figura 8.4. a şi 8.4. b) şi după adsorbţie (Figura 
8.4.c şi 8.4. d). 
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(a) (b) 

 

 

(c) (d) 
 

Figura 8.4. (a-d) Caracterizarea materialului TB prin microscopie electronică de scanning, 
SEM şi spectroscopie de raze X cu dispersie de energie EDX înainte (a şi b) şi după adsorbţie (c 

şi d). [288] 
 

Mecanismul procesului de adsorbție a AgNPs pe materialul TB este prezentat 
în Figura 8.5. 
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Figura 8.5. Mecanismul procesului de adsorbție a AgNPs pe materialul TB [288]  
 

După stabilirea condiţiilor optime ale procesului de adsorbţie al AgNPs  pe 
materialul TB, a fost testat efectul bactericid al acestuia în vederea unor aplicaţii în 
scop medical. Astfel, bucățile de bandaj au fost uscate, la temperatura de 303 K, timp 
de 24 h, fiind apoi testat efectul antibacterian. 

Pentru testele bactericide, s-au plasat bucăți de bandaj în cutii Petri la 2 cm 
de marginea acestora peste care s-a adăugat 600 μL de inocul bacterian heterotrof. 
După adăugarea inoculului s-a adăugat mediu de cultură agar-agar, urmând ca apoi, 
cutiile Petri să fie introduse în incubator la temperatura de 303 K timp de 48 de ore. 
După trecerea celor 48 de ore s-au observat creșteri de colonii bacteriene doar pe 
proba martor (Figura 8.6.).

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) Martor      (b) Proba 

Figura 8.6.Testarea efectului antibacterian [288]
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O primă etapă a fost determinarea concentrației minime inhibitorii 
(MIC) de AgNPs asupra inoculului heterotrof. Aceste bacterii au fost inoculate 
utilizând un număr de plăci cu mediu solid de creștere, neselectiv, agar – Himedia 
(cazeină 5g/L; extract de drojdie 2,5 g/L; dextroză (glucoză) 1 g/L; Agar 15 g/L; pH 
final:7±0,2, la 298 K).  
 Așadar culturile s-au preparat în două moduri: probele martor, care s-au 
realizat în cutii Petri în care s-au introdus 10 mL de mediu de cultură Agar, peste 
acesta s-a adăugat 1 mL de inocul și 1 mL de apă distilată și probele de testat care s-
au realizat în acelaşi mod, însă în locul apei distilate s-a adăugat 1 mL de soluție cu 
AgNPs. 
 Cutiile Petri astfel rezultate s-au pus la incubat la o temperatură de 303 K 
timp de 48 de ore. După incubare a fost estimată creșterea cantitativă a bacteriilor 
utilizând metoda numărului cel mai probabil de colonii bacteriene (UFC – unități 
formatoare de colonii) comparând rezultatele cu proba martor, rezultatele fiind 
evidențiate în Figura 8.7.  
  

 
 

Figura 8.7. Concentrația minimă inhibitorie (MIC) [288]  
 
 Conform rezultatelor prezentate în Figura 8.7., s-a constatat faptul că, 
concentrația minimă inhibitorie (MIC) de argint este de 50 mg AgNPs / L. 
  Deoarece un număr tot mai mare de bacterii, fungi,  microalge, protozoare, 
viruşi etc. sunt rezistente la toate sau aproape toate medicamentele disponibile în 
prezent, este necesar să se dezvolte noi agenți antimicrobieni care vizează un spectru 
cât mai larg de microorganisme.  

Pentru a pune în evidență eficacitatea materialului obținut, sub aspectul 
capacității sale antimicrobiene, în cazul utilizării acestuia în spitale, s-au realizat studii 
microbiologice utilizând specii bacteriene și fungice standardizate, precum și izolate 
clinic.
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Pentru a evalua activitatea antimicrobiană a materialului de testat, s-au 
efectuat teste microbiologice, prin metoda difuzimetrică, utilizând 5 tulpini de 
referință și 5 tulpini microbiene izolate clinic (Tabelul 8.8). Astfel, după pregătirea 
specifică a probelor și incubarea corespunzătoare a acestora, s-a măsurat diametrul 
zonei de inhibiție în mm și rezultate au fost exprimate ca o medie aritmetică. Ca și 
control pozitiv s-au utilizat discuri impregnate cu antibiotice precum: Ciprofloxacină 
(5 µg; Oxoid),  Cefoxitină (30 µg; Oxoid), Eritromicină (15 µg; Oxoid) și Caspofungină 
(5 µg; Oxoid), iar ca și control negativ s-au utilizat discuri impregnate cu 20 mL de 
apă distilată. 

În cazul tulpinilor de referință utilizate ca martor pozitiv în testarea 
materialului de sinteză, valorile obținute au fost comparate cu intervalul recomandat 
de Clinical and Laboratory Standards Institute-CLSI pentru testarea difuzimetrică 
[365]. 

În tabelul 8.8. sunt prezentate valorile diametrelor de inhibiție măsurate pe 
plăcile Petri în urma efectuării testelor microbiologice pe tulpinile de referință și cele 
izolate clinic, rezistente la antibiotic, folosite ca și test pozitiv. 

 
Tabel 8.8. Diametrul de inhibiţie a AgNPs asupra unor culturi de referință bacteriene / fungice 
[294] 

 

Tuplina testată 

Zone de inhibiție [mm] 
Soluție 
AgNO3 

AgNps Ciprofloxacină 
5 µg 

Cefoxitină 
30 µg 

Caspofungină 
5 µg 

Eritromicină 
15 µg 

Teste 
prezente 

CLSI 
2020 

Teste 
prezente 

CLSI 
2020 

Teste 
prezente 

CLSI 
2020 

Teste 
prezente 

CLSI 
2020 

STAPHYLOCOCCUS 
AUREUS ATCC 
25923 

11 19  - - 26  23-29 -    -  

PSEUDOMONAS 
AERUGINOSA ATCC 
27853 

9 16 27  25-33          

ESHERICHIA COLI 
ATCC 25922 

9 16 37  29-38          

STREPTOCOCCUS 
PNEUMONIAE ATCC 
49619 

8 11          30 25-30 

CANDIDA 
ALBICANS ATCC 
90028 

10 20       22  18-27    

STAPHYLOCOCCUS 
AUREUS 
METICILINA 
SENSIBIL (MSSA) 

10 19    24  S≥22       

ENTEROCOCCUS 
FAECALIS 

10 18 23  S≥21          

ESCHERICHIA COLI 9 18 34   S≥31          
KLEBSIELLA 
PNEUMONIAE SSP 
PNEUMONIAE 

9 19 35   S≥31          

CANDIDA 
ALBICANS 

8 10       18  S≥17    

 
S-au utilizat două soluții pe bază de Ag: soluţia de AgNO3 care reprezintă 

precursorul sintezei, respectiv soluția coloidală de AgNPs sintetizată în condiţii optime 
prin metoda sonochimică (raportul masic AgNO3: amidon = 1:4; pH = 13; timpul de 
ultrasonare 60 minute şi temperatura în baia cu ultrasunete 80°C).  

Asa cum se poate observa, indiferent de tipul de microorganism testat, 
diametrele de inhibiţie corespunzătoare materialului sintetizat sunt mai mari 
comparativ cu cele aferente soluției de AgNO3 (precursor). Este evident rolul deosebit 
de important în exercitarea funcției antimicrobiene pe care îl are dimensiunea AgNPs, 
care, în cazul acesta este de circa 33 nm [378].
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În cazul testelor pentru Escherichia coli și Staphylococcus aureus, analizând 
diametrele de inhibiție rezultate în urma testării AgNPs, atât în culturile tulpinilor 
bacteriene de referință, cât și pentru specia izolată clinic, s-a observat faptul că 
acestea nu diferă substanțial. De aceea, putem concluziona faptul că, materialul 
sintetizat prin metoda sonochimică are proprietăți biocide semnificative. 
  Putem observa că tulpina izolată clinic are răspuns bactericid similar 
(Staphylococcus aureus) sau chiar mai bun (Escherechia coli) comparativ cu specia 
de referință. Aceasta deși în mod normal tulpinile bacteriene izolate clinic prezintă 
rezistență la antibioticele actuale și ar fi de așteptat ca discul de inhibiție să fie de 
diametru mai redus [379], dacă bacteria izolată clinic ar prezenta rezistență și la 
materialul sintetizat. 

Bazându-ne pe acest argument, putem susține că tulpinile bacteriene izolate 
clinic utilizate în testele noastre au un potențial mai mic de rezistență la materialul
 analizat, ceea ce reprezintă un deziderat pentru a considera materialul ca având 
potențial de utilizare în domeniul medical. 

De asemenea, putem observa că materialul sintetizat a arătat o activitate 
antibacteriană atât asupra bacteriilor Gram pozitive, cât și asupra celor Gram 
negative, chiar dacă aceasta este ușor inferioară activității bactericide observate în 
cazul antibioticelor folosite drept control (considerate sensibile la antibiotic). O 
explicație ar fi interacțiunea AgNPs cu suprafața peretelui bacterian, respectiv cu 
grupările thiol enzimatice care se pare că este primul pas în degradarea celulelor 
bacteriene [378]. 

În acest context considerăm faptul că materialul testat poate fi utilizat și 
asupra unui consorțiu bacterian complex format din mai multe tipuri de bacterii, cu 
rezultate bactericide foarte bune.  

Oricum, rezultatele sugerează faptul că AgNPs sintetizate prin metoda 
sonochimică, care ar putea fi considerată o strategie inovatoare, simplă și viabilă 
pentru obținerea unor molecule antimicrobiene promițătoare, aceasta în contextul în 
care materialul sintetizat este netoxic pentru mediu si nu are efecte adverse cum au 
antibioticele, după o îndelungă utilizare. 

În ceea ce priveşte efectul antifungic al materialului studiat, în cazul utilizării 
pe cultura de referință Candida albicans (ATCC 90028), diametrul de inhibiție de 21 
mm este comparabil cu cel prezentat in protocolul de specialitate CLSI 2020 pentru 
antifungicul Caspofungin 5 µg (22mm), încadrându-se în intervalul de sensibilitate la 
antifungicul standardizat, ceea ce dovedește proprietăți antifungice foarte bune.  

În cazul testului asupra tulpinii de Candida albicans izolată clinic rezultatele 
nu sunt la fel se promițătoare, datorită faptului că tulpina acestei ciuperci prezintă 
rezistență deosebită la acțiunea agenților antifungici, datorită diformismului său 
structural, adaptării sale rapide la fluctuațiile pH-ului mediului, flexibilității sale 
metabolice, dar și prezenței unor sisteme puternice de achiziție a nutrienților din 
mediul de creștere [380]. 

În concluzie, infecţiile fungice rămân afecțiuni grave și foarte frecvente, 
pentru a căror combatere sunt necesari agenți antifungici foarte activi sau mult mai 
concentrați. Nu este exclus ca prin îmbunătățirea proprietăților acestui material de 
AgNPs (dimensiunea particulelor, forma acestora, pH-ul soluției de lucru, concentrația 
soluţiei), proprietățile antifungice să poată fi îmbunătățite. 

Rezultatele obținute în urma cercetării au fost comparate cu cele relatate în 
alte studii efectuate pe materiale cu AgNPs, iar datele arată că proprietățile 
materialului sintetizat după această metodă sunt superioare din punct de vedere al 
activității antibacteriene / antifungice [294].
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8.3. Sisteme fotocatalitice inovative bazate pe matrici de alumină şi AgNPs 
       utilizate pentru degradarea coloranţilor industriali 

 
Una dintre provocările actuale ale științei o constituie dezvoltarea și 

deschiderea unor noi perspective pentru fabricarea ușoară a formulărilor hibride  
ieftine, dar complexe, precum fotocatalizatori performanți capabili să exploateze 
sursele de radiație UV, Viz sau solară pentru a rezolva anumite probleme globale care 
țin de protecția mediului înconjurător și de energie curată cu care omenirea se 
confruntă. Printre materialele intens cercetate de specialiști în ultimele decenii, cu 
potențial să satisfacă cele mai urgente cerințe, se regăsesc fotocatalizatorii și 
sistemele fotocatalitice care au la bază materialele semiconductore nanostructurate 
cu proprietăți specifice, economice și prietenoase cu mediul. 

Datorită unor caracteristici unice pe care le prezintă (izolator electric, 
conductivitate termică relativ mare, complet insolubil în apă, rezistența la coroziunea 
atmosferică, foarte reactiv cu oxigenul atmosferic etc.), o atenție deosebită se 
îndreaptă către Al(OH)3 produs la SC ALUM TULCEA SA, care tratată termic (la 
1200°C) trece în α-Al2O3 și către ansamblele nanostructurate derivate prin 
funcţionalizarea acesteia cu AgNPs.  

Aceste caracteristici speciale, alături de costurile reduse, facilitatea de 
preparare și suprafața specifică  relativ mare au făcut ca materialele care se obţin să 
fie utilizate pe scară largă ca fotocatalizatori și/sau suporturi foto/catalitice în procese 
precum fotodegradarea unor compuși organici poluanți pentru mediul înconjurător.  

Astfel, sintetizând AgNPs prin metoda sonochimică, modificând/activând 
suprafaţa aluminei prin tratare termică, urmată de funcţionalizare prin impregnare, 
prin ultrasonare cu AgNPs,  am obţinut un nou material, Al2O3-AgNPs, versatil din 
punct de vedere fotocatalitic.  

Astfel, cunoscând şi proprietăţile catalitice ale argintului, dar şi ale radiaţiei 
UV, materialul a fost utilizat pentru degradarea/eliminarea coloranţilor din ape uzate. 
Pentru studiu a fost utilizat Roşu de Congo.  

 
8.3.1. Sinteza matricii de alumină şi AgNPs  
 

AgNPs  sunt sintetizate prin metoda sonochimică în condiţiile optime stabilite 
în Captiolul 4. şi anume: raportul masic  AgNO3: amidon = 1:4; pH = 13; timpul de 
ultrasonare 60 minute şi temperatura în baia cu ultrasunete 80°C. 

Hidroxidul de aluminiu, furnizat de SC ALUM SA Tulcea (România) conține > 
99,5% Al(OH)3 și se caracterizează printr-o suprafață specifică de 4,6 m2 / g și o 
densitate picnometrică de 2,41 g / cm3, iar dimensiunea particulelor (D50) de 0,94 
mm. 15 g de Al(OH)3 au fost supuse unui tratament termic la 1200°C timp de o oră, 
cu o viteză de încălzire de 5°C / min, utilizând cuptorul Nabertherm LE 6/11. După un 
timp de 1 h, proba a fost scosă din cuptor şi imersată în apă distilată, cu scopul de a 
aplica un şoc termic, care ajută la obţinerea unei porozităţi mai bune.  

Pentru a se pune în evidenţă sinteza matricii Al2O3-AgNPs, proba obţinută a 
fost caracterizată prin microscopie electronică de scanning, SEM, utilizând microscopul 
Quanta FEG 250 Scanning Electron Microscope.  

În figura 8.8.a. este prezentată imaginea obținută prin microscopie 
electronică de baleiaj pentru proba de alumină anhidră înainte de tratamentul termic, 
iar în figura 8.8.b. este prezentată microscopia electronică de baleiaj pentru proba de 
alumină tratată termic.
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Structura, compoziția, comportamentul termic și proprietățile optice ale 
fotocatalizatorilor obținuți au fost, de asemenea, caracterizate și discutate. 
Confirmarea prezenței aluminei în forma α-Al2O3 după tratamentul termic este dată 
de spectrul de difracție RX (Figura 8.8.c.), înregistrat cu un difractometru Rigaku 
Ultima IV, utilizând radiația monocromatică Cu-Kα. Spectrul a fost înregistrat pe 
interval unghiular de la 5 la 80° la o viteză de scanare de 20°/min. Analizele au fost 
efectuate utilizând software-ul PDXL (Rigaku Corp.,Tokyo, Japonia), pentru 
identificarea compoziției fazale s-au folosit fișe PDF (Powder Diffraction File, PDF 2).
 

  
(a) SEM alumină anhidră înainte de 

tratamentul termic 
(b) SEM alumină anhidră după  

tratamentul termic 

 
(c) Spectrul RX pentru alumina tratată termic 

 
Figura 8.8. Caracterizarea fizico-chimică a aluminei anhidre înainte şi după tratamentul 

termic 
 

Se observă din microscopia electronică de baleiaj a aluminei anhidre (Figura 
8.8.a), morfologia multiplă la suprafaţă, ceea ce se datorează condiţiilor de sinteză. 
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De asemenea, se observă dimensiunile micrometrice ale particulelor de alumină 
anhidră, care variază între 4 şi 45 µm. 

După tratamentul termic, se constată din imaginea SEM (Figura 8.8.b.), faptul 
că particulele de Al2O3 sunt mai poroase şi cu dimensiuni mai reduse, < 10 µm. Acest 
fapt ne permite să afirmăm că suprafața specifică a Al2O3 a crescut, deci implicit 
capacitatea de adsorbţie.  

 Din Figura 8.8.c. se constată faptul că peak-urile ascuțite și bine definite 
indică o cristalinitate ridicată, faza dominantă fiind α-alumină (PDF# 74-1081; 381]. 
 
 Pentru funcţionalizarea prin impregnare a Al2O3 cu AgNPs prin ultrasonare 
(Figura 8.9.) s-au cântărit de 5 g de Al2O3 care au fost puse în contact cu 25 mL de 
soluţie cu 1 g/L AgNPs. Funcţionalizarea s-a realizat prin ultrasonare timp de 10 
minute, ν = 35 kHz, P = 320 W, utilizând baia cu ultrasunete (Sonorex RK 255 H). 
Proba s-a uscat în etuvă la 50 – 60°C timp de 10 ore, în etuvă (Pol-eko model SLW 
53, SDT Polonia).  
 

 
 

Figura 8.9. Schema pentru obţinerea matricii Al2O3-AgNPs 
 
Pentru a se pune în evidenţă sinteza matricii Al2O3-AgNPs, proba obţinută a 

fost caracterizată prin microscopie electronică de scanning, SEM şi prin spectroscopie 
de dispersie de energie de raze X, EDX, utilizând microscopul Quanta FEG 250 
Scanning Electron Microscope. 

Morfologia suprafeţei Al2O3 tratată termic şi funcţionalizată cu AgNPs  este 
prezentată în Figura 8.10.a şi Figura 8.10.b. 
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a. SEM Al2O3, magnificaţie  80.000 x b. SEM Al2O3-AgNPs, magnificaţie 40.000x 

 
Figura 8.10. Microscopie SEM pentru Al2O3 şi pentru materialul obţinut prin funcţionalizare cu 

AgNPs, sintetizat, Al2O3-AgNPs 
 

La magnificaţia 80.000 x se observă că dimensiunea particulelor variază între 
30 şi 50 nm. De asemenea, particulele sunt aglomerate. În figura 8.10.b. se poate 
observa apariţia unei structuri dendritice, care pe baza datelor de literatură poate fi 
pusă pe seama nucleaţiei nanoparticulelor de argint, care se depun în foiţe subţiri pe 
suprafaţa aluminei tratate termic [382].  
 În figura 8.11. este prezentată, sugestiv, o schemă de „creşterea” a AgNPs  
pe suprafaţa Al2O3. 
 

 
 

Figura 8.11. Schema creşterii dendritice a AgNPs pe suprafaţa Al2O3 
 
 Pentru a susţine rezultatele obţinute s-a înregistrat şi spectrul EDX care este 
prezentat în figura 8.12. 
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Figura 8.12. Spectrul EDX pentru materialul Al2O3-AgNPs 

 
Din spectrul prezentat în Figura 8.12. se obsevă peak-urile specifice Al, O şi 

Ag, care sugerează obţinerea materialului Al2O3-AgNPs.
 
8.3.2. Degradarea fotocatalitică a colorantului Roşu de Congo 
 
 Îndepărtarea culoranţilor din efluenţii industriali este una dintre cele mai 
dificile cerințe cu care se confruntă industria textilelor, a vopselelor, a celulozei, dar 
și a hârtiei. Aceste industrii sunt mari consumatoare de apă și, prin urmare, cauzează 
poluarea acestora. Majoritatea acestor coloranți sunt toxici. Deversarea acestora în 
efluenţi, fără o epurare adecvată, provoacă daune ireparabile pentru ființele vii, atât 
acvatice, cât și terestre.  
 Coloranții sunt clasificaţi în trei mari categorii: (a) coloranţi anionici; (b) 
coloranţi cationici; și (c) coloranţi neionici [383]. Roșul Congo este un exemplu de 
colorant diazoic. Este un colorant folosit inițial pentru bumbac, abandonat în prezent 
datorită toxicității sale [384]. 
 Mulți cercetători au studiat diferite tehnici de îndepărtare a colorantului 
Roşu de Congo din apele uzate, de exemplu, coagulare/floculare [385], diferite 
procese de oxidare avansată [386], ozonizarea [387], nanofiltrarea [388], 
ultrafiltrarea [389], dar și adsorbția pe: (i) nămolul stației de tratare a apelor uzate 
[390], (ii) diferite bentonite [391], (iii) diferite tipuri de cărbune activ [392] etc. 

Nanostructurile sunt utilizate pentru tratarea apelor uzate datorită 
caracteristicilor lor favorabile, cum ar fi suprafața activă mare care le fac extrem de 
eficiente în îndepărtarea coloranţilor [393]. Printre acestea, AgNPs fixate pe un suport 
inert cum este Al2O3 sunt promițătoare datorită proprietăților lor dorite, cum ar fi:  (i) 
suprafață mare în comparație cu particulele în vrac, (ii) inerție chimică, (iii) stabilitate 
mecanică, (iv) biocompatibilitate, (v) capacitate fotocatalitică și (vi) toxicitate 
scăzută.  

Este cunoscut faptul că în combinaţie cu materialele potritive, razele solare 
pot descompune/degrada poluanţii din ape.  

Radicalul liber OH- generat este cel care acţionează ca agent oxidant puternic 
şi complet la degradarea colorantului în compuşi nepericuloşi pentru mediu (CO2, H2O 
etc.). Acest mecanism este prezentat sugestiv în Figura 8.13.  
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Figura 8.13. Degradarea fotocatalitică a colorantului Roşu de Congo, RC [394] 

AgNPs utilizate pentru doparea suprafeţei Al2O3, datorită stabilităţii, 
conductivităţii şi capacităţii de adsorbţie a luminii permit captarea eficientă a e- 
fotoexcitaţi pe suprafaţa aluminei împiedicând recombinarea lor. 

Pentru procesul fotocatalitic s-au cântărit 0,5 g material Al2O3 - AgNPs peste 
care s-a adăugat 25 mL Roşu de Congo, RC, 100 mg / L. Proba a fost pusă în contact 
cu radiaţia ultravioletă timp de 15 minute. Lampa utilizată are lungimea 40 cm, λ = 
100-280 nm, aflată la distanţa de 3 cm de probă. Simultan cu proba de bază s-au mai 
testat: (i) o probă de colorant (25 mL cu 100 mg/L RC) şi (ii) o probă de 1 g Al2O3 
(25 mL RC 100 mg/L).

Rolul fotocatalitic al AgNPs  de pe suprafaţa Al2O3 este susţinut şi de spectrul 
UV-Viz din figura 8.14. 

În Figura 8.14., sunt prezentate spectrele UV-Viz pentru colorantul RC înainte 
de iradiere, pentru RC iradiat 15 minute fără material, în prezenţa Al2O3 şi în prezenţa 
materialului sintetizat, Al2O3-AgNPs. 

Se observă faptul că AgNPs de pe suprafaţa Al2O3 au activitate fotocatalitică 
în prezenţa luminii datorită rezonanţei plasmonice de pe suprafaţa AgNPs [395]. 
Oscilațiile colective ale electronilor, datorită efectului rezonanței plasmonice la 
suprafață, de la banda exterioară la o stare de energie mai mare, are ca rezultat 
interacțiunea cu oxigenul și generarea radicalilor liberi, proces ce presupune 
oxidarea colorantului de către radicalii liberi generați în timpul oxidării.
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Figura 8.14. Spectrul UV-Viz pentru procesul de fotocataliză 

S-a constatat, faptul că procesul de degradare fotochimică decurge cu
randamente bune, demonstrând faptul că acest colorant poate fi îndepărtat din apele 
uzate utilizand materialul Al2O3-AgNPs. 

8.4. Concluzii 

Proprietățile fizice, chimice şi mecanice ale AgNPs sunt bine cunoscute, fapt 
pentru care sunt cunoscute pentru aplicații în domenii cum ar fi: electronică, 
electrotehnică, biotehnologie şi bioenergie, industria textilă, medicină, farmacie, 
optică, dar şi protecția mediului. 

În acest capitol s-a pus accent pe două dintre cele mai importante aplicaţii ale 
AgNPs şi anume aplicaţii din domeniul medical și industrial. S-au prezentat aplicații 
multifuncționale ale AgNPs; de exemplu, ca agenți antibacterieni, antifungici, 
antivirali, antiinflamatori, anti-angiogenici sau anti-cancer și mecanismul activității 
anticanceroase a AgNPs. În industria textilă, bumbacul este considerat un material 
tradițional, cu o multitudine de aplicații, fiind moale şi cu proprietăți adsorbante 
ridicate. În domeniul medical, materialele textile, cum ar fi halatele chirurgicale, 
perdele, măştile chirurgicale, tifonul, faşele etc. sunt cele mai expuse bacteriilor şi 
viruşilor. Dacă stratul de protecție nu este rezistent la microorganisme, poate 
prezenta risc pentru sănătatea utilizatorului. Zilnic, microorganismele se pot 
multiplica ușor în condiții optime de umiditate și temperatură. Prin urmare, pentru a 
reduce populațiile bacteriene, în domeniul biomedical și pentru a minimiza infecțiile 
cu agenți patogeni, utilizarea unui material textil antimicrobian prezintă o atenție 
deosebită. 
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În domeniul industrial, pornind de la dezideratul că, în general, pentru a 
obține cele mai bune microstructuri și proprietăți, un material trebuie pregătit cu 
atenție încă din etapa de sinteză şi ținând cont că sunt probleme în reproducerea 
proprietăților lor deosebite și în utilizarea lor de rutină în aplicații practice, s-a studiat 
obţinerea unui material cu proprietăţi dirijate pornind de la alumină hidratată şi 
AgNPs. Acest material are proprietăţi catalitice semnificative, evidenţiate prin 
degradarea fotocatalitică a colorantuluiroşu de Congo, RC. 

În vederea determinării celui mai eficient material din punct de vedere al 
capacității antimicrobiene, s-a realizat un studiu comparativ utilizând cele trei sinteze 
ale AgNPs  prezentate în capitolele anterioare. Materialele luate în studiu sunt cele 
sintetizate în condiţiile optime stabilite şi anume:  

1. Metoda sonochimică: raportul masic AgNO3: amidon = 1:4; pH = 13; timpul 
de ultrasonare 60 minute şi temperature în baia cu ultrasunete 80°C. 

2. Metoda fotochimică: raportul masic AgNO3: TSC = 1:7; pH = 8; timpul de 
iradiere cu UV 60 minute şi distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă 
de 3,5 cm. 

3. Reducere chimică: raportul masic: 
            AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 1:1,10:2,4:16,3; pH 7 - 8. 
S-au realizat studii difuzimetrice, conform metodologiei CLSI 2020, cât și 

studii pentru a determina concentrația minimă inhibitorie (MIC- minimum inhibitory 
concentration). 

Cinci microorganisme aparținând unor culturi de referință (ATCC, 
Microbiologics, Franța) au fost utilizate pentru testarea sensibilităţii acestora sub 
acțiunea materialului sintetizat. 

Conform rezultatelor obţinute se poate afirma faptul că AgNPs sintetizate prin 
metoda sonochimică prezintă zone de inhibiție mult mai pronunțate comparativ cu 
particulele sintetizate prin celelalte două metode.  

Acest deziderat se poate pune pe seama faptului că, raportul masic precursor: 
agent stabilizator utilizat în cazul sintezei AgNPs prin metoda sonochimică (raportul 
masic AgNO3: amidon = 1:4) este mult mai mare comparativ cu celelalte două metode 
de sinteză, fotochimică, respectiv reducere chimică, fapt care implicit duce la 
obținerea unei cantități / concentrații mult mai mari de AgNPs. Totodată, metoda 
sonochimică asigură o dispersie mai bună a reactanţilor în sistem. 

Acest fapt permite difuzia în mediul de cultură a unei concentrații mai mari de 
AgNPs. Cu toate că materialul sintetizat prin metoda sonochimică a prezentat o zona 
de inhibiție mai mare, din rezultatele obţinute, s-a observat faptul că, în cazul 
materialului sintetizat prin metoda fotochimică, concentraţia minimă inhibitorie este 
mult mai mică. Acest lucru se poate datora faptului că AgNPs rezultate în urma sintezei 
fotochimice prezintă un diametru mult mai mic (15 nm), comparativ cu materialul 
sintetizat prin metoda sonochimică (33 nm), fapt care permite AgNPs să penetreze cu 
ușurință membrana microbiană astfel oferindu-i o eficiență antimicrobiană mult mai 
bună. Materialul sintetizat prin reducere chimică (nanoprismele de argint) nu prezintă 
o activitate antimicrobiană foarte bună, lucru care se datorează în principal 
dimensiunii nanoprismelor de AgNPs (55 nm). 

În urma acestor concluzii, testele următoare s-au efectuat cu materialul 
sintetizat prin metoda sonochimică în condiţii optime şi anume: raportul masic AgNO3: 
amidon = 1:4; pH = 13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în baia cu 
ultrasunete 80°C. 

Pentru a se putea pune în evidență proprietățile antibacteriene a AgNPs  
sintetizate, în condiţii optime (metoda de sinteză: metoda sonochimică, raportul masic 
AgNO3: amidon = 1:4; pH = 13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în 
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baia cu ultrasunete 80°C), acestea au fost depuse în strat, prin adsorbție, pe suprafața 
unor bucăți de material textil - tifon din bumbac (TB).  

Pentru aceasta s-au stabilit parametrii specifici procesului de adsorbție şi 
anume: raport absorbant: absorbit, timpul de contact, temperatura şi concentrația 
inițială de argint coloidal, dar şi influența acestora asupra capacității de adsorbție a 
tifonului. Astfel: 
- odată cu creşterea raportului S:L, eficiența procesului creşte, dar peste raportul 

S:L=0.3g:25mL, eficiența rămâne aproximativ constantă, în jurul valorii 70%. 
Studiile ulterioare au fost efectuate cu 30 bucăți TB, echivalentul a 0,3 g 
TB o cantitate mai mare fiind inutilă. 

- Odată cu creşterea timpului de contact şi a temperaturii creşte şi capacitatea de 
adsorbție a TB. După 4 h, capacitatea de adsorbție a TB rămâne aproximativ 
constantă, 2 mg AgNPs/g TB. Temperatura influențează procesul de adsorbție, dar 
nu semnificativ, astfel încât nu este necesar să se lucreze la temperaturi mai mari 
de 298 K. Astfel, s-a constatat că timpul de contact şi temperatura optime 
sunt 4h şi 298K. 

- Odată cu creşterea concentrației inițiale a AgNPs, creşte capacitatea de adsorbție 
a TB până la un moment dat, când indiferent ce cantitate de AgNPs se adaugă, 
capacitatea de adsorbție rămâne aproape constantă. Astfel, se poate afirma că 
materialul atinge capacitatea maximă de adsorbție în jurul concentrației de 
50 mg AgNPs/L, capacitatea maximă de adsorbție fiind 2,35 mg AgNPs / 
g TB. 

Totodată pentru a se stabili mecanismul de adsorbţie al AgNPs  pe TB s-au 
efectuat studii cinetice, termodinamice şi de echilibru. Astfel: 
- Analizând parametrii cinetici, și valorile coeficientului de determinare, R2, care sunt 

foarte apropiate de 1 (între 0,98 și 0,99), se poate afirma că modelul cinetic de 
pseudo-ordin-doi descrie foarte bine procesele de adsorbție a AgNPs pe 
materialul TB. De asemenea, în sprijinul acestei afirmații vine și faptul că valorile 
obținute pentru capacitatea de adsorbție calculată (qe calc) sunt foarte apropiate de 
valorile capacității de adsorbție obținute experimental (qe exp).   

- Pe baza formei liniarizate a modelului cinetic de pseudo-ordin-doi a fost calculată 
energia de activare asociată desfășurării procesului de adsorbție a AgNPs pe 
materialul TB, care este Ea=17,72 kJ/mol, R2 = 0,9871. 

- Independent de valoarea temperaturii de lucru, variația energiei libere Gibbs are 
valori negative. Aceasta confirmă faptul că procesul de adsorbție este un proces 
spontan. De asemenea, se mai observă faptul că, simultan cu creșterea 
temperaturii de lucru se produce o scădere a valorii energiei libere Gibbs, ceea ce 
confirmă faptul că procesul de adsorbție este favorizat de temperatură. 
Corelând ușoara creștere a capacității de adsorbție cu creșterea temperaturii şi cu 
valorile pozitive ale entalpiei se poate afirma că procesele de adsorbție studiate 
sunt endoterme. Valoarea pozitivă a entropiei (ΔS0) sugerează faptul că 
procesul de adsorbție studiat prezintă o dezordine mai mare la interfața 
lichid/solid. Totuși valoarea mică a variației entropiei, sugerează faptul că nu se 
produc schimbări majore ale gradului de dezordine la nivelul interfeței. 

- Datorită faptului că valoarea parametrului 1/nF (1/nF=0,29) este subunitară se 
poate afirma că materialul textil studiat prezintă o afinitate ridicată pentru argintul 
coloidal și faptul că procesul de adsorbție studiat este favorabil, obținându-se 
izoterme de adsorbție convexe. Ținând cont de faptul că valorile factorului de 
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- eterogenitate 1/ns = 0,3, aceasta reprezintă o deviație mare de la valoarea unitară, 
ce permite afirmația că materialul studiat prezintă suprafață eterogenă. De 
asemenea, se constată faptul că R2 are cele mai mici valori în cazul izotermei 
Freundlich, ceea ce sugerează faptul ca această izotermă prezintă cea mai mică 
acuratețe în ceea ce privește descrierea procesului de adsorbție studiat. De 
asemenea, se observă că dintre toate izotermele studiate, izoterma Langmuir 
descrie cel mai bine procesul de adsorbție studiat, deoarece valoarea 
coeficientului de corelare R2=0,95616 este cea mai apropiată de valoarea unitară.  

- Valoarea capacității maxime de adsorbţie calculată (qL=2,30 mg/g) se apropie cel 
mai bine de valoarea capacității maxime de adsorbţie obţinută 
experimental (qm,exp=2,35 mg/g).  

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

După stabilirea condiţiilor optime ale procesului de adsorbţie al AgNPs  pe 
materialul TB, a fost testat efectul bactericid al acestuia în vederea unor aplicaţii în 
scop medical.  

O primă etapă a fost determinarea concentrației minime inhibitorii 
(MIC) de AgNPs asupra inoculului heterotrof, constatând faptul că, concentrația 
minimă inhibitorie (MIC) de argint este de 50 mg AgNPs / L. 

Pentru a pune în evidență eficacitatea materialului obținut, sub aspectul 
capacității sale antimicrobiene, în cazul utilizării acestuia în spitale, s-au realizat studii 
microbiologice utilizând specii bacteriene și fungice standardizate, precum și izolate  
clinic. Pentru a evalua activitatea antimicrobiană a materialului de testat, s-au 
efectuat teste microbiologice, prin metoda difuzimetrică, utilizând 5 tulpini de 
referință și 5 tulpini microbiene izolate clinic. După pregătirea specifică a probelor și 
incubarea corespunzătoare a acestora, s-a măsurat diametrul zonei de inhibiție în mm 
și rezultate au fost exprimate ca o medie aritmetică. Ca și control pozitiv s-au utilizat 
discuri impregnate cu antibiotice și antifungice precum: Ciprofloxacină, Cefoxitină, 
Eritromicină și Caspofungină. Astfel: 
- Se poate observa faptul că indiferent de tipul de microorganism testat, diametrele 

de inhibiţie corespunzătoare materialului sintetizat sunt mai mari comparativ cu 
cele aferente soluției de AgNO3 (precursor). Este evident rolul deosebit de 
important în exercitarea funcției antimicrobiene pe care îl are dimensiunea AgNPs, 
care, în cazul acesta sunt de circa 33 nm. 

- Materialul sintetizat prin metoda sonochimică are proprietăți biocide 
semnificative. 

-  Putem observa că tulpina izolată clinic are răspuns bactericid similar 
(Staphylococcus aureus) sau chiar mai bun (Escherechia coli) comparativ cu specia 
de referință. Aceasta deși în mod normal tulpinile bacteriene izolate clinic prezintă 
rezistență la antibioticele actuale și ar fi de așteptat ca discul de inhibiție să fie de 
diametru mai redus, dacă bacteria izolată clinic ar prezenta rezistență și la 
materialul sintetizat. 

- Tulpinile bacteriene izolate clinic, utilizate în testele noastre au un potențial mai 
mic de rezistență la materialul analizat, ceea ce reprezintă un deziderat pentru a 
considera materialul ca având potențial de utilizare în domeniul medical. 

- Materialul sintetizat a arătat o activitate antibacteriană atât asupra bacteriilor 
Gram pozitive, cât și asupra celor Gram negative, chiar dacă aceasta este ușor 
inferioară activității bactericide observate în cazul antibioticelor folosite drept
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-  control (considerate sensibile la antibiotic). O explicație ar fi interacțiunea AgNPs 
cu suprafața peretelui bacterian, respectiv cu grupările thiol enzimatice care se 
pare că este primul pas în degradarea celulelor bacteriene. 

- În ceea ce priveşte efectul antifungic al materialului studiat, în cazul utilizării pe 
cultura de referință Candida albicans (ATCC 90028), diametrul de inhibiție de 21 
mm este comparabil cu cel prezentat in protocolul de specialitate CLSI 2020 pentru 
antifungicul Caspofungin 5 µg (22mm), încadrându-se în intervalul de sensibilitate 
la antifungicul standardizat, ceea ce dovedește proprietăți antifungice foarte bune. 
În cazul testului asupra tulpinii de Candida albicans izolată clinic rezultatele nu 
sunt la fel se promițătoare, datorită faptului că tulpina acestei ciuperci prezintă 
rezistență deosebită la acțiunea agenților antifungici, datorită diformismului său 
structural, adaptării sale rapide la fluctuațiile pH-ului mediului, flexibilității sale 
metabolice, dar și a prezenței unor sisteme puternice de achiziție a nutrienților din 
mediul de creștere. 

-  Cunoscând şi proprietăţile catalitice ale argintului, dar şi ale radiaţiei UV, 
materialul Al2O3-AgNPs (obţinut prin funcţionalizarea prin impregnare, prin 
utrasonare cu AgNPs a Al2O3) a fost utilizat pentru degradarea / eliminarea 
coloranţilor din ape uzate. Pentru studiu a fost utilizat Roşu de Congo. 

AgNPs  au fost sintetizate prin metoda sonochimică astfel: raportul  masic  
AgNO3: amidon = 1:4; pH = 13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în 
baia cu ultrasunete 80°C. Hidroxidul de aluminiu, furnizat de SC ALUM SA Tulcea  
(România) conține > 99,5% Al(OH)3 și se caracterizează printr-o suprafață specifică 
de 4,6 m2 / g și o densitate picnometrică de 2,41 g/cm3, iar dimensiunea particulelor 
(D50) de 0,94 mm. 15 g de Al(OH)3 au fost supuse unui tratament termic la 1200°C 
timp de o oră. După care a fost imersată în apă distilată, cu scopul de a aplica un şoc 
termic, care ajută la obţinerea unei porozităţi mai bune. Astfel după tratamentul 
termic, s-a constat faptul că particulele de Al2O3 sunt mai poroase şi cu dimensiuni 
mai reduse, < 10 µm. Acest fapt ne permite să afirmăm că Al2O3 i-a crescut suprafaţa 
specifică, deci implicit capacitatea de adsorbţie. Astfel: 
- Se observă faptul că AgNPs de pe suprafaţa Al2O3 au activitate fotocatalitică în 

prezenţa luminii datorită rezonanţei plasmonice de pe suprafaţa AgNPs. Oscilațiile 
colective ale electronilor, datorită efectului rezonanței plasmonice la suprafață, de 
la banda exterioară la o stare de energie mai mare, are ca rezultat interacțiunea 
cu oxigenul și generarea radicalilor liberi. În plus, „golurile” create datorită 
excitației electronice acceptă un electron din colorantul adsorbit, şi prin urmare, 
colorantul este redus. Mai mult, procesul este urmat de oxidarea colorantului de 
către alți radicali liberi generați în timpul oxidării.  

- S-a constatat, faptul că procesul de degradare fotochimică decurge cu randamente 
bune, demonstrând faptul că acest colorant poate fi îndepărtat din apele uzate 
utilizand materialul Al2O3-AgNPs. 
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Teza de doctorat cu titlul „Nanostructuri de argint: sinteză chimică, 
caracterizare şi aplicaţii” este structurată în două părţi, 9 capitole, respectiv 186 
pagini. 

Studiul de literatură care face referire la identificarea stadiului actual al 
cercetării în tematica propusă este prezentat în prima parte a tezei de doctorat. 

De decenii, în întreaga lume, nanotehnologia apare ca o zonă interdisciplinară 
extinsă de cercetare. O atenţie deosebită s-a acordat proiectării, fabricării, 
caracterizării morfo-structurale și aplicaţiilor nanoparticulelor. Acest deziderat este 
pus pe seama proprietăților lor fizice și chimice unice. În general, nanoparticulele sunt 
particule extrem de mici,  dimensiunea lor variind între 1 la 100 nm. Suprafața mai 
mare a AgNPs este responsabilă pentru proprietățile lor catalitice și 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 şi/sau 
prismatice. Astfel, o metodă studiată este metoda sonochimică, pornind de la 
azotatul de argint, ca precursor și un polimer, care este în acelaşi timp agent reducător 
şi agent stabilizator, amidonul solubil. Totodată s-a studiat metoda fotochimică de 
sinteză a AgNPs,  utilizând citratul trisodic, TSC, ca agent reducător, dar şi ca agent 
stabilizator, în prezenţa radiaţiei UV. De asemenea, în vederea sintezei nanoprismelor 
coloidale de argint, s-a utilizat reducerea chimică, unde ca agent reducător puternic 
se utilizează borohidrura de sodiu, NaBH4, ca agent stabilizator se utilizează TSC, iar 
ca agent oxidant, peroxidul de hidrogen, H2O2. Controlul dimensiunii, formei și 
structurii AgNPs  sunt importante din punct de vedere tehnic datorită corelării dintre 
acești parametri, proprietățile lor fizico-chimice şi implicit aplicaţiile acestora. Pentru 
a evidenţia aceste prorpietăţi materialele sintetizate au fost caracterizate prin 
microscopie electronică de transmisie (TEM), microscopie electronică de scanning 
(SEM), analiza cu raze X cu dispersie de energie (EDX) spectroscopie în UV-Viz și 
spectroscopie în infraroşu cu transformată Fourier (FT-IR). Pentru evaluarea teoretică 
a dimensiunii AgNPs, sferice, ale căror diametre nu sunt semnificativ mai mari decât 
lungimea de undă a luminii utilizate, s-a aplicat teoria lui Mie. 

În partea a II-a tezei de doctorat sunt prezentate contribuţiile originale. 
Obiectivul general al tezei de doctorat a fost de a sintetiza prin metode 

chimice AgNPs. Scopul sintezei este de a obţine AgNPs  de dimensiuni şi forme diferite 
cu aplicaţii diferite.  

În general, sinteza AgNPs se realizează utilizând trei abordări diferite şi 
anume: metode fizice, metode chimice sau metode biologice. Fiecare metodă are 
avantajele și dezavantajele ei, principalele probleme fiind costurile, dimensiunea 
particulelor, dar și distribuția pe dimensiuni. Dintre metodele existente, metoda 
chimică este cea mai utilizată, deoarece oferă o cale mai uşoară de a sintetiza AgNPs 
în soluție. Metodele chimice utilizează apă sau solvenți organici pentru a prepara 
AgNPs. Acest proces utilizează de obicei trei componente principale, (1) precursorii 
metalului, (2) agenții reducători și (3) agenţii de stabilizare. 

Obiectivele specifice ale tezei au fost: (i) sinteza AgNPs  sferice prin metode 
sonochimice, fotochimice şi reducere chimică; (ii) caracterizarea structurală și 
morfologică a AgNPs sintetizate; (iii) evaluarea teoretică a dimensiunii AgNPs sferice, 
utilizând teoria Mie; (iv) stabilirea activităţii antimicrobiene a AgNPs pentru culturi de 
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bacterii heterotrofe, dar şi pentru medii specifice precum: Staphylococcus aureus; 
Escherichia coli; Pseudomonas aeruginosa; Shigella flexneri; Candida albicans; (v) 
studiu comparativ din punct de vedere al răspunsului antimicrobian pentru diferitele 
tipuri de AgNPs  sintetizate, realizându-se studii difuzimetrice şi determinări ale 
concentrației minime inhibitorii; (vi) obţinerea unui material nou cu proprietăţi 
catalitice, prin funcţionalizarea prin impregnare a aluminei cu AgNPs, în vederea 
degradării fotochimice a colorantului Roşu de Congo prezent în soluţii apoase.  

Activitățile care s-au întreprins pentru atingerea obiectivelor acestei teze de 
doctorat au fost: 
- stabilirea condiţiilor optime de sinteză a AgNPs sferice prin metoda sonochimică şi 

anume: raportul masic precursor:agent reducător:agent stabilizator, pH-ul, timpul 
de ultrasonare, temperatura băii de ultrasonare, astfel încât stabilitatea AgNPs să 
fie maximă; 

- stabilirea condiţiilor optime de sinteză a AgNPs sferice prin metoda fotochimică şi 
anume: raportul masic precursor:agent reducător:agent stabilizator, pH-ul, timpul 
de iradiere cu UV, distanţa faţă de sursa de iradiere cu radiaţie UV, astfel încât 
stabilitatea AgNPs să fie maximă; 

- stabilirea condiţiilor optime de sinteză a nanoprismelor coloidale de AgNPs prin 
reducere chimică şi anume: raportul masic precursor:agent reducător: agent 
stabilizator, astfel încât stabilitatea AgNPs să fie maximă;  

- caracterizarea structurală şi morfologică a AgNPs sintetizate prin metode chimice 
(sonochimic, fotochimic şi reducere chimică); 

- evaluarea teoretică a dimensiunii AgNPs sferice, utilizând teoria Mie; 
- stabilirea condiţiilor optime de încărcare a materialului textil din bumbac, tifon, cu 

un strat de AgNPs şi anume: raport solid:lichid (S:L), pH, timp de contact, 
concentraţia iniţială de AgNPs; 

- stabilirea mecanismului de adsorbţie a AgNPs pe materialul textil din bumbac, 
tifon; 

- studii privind activitatea antimicrobiană a materialului textil din bumbac, tifon, 
acoperit cu un strat de AgNPs, utilizând culturi de bacterii heterotrofe, dar şi pe 
medii specifice precum: Staphylococcus aureus; Escherichia coli; Pseudomonas 
aeruginosa; Shigella flexneri; Candida albicans; 

- studiu comparativ din punct de vedere al răspunsului antimicrobian pentru 
diferitele tipurile de AgNPs sintetizate prin metode chimice diferite (sonochimic, 
fotochimic şi reducere chimică), realizându-se studii difuzimetrice şi determinări 
ale concentrației minime inhibitorii; 

- obţinerea unui material nou cu proprietăţi catalitice, prin funcţionalizarea prin 
impregnare a aluminei cu AgNPs pentru degradarea fotochimică a colorantului 
Roşu de Congo. 

Multiple metode de sinteză a AgNPs vizează utilizarea moleculelor organice, 
deoarece în urma interacţiunii cu particulele de argint, le conferă stabilitate împotriva 
oxidării şi aglomerării sau chiar pot acţiona doar ca o matrice. În acest sens, 
moleculele de polimer au fost utilizate pe scară largă deoarece lanțul lor lung oferă 
multe locuri de legare în care nanoparticulele pot fi stabilizate. 

Una dintre contribuţiile originale, prezentată în Capitolul 4, constă în 
utilizarea amidonului solubil ca agent reducător şi agent stabilizator pentru 
sinteza AgNPs prin metoda sonochimică. Amidonul solubil este cunoscut şi pentru 
faptul că este un agent reducător prietenos cu mediul şi relativ ieftin. 

S-au stabilit condiţiile optime de sinteză şi anume: raportul masic precursor: 
agent reducător-stabilizator, pH-ul masei de reacţie, timpul de ultrasonare, 
temperatura băii cu ultrasunete, cât şi  stabilitatea AgNPs. Totodată s-a stabilit faptul 
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că dimensiunea și forma AgNPs sintetizate depind foarte mult de etapa formării 
nucleelor și de etapa creșterii acestora.  

Este important ca procesul de oxidare a grupărilor carbonil (specifice 
amidonului) să aibă loc la o viteză mai mare pentru a acoperi necesarul de electroni 
pentru a reduce ionii de argint. Așadar, creșterea pH-ului, duce la o creștere a 
solubilității amidonului, prin “ruperea” granulelor, urmată de degradarea 
macromoleculelor ducând la obținerea unor fragmente mici, crescându-i solubilitatea 
şi capacitatea de reducere necesară pentru obținerea AgNPs. 

Pentru a pune în evidență prezența AgNPs , dar şi pentru a stabilii condiţiile 
optime de sinteză s-au efectuat spectre UV-Vis în intervalul 300-700 nm. Funcţie de 
pH s-a determinat, potenţialul zeta al particulelor coloidale. 

Importanța cantităţii de amidon solubil în procesul de sinteză a AgNPs prin 
metoda sonochimică, s-a pus în evidenţă prin înregistrarea spectrelor UV-Vis la 
rapoarte masice diferite AgNO3: amidon solubil. 

Conform rezonanței plasmonice de suprafață (SPR) existentă la lungimea de 
undă, λ ~ 420 nm, se confirmă prezența preponderentă a AgNPs sferice, fapt susţinut 
şi de culoarea brună, specifică excitării rezonanței plasmonice de suprafață a AgNPs  
sferice, care se intensifică odată cu creșterea concentrației de amidon, indicându-ne 
faptul că există o corelare între concentrația amidonului solubil și concentrația AgNPs  
sferice din soluție. Totodată putem afirma faptul că, odată cu creşterea raportului 
masic AgNO3: amidon solubil, respectiv a creşterii cantităţii de amidon solubil, crește 
concentrația de AgNPs. Această concluzie este susţinută de faptul că absorbanța 
creşte, aceasta fiind direct proporțională cu concentrația de AgNPs prezente în soluție. 

De asemenea, valoarea semi-lăţimii benzii (FWHM-full width at half 
maximum), obținută, utilizând fitări de tip Gaussian, indică faptul că, materialul 
sintetizat utilizând raportul masic AgNO3: amidon solubil= 1:4 prezintă cea 
mai mare monodispersitate a nanoparticulelor (FWHM-134 nm), pe când în cazul 
materialului sintetizat la raportul masic AgNO3: amidon solubil= 1:5, care are FWHM 
mai mare (FWHM-178 nm), o parte din amidon rămâne nereacționat după finalizarea 
sintezei, acesta fiind în exces.  

În vederea stabilirii temperaturii optime de ultrasonare pentru sinteza AgNPs 
s-au înregistrat spectrele UV-Vis, variindu-se temperatura băii cu ultrasunete. S-a 
obsevat faptul că odată cu creşterea temperaturii băii cu ultrasunete, absorbanţa 
specifică a AgNPs  creşte. De asemenea, putem afirma faptul că, odată cu creşterea 
absorbanţei creşte şi concentraţia de AgNPs. Totodată, FWHM scade odată cu 
creșterea temperaturii, constatându-se faptul că pentru materialul obținut la 80oC, R2 
este 0,99751, FWHM fiind cel mai mic (133 nm), ceea ce confirmă o creștere a 
monodispersității. Acest deziderat se datorează, atât faptului că, o temperatură mai 
mare facilitează hidroliza amidonului, cât și faptului că procesul de ultrasonare în sine 
facilitează hidroliza amidonului şi intensifică depolimerizarea acestuia. Temperatura 
optimă în baia cu ultrasunete aleasă este de 80oC. 

Din spectrele UV-Viz trasate la diferiţi timpi de ultrasonare s-a constatat faptul 
că timpul optim de ultrasonare este de 60 minute pentru a obţine un FWHM mai 
mic (133 nm) şi o absorbanţa mare, ceea ce corespunde unei concentraţii mai mari 
de AgNPs, decât la 30 minute sau 90 minute. 

pH-ul joacă un rol important în timpul sintezei AgNPs. Funcție de valoarea pH-
ului, AgNPs au dimensiuni diferite. Pentru a se urmării influența pH-ului asupra 
sintezei AgNPs s-au înregistrat spectre UV-Vis pentru probe sintetizate la pH-uri 
diferite. Banda de absorbție în domeniul vizibil prezent în intervalul 350 nm - 550 nm 
este specifică AgNPs, SPR-ul fiind la lungimi de undă diferite, funcție de pH, acesta ne 
indică formarea AgNPs. Se poate observa faptul că odată cu creşterea pH-ului 

BUPT



150 CAPITOLUL 9. CONCLUZII FINALE. CONTRIBUŢII ORIGINALE  

 

(creşterea cantității de NaOH), creşte intensitatea absorbanței, ceea ce indică o 
creştere a concentrației AgNPs. Întrucât vârfurile au formă specifică curbei Gaussiene, 
începând cu pH>10, se poate afirma faptul că dimensiunile particulelor sunt distribuite 
uniform.  

De asemenea, se observă faptul că FWHM scade odată cu creșterea 
concentrației de NaOH, implicit creşterea pH-ului, având valorile de: 92 nm (în urma 
fitării Gaussiene) cu R2 0,98358 pentru pH = 8 și 63 nm (în urma fitării Gaussiene) 
cu R2=0,9964 pentru pH = 13. Acest lucru evidențiază că odată cu creșterea pH-ului, 
crește și monodispersitatea nanoparticulelor.  

Totodată din spectrele trasate rezultă şi faptul că proba sintetizată la pH = 
12,5 are rezonanță plasmonică de suprafață localizată, LSPR, la lungimea de undă, λ 
= 412 nm, pe când proba sintetizată la pH=13 are LSPR la λ = 401 nm, indicându-ne 
faptul că proba sintetizată la pH = 13 prezintă AgNPs  cu dimensiuni mai mici.  

Așadar, o concentrație mai mare de NaOH, respectiv un pH mai mare 
facilitează o reducere mai rapidă și completă a ionilor de argint, ducând la obținerea 
unei concentrații mai mari de AgNPs cu monodispersie mai mare, dar și la obținerea 
unor AgNPs  cu dimenisuni mai mici.  

În concluzie pH-ul optim pentru sinteza AgNPs este pH = 13.  
S-a realizat evaluarea electrocinetică (potențial Zeta) a AgNPs  funcție de 

valoarea pH-ului, respectiv a cantității de NaOH şi efectul acestuia. Din rezultatele 
obținute rezultă faptul că, odată cu creșterea cantității NaOH, respectiv creşterea pH-
ului, creşte în valoare absolută potențialul Zeta și totodată și sarcina electrică a 
nanoparticulelor. Materialele care sunt sintetizate la pH-ul cuprins între 12 – 13 
prezintă un potențial zeta <-30 mV, indicându-ne faptul că stabilitatea acestora este 
foarte bună, așadar prezintă un risc mult mai mic ca particulele să se aglomereze. 
Această creştere a stabilităţii odată cu creşterea pH-ului se poate datora faptului că 
mediul bazic care facilitează hidroliza amidonului, duce la apariţia grupărilor C=O şi –
COO- care se fixează de suprafaţa AgNPs, dându-le o încărcare puternic negativă, 
realizându-se astfel respingerea electrostatică dintre nanoparticule, menţinându-le în 
dispersie. La pH ridicat, are loc formarea AgOH şi Ag2O, aceştia reducându-se mai 
uşor, cu viteză mai mare, ceea ce determină o creştere a concentraţiei AgNPs şi 
formarea particulelor cu dimensiuni mici. 

Astfel, condiţiile optime de sinteză sunt: raportul masic AgNO3: 
amidon = 1:4; pH = 13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în 
baia cu ultrasunete 80°C. 

În vederea caracterizării morfologice a AgNPs s-a utilizat microscopia 
electronică de baleiaj (SEM), iar pentru a evidenția prezența AgNPs s-a utilizat 
spectroscopia de raze X cu dispersie de energie (EDX). 

Din imaginile SEM s-a observat faptul că AgNPs sunt sferice dispersate sau 
aglomerate, neomogen, dimensiunile lor variind între 20 nm şi 40 nm.  

În spectrul EDX s-a evidențiat prezența peak-ului specific argintului, care este 
specific AgNPs . Prezenţa C şi O pot fi atribuite grupărilor carbonil şi carboxil existene 
în masa de reacţie. 

În vederea caracterizării specifice/profunde a morfologiei materialului 
sintetizat în condiţii optime, s-au realizat determinări utilizând microscopia electronică 
de transmisie convențională (TEM), cât și microscopia electronică de transmisie de 
înaltă rezoluție (HRTEM), iar pentru analiză cristalografică a AgNPs  s-a utilizat 
difracția de electroni pe arie selectată (SAED) 

Din micrografiile TEM s-a observat faptul că forma geometrică a 
nanoparticulelor este cvasi-sferică. Din analiza SAED s-a observat faptul că cele mai 
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intense puncte de difracție corespund planurilor cristalografice (111) și (200), care 
sunt specifice structurii cristaline cubice centrate a argintului. 

 Din rezultatele obținute s-a putut observa faptul că AgNPs predominante sunt 
particulele cu dimensiunea de 33 nm, dar și faptul că pe lângă acestea mai sunt 
prezente și altele particule cu dimensiuni mai grosiere, de 43 nm, cât și particule cu 
dimensiuni mai fine, de 23 nm. 

Din spectrul FT-IR s-a observat faptul că se regăseşte banda specifică vibrației 
grupării carboxil, -COOH, şi carbonil, C=O. Aceste vibrații se datorează prezenţei 
grupărilor carboxil şi carbonil pe  suprafaţa AgNPs.  

În urma spectrelor UV-Viz efectuate după 3, 7, 30 şi respectiv 250 de zile s-
a observat faptul că deși apar modificări ale rezonanței plasmonice de suprafață 
localizată (localized surface plasmon resonance-LSPR) a materialului, ceea ce indică 
o schimbare în morfologia materialului, aceste modificări nu sunt seminificative, 
materialul sintetizat în condiţiii optime (raport masic AgNO3: amidon=1:4, pH = 13, 
timp de ultrasonare 60 minute, temperatura în baia cu ultrasunete 80°C) fiind stabil 
şi după 250 zile. 

Utilizarea proceselor fotochimice pentru sinteza AgNPs a permis 
producerea ușoară, rapidă și eficientă a nanoparticulelor cu proprietăți controlate fără 
utilizarea de reactivi chimici toxici sau echipamente sofisticate. În Capitolul 5 s-a 
prezentat efectul variației parametrilor experimentali, cum ar fi: pH-ul masei de 
reacţie, timpul de expunere şi distanța față de sursa de iradiere, natura și concentrația 
reducătorilor asupra sintezei de AgNPs, precum şi asupra dimensiunii particulelor, 
formei și stabilităţii coloidale a acestora.  

Procesul fotochimic începe cu reducerea precursorului argintului, de la valența 
+1 (Ag+) la starea sa de valență zero (Ag0) prin acțiunea fotocatalitică a agentului 
reducător, TSC. Ag0 formează centre de nucleaţie sau nuclee care ulterior cresc și se 
agregă pentru a da naștere la AgNPs. Astfel, radiaţia UV s-a utilizat drept “activator” 
pentru TSC. Această “activare” s-a realizat prin livrarea “pachetelor de energie” sub 
formă de fotoni, mecanismul acestei sinteze putând fi exprimat prin următoarele 
reacții: primul proces este de descompunere a TSC sub influența radiaţiei UV, 
rezultând acid dietil aceton-1,3-dicarboxilat, urmată de reducerea argintului la argint 
metalic, iar al doilea proces este un proces de complexare.  

Pentru a pune în evidență prezența AgNPs, dar şi pentru a stabilii condiţiile 
optime de sinteză în continuare se studiază influenţa unor parametri care influenţează 
sinteza AgNPs  şi anume: raportul masic  AgNO3:TSC, timpul de iradiere cu UV, 
distanţa faţă de sursa de iradiere cu UV, pH-ul msei de reacţie, stabilitatea AgNPs . 

Pentru a stabili raportul masic optim AgNO3:TSC s-a variat cantitatea de TSC 
menţinându-se constant cantitatea de AgNO3, timpul de iradiere cu UV, 60 minute, 
pH = 8 şi distanţa dintre sursa de iradiere şi probă, 3,5 cm şi s-au înregistrat spectre 
UV-Vis în intervalul 300 - 700 nm.  

Din spectrele UV-Vis înregistrate şi din valorile semi-lăţimii benzii (FWHM), 
obținute utilizând fitări de tip Gaussian se constată faptul că raportul masic AgNO3: 
TSC = 1:7 este cel optim, deoarece acesta ne indică faptul că materialul prezintă 
cea mai bună monodispersitate, cât și faptul că AgNPs prezente în această soluție au 
diametrul cel mai mic. 

Pentru a stabilii timpul optim de iradiere cu UV asupra sintezei AgNPs  s-a 
menţinut constant raportul masic AgNO3:TSC = 1:7, pH = 8 şi distanţa dintre sursa 
de iradiere cu UV şi probă, 3,5 cm, variind doar timpul de iradiere cu UV. Din spectrele 
UV-Viz obținute rezultă faptul că spectrul reprezentativ probei care a fost iradiată cu 
UV timp de 90 de minute are  LSPR-ul la λ = 405 nm, ceea ce indică prezența unor 
AgNPs  mai grosiere şi care ar putea  forma agregate. Spectrul UV-Vis al probei
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 iradiate cu UV timp de 30 de minute prezintă o absorbanță relativ mică, ceea ce ne 
indică o concentrație destul de mică de AgNPs, comparativ cu proba care a fost 
iradiată cu UV timp de 60 de minute. Deşi FWHM este mai mic pentru un timp de 
iradiere cu UV a probei de 90 minute, indicând şi o monodispersitate bună, dar și 
faptul că se obţin particule cu diametre mici, prezenţa LSPR-ul la lungimea de undă, 
λ = 405 nm nu justifică utilizarea acestui timp de iradiere. Motiv pentru care în studiile 
ulterioare s-a ales timpul de iradiere cu UV de 60 de minute ca fiind cel optim. 

Pentru a stabili efectul distanței sursei de iradiere cu UV asupra sintezei AgNPs 
s-au menţinut constante: raportul masic AgNO3:TSC, pH-ul masei de reacţie şi timpul 
de iradiere cu UV, variind distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă. Din 
spectrele obținute se observă faptul că, în cazul utilizării celei mai mici distanţe dintre 
sursa de iradiere cu UV şi probă, 3,5 cm, spectrul UV-Viz obţinut prezintă absorbanţa 
cea mai mare, ceea ce implicit indică concentraţia de AgNPs  cea mai mare. 

Astfel, distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă de 3,5 cm este 
considerată optimă. 

Ecuația care permite stabilirea radianței măsurate și a puterii de ieșire a unei 
lămpi fluorescente a fost stabilită de Keitz. Ecuația lui Keitz stă la baza unui studiu 
propus pentru cuantificarea fluxului total al unei lămpi cu ultraviolete. Astfel, ecuaţia 
lui Keitz s-a utilizat pentru determinarea intesității de radiație necesară pentru o 
sinteză optimă. Pentru calcul s-au avut în vedere: lungimea tubului (L) utilizat este 
de 40 cm; distanța parcursă de radiație (D) este de 3,5; 7, respectiv 10 cm până la 
proba iradiată (I); puterea tubului UV dată de producator este de 6 W. Din rezultatele 
obţinute s-a observat faptul că există o corelare între spectrele UV-Vis și radianța 
obținută prin calcul și anume, diferențele dintre proba aflată la 7 cm și cea aflata la 
10 cm sunt foarte mici, comparativ cu diferența destul de mare dintre proba aflată la 
3,5 cm și cea aflata la 7,5 cm, ceea ce reiese și din spectrele UV-Vis.  

Pentru a stabilii efectul pH-ului masei de reacţie asupra sintezei AgNPs  s-au 
menţinut constante, raportul masic AgNO3:TSC, timpul de iradiere cu UV şi distanţa 
dintre sursa de iradiere cu UV şi probă, variindu-se pH-ul masei de reacţie în intervalul 
8-11. 

Cu toate că proba cu pH=8 nu prezintă cea mai mică valoare a FWHM, aceasta 
deține cea mai mare absorbanță, care implicit este direct proporțională cu 
concentrația AgNPs prezente în soluție. Așadar pH-ul optim specific acestei 
sinteze este considerat pH = 8. 

În urma stabilirii parametrilor optimi de sinteză și știind radianța necesară 
pentru o sinteză optimă, s-a determinat dozajul necesar de radiație UV pentru 
realizarea unei sinteze optime, rezultând astfel dozajul de 770 kJ/m2. 

Astfel, condiţiile optime de sinteză sunt: raportul masic AgNO3: TSC = 
1:7; pH = 8; timpul de iradiere cu UV 60 minute şi distanţa dintre sursa de 
iradiere cu UV şi probă de 3,5 cm. 

Pentru a caracteriza morfologia AgNPs sintetizate în condiţii optime s-a utilizat 
microscopia electronică de baleiaj, SEM observându-se faptul că AgNPs sunt sferice și 
polidisperse, dimensiunile particulelor fiind 24 şi 55 nm. 

Spectrul EDX confirmă prezența acestora. Elemenetele C, O, Na sunt 
elemente specifice citratului trisodic. Concentrația mare de carbon se datorează şi 
metodei de pregătire a probei (depunerea soluției cu AgNPs pe banda de carbon). 

În vederea caracterizării mai profunde a morfologiei AgNPs s-au realizat 
micrografii TEM și microscopia electronică de transmisie de înaltă rezoluție, HRTEM, 
iar pentru analiza cristalografică a nanoparticulelor de argint s-a utilizat difracția de 
electroni pe arie selectată, SAED. Din micrografiile TEM rezultă faptul că AgNPs 
prezintă o formă sferică/cvasi-sferică. Din analiza SAED reiese faptul ca cele mai 
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 intense puncte de difracție corespund planurilor cristalografice (111), (200) și (220), 
care sunt specifice structurii cristaline cubice centrate a argintului. De asemenea din 
distribuția dimensiunii AgNPs , se poate constata faptul că diametrul mediu al 
nanosferelor este de 15 nm. 

Din spectrul FT-IR realizat pentru proba de AgNPs sintetizată în condiţiile 
optime se poate observa faptul că în intervalul numărului de undă 3000 - 3500 cm-1 
apare un peak specific vibrației legăturii O-H, iar la numărul de undă ~ 1633 cm-1 
apare peak specific vibrației legăturii C=O.  

După determinarea condițiilor optime de sinteză s-a realizat studiul asupra 
stabilității în timp a AgNPs, din care reiese faptul că nanoparticulele sunt stabile după 
610 zile. 

În Capitolul 6 s-a prezentat o abordare originală în ceea ce priveşte sinteza 
nanoprismelor de argint, prin reducere chimică, utilizând ca agent reducător NaBH4, 
iar ca agent de complexare/stabilizare citratul trisodic, TSC. 

În vederea sintezei nanoprismelor de argint prin reducere chimică, s-au 
utilizat reactivii: (i) precursor: azotatul de argint, AgNO3; (ii) agent reducător: 
borohidrura de sodiu, NaBH4; (iii) agent stabilizator: citratul trisodic, TSC, 
(Na3C6H5O7) şi (iv) agent oxidant: peroxidul de hidrogen, H2O2. 

S-au stabilit condiţiile optime de sinteză a particulelor coloidale 
nanoprismatice de AgNPs prin metoda reducerii chimice şi anume: raportul masic 
precursor: agent reducător: agent stabilizator: agent oxidant şi stabilitatea AgNPs. 

Sinteza particulelor coloidale nanosferice de argint presupune reducerea 
AgNO3 în prezenţa NaBH4. Pe măsură ce ionii de argint sunt reduși, atomii de argint 
încep să formeze agregate, rezultând așadar primele AgNPs în prezența agentului 
stabilizator, TSC. Citratul trisodic acționează ca o soluţie tampon pentru pH, 
menținând un pH neutru sau slab alcalin (pH 7-8), reacționând cu acidul azotic 
rezultat. În primul rând TSC complexează argintul, asociindu-se cu ionii de argint pe 
suprafața unei nanoparticule, oferind suprafeței nanoparticulei o sarcină electrică 
negativă, având loc respingere electrostatică între nanoparticule, fapt ce implicit duce 
la stabilizarea acestora. H2O2 are rol de agent oxidant, utilizată pentru a facilita 
formarea nanoprismelor de argint, fiind de fapt reactivul principal, implicat, în 
modificarea geometriei nanosferelor coloidale în nanoprisme coloidale. 

Pentru a pune în evidență prezența nanoparticulelor coloidale sferice de 
argint, dar şi pentru a stabilii condiţiile optime de sinteză în continuare s-a studiat 
influenţa parametrilor care intervin în sinteza AgNPs şi anume: cantitatea de agent 
reducător, cantitatea de agent stabilizator, cantitatea de agent oxidant, astfel încât 
să se obţinută o serie de rapoarte masice AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 stabilite. Totodată 
s-a studiat şi stabilitatea AgNPs.  

Influența cantității de NaBH4 asupra sintezei nanoprismelor coloidale de 
argint și respectiv evoluția morfologiei nanoparticulelor s-a urmărit trasând spectrele 
UV-Vis la diferite rapoarte masice AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 stabilindu-se faptul că 
spectrul specific raportului masic: AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:0,92:2,4:16,3 
prezintă rezonanța plasmonică de suprafață la λ=435 nm, rezonanță care este 
caracteristică nanosferelor de argint. Proba sintetizată la raportul 
masicAgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,00:2,4:16,3 prezintă o rezonanță plasmonică la 
λ=480 nm, ceea ce indică o schimbare în morfologia materialului. După finalizarea 
sintezei, la raportul masic AgNO3:NaBH4: TSC:H2O2 = 1:1,02:2,4:16,3 culoarea 
soluției este roșie și prezintă o rezonanță plasmonică la λ = 514 nm, fapt care indică 
de asemenea, faptul că a mai avut loc o schimbare în morfologia materialului, dar şi 
faptul că absorbanța a crescut, lucru care de obicei descrie o creștere a concentrației 
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AgNPs. Proba sintetizată la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,04:2,4:16,3 
prezintă o absorbanță mai mică comparativ cu raportul anterior, indicându-ne faptul 
că a scăzut concentrația AgNPs prezent în soluție. De asemenea, modificarea 
rezonanței plasmonice de suprafață la λ = 558 nm dovedește faptul că a avut loc încă 
o modificare în morfologia AgNPs, modificare care se poate observa și din variația 
culorii de la roșu/roz la un albastru indigo. Ultima probă obținută la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3, prezintă o rezonanță plasmonică de 
suprafață la λ = 665 nm ceea ce indică prezența nanoprismelor coloidale de argint.  

Raportul masic  în care se utilizează cantitatea optimă de NaBH4 este 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2 =1:1,10:2,4:16,3. 

Influența cantității TSC asupra sintezei  nanoprismelor coloidale de argint s-
a realizat utilizând aceeaşi cantitate de AgNO3, NaBH4 şi H2O2, variind doar cantitatea 
de TSC, înregistrându-se spectrele UV-Vis. 

Din spectrele rezultate s-a observat  că materialul sintetizat la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:1,6:16,3 prezintă o absorbanță mai mică decât 
celelalte, indicându-ne prezența unei concentrații mai mici de AgNPs. Spectrul 
înregistrat pentru proba sintetizată la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 
1:1,10:2,4:16,3 prezintă o absorbanță mai mare, indicând faptul că există o 
concentrație mai mare de AgNPs , în timp ce spectrul specific materialului sintetizat 
la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:3,2:16,3 prezintă o absorbanță 
mai mică. Acest lucru poate fi pus pe seama faptului că o concentrație mai mare de 
stabilizator, TSC nu permite o viteza de desfășurare a reacțiilor eficientă pentru a 
avea o sinteză optimă de nanoprisme coloidale de argint, fapt care duce și la apariția 
unor nanoparticule de dimensiuni mai mari.  

Raportul masic în care se utilizează cantitatea optimă de NaBH4 
pentru sinteză este AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3. 

După obținerea cantității optime de agent reducător, NaBH4 şi a cantităţii 
optime de agent stabilizator, TSC, s-a urmărit eficientizarea sintezei urmărind efectul 
cantității H2O2 și efectul acesteia asupra evoluției morfologice a AgNPs , înregistrându-
se spectrele UV-Vis. 

Conform rezultatelor, s-a observat  faptul că materialul sintetizat la raportul 
masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:8,5 prezintă rezonanță plasmonică de 
suprafață la λ = 408 nm, indică prezența predominantă a AgNPs sferice, fapt care 
indică că n-a avut loc nici o modificare în ceea ce privește morfologia AgNPs , 
semnalând faptul că este necesară o cantitate mai mare de H2O2. Spectrul 
reprezentativ materialului sintetizat la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 
1:1,10:2,4:14,5 prezintă rezonanța plasmonică de suprafață la λ = 552 nm, dovedind 
faptul că a avut loc o schimbare morfologică, schimbare care a dus la modificarea 
culorii de la galben auriu în roșu, iar faptul că absorbanța a scăzut dovedește că a 
avut loc o scădere în concentrația de AgNPs. Spectrul specific materialului sintetizat 
la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 1:1,10:2,4:15,5  are un LSPR la λ = 620 
nm și prezintă şi o schimbare de culoare în albastru indigo, indicând prezența unor 
nanoprisme de argint în soluție. În cazul materialului sintetizat la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3 s-a observat o trecere în albastru azur din 
galben auriu, fapt care indică prezența preponderentă a nanoprismelor coloidale de 
argint, având LSPR la λ = 665 nm. În cazul materialului sintetizat la raportul masic 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:17,0 s-a observat o revenire la culoarea 
roșiatică, spectrul având LSPR la λ = 533 nm, indicând faptul că o cantitate mai mare 
H2O2 nu favorizează obținerea nanoprismelor de argint, așadar studiile următoare 
s-au realizat utilizând raportul masic:  

 AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 1:1,10:2,4:16,3. 
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Probele obţinute au fost caracterizate fizico-chimic prin spectroscopie în UV-
Viz, microscopie electronică de scanning, SEM, spectroscopie de raze X cu dispersie 
de energie, EDX, prin microscopie electronică de transmisie TEM, şi prin spectroscopie 
în infraroşu cu transformata Fourier, FT-IR. 

Conform rezultatelor SEM, s-a observat  faptul că iniţial materialul sintetizat 
la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:8,5  are culoare galben deschis 
fiind constituită din AgNPs  sferice, acest lucru fiind susținut și de analiza UV-Viz 
(având LSPR la λ=408 nm). Următoarele trei materiale sintetizate la rapoartele 
masice: AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:14,5;  
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:15,5 şi 
AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3 reprezintă fazele intermediare, în care 
sunt prezente atât nanosfere de argint, nanofire, cât și nanoprisme de argint, iar în 
materialul  sintetizat la raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2= 1:1,10:2,4:17,0, s-
a observat faptul că predomină prezența nanoprismelor coloidale de argint, lucru, care 
de asemenea, este dovedit de spectrul UV-Viz (având LSPR la λ = 665 nm). 

Din spectrul EDX, s-a observat faptul că prezenţa picurilor specifice C şi  O 
sunt specifice TSC. Prezenţa picului specific Na este specific borohidrurii de sodiu 
(NaBH4), pe când prezenţa picului specific Ag este asociat cu prezenţa nanoprismelor 
coloidale de argint. 

Din distribuția dimensiunii nanoparticulelor coloidale prismatice de argint se 
poate observa faptul că dimensiunea medie a particulelor este de 57 nm. 
 Spectrul FT-IR a pus în evidență grupările specifice agentului stabilizator 
utilizat, TSC, și anume grupările C=O, -COOH, grupări care se fixează pe suprafața 
nanoparticulelor coloidale prismatice de argint, realizând repulsia electrostatică, 
oferindu-le stabilitate coloidală. 

Pentru a studia stabilitatea în timp a materialului sintetizat în condiţii optime 
(raportul masic AgNO3:NaBH4:TSC:H2O2=1:1,10:2,4:16,3; pH=7-8) s-au realizat 
spectrele UV-Viz la diverse intervale de timp (3, 7, 30 şi respectiv 100 zile).  

Din rezultatele obținute reiese faptul că nanoprismele coloidale de argint sunt 
stabile timp de 100 de zile. Acestea nu au suferit modificări majore în ceea ce privește 
FWHM și absorbanța pe durata monitorizării acestora.  

În Capitolul 7 al tezei de doctorat, s-a dorit estimarea teroretică a 
diametrului AgNPs sferice obținute prin metoda sonochimică şi prin metoda 
fotochimică utilizând teroria lui Mie.  

Ideal ar fi ca toate nanoparticulele să aibă același diametru (monodisperse), 
însă acest lucru nu este posibil. Monodispersitatea sistemului coloidal variază funcție 
de reducătorul utilizat şi de parametri specifici sintezei. Pentru a obține rezultate cât 
mai precise și apropiate de valorile reale sunt necesare următoarele etape: (i) 
reducerea rapidă a AgNO3 care v-a duce la obținerea unei soluții cu o monodispersitate 
mai mare şi (ii) ultracentrifugarea sau nanofiltrarea în vederea îndepărtării coloizilor 
grosieri din soluția rezultată. 

În vederea estimării teoretice a diametrul AgNPs sferice obținute în urma 
sintezei, prin metoda sonochimică, s-a utilizat proba care prezintă parametri de 
sinteză optimi, adică: raportul masic AgNO3: amidon = 1:4; pH = 13; timpul de 
ultrasonare 60 minute şi temperatura în baia cu ultrasunete 80°C. Diametrele 
teoretice selectate sunt în intervalul 30-36 cm. 

În  cazul AgNPs sferice obţinute prin metoda fotochimică în condiţiile optime 
de sinteză sunt: raportul masic AgNO3: TSC = 1:7; pH = 8; timpul de iradiere cu UV 
60 minute şi distanţa dintre sursa de iradiere cu UV şi probă de 3,5 cm. Diametrele 
teoretice selectate sunt în intervalul 40-46 cm.  

În urma calculelor realizate, utilizând soft-ul MiePlot, se poate concluziona:
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- În cazul  AgNPs sferice obținute în urma sintezelor, prin ambele metode, 
sonochimică sau fotochimică, absorbanța este direct proporțională cu concentrația 
AgNPs sferice din soluție, care la rândul ei scade o dată cu creșterea diametrului 
AgNPs sferice.  

- există o strânsă corelare între morfologia  AgNPs sferice și lungimea de undă a 
rezonanței plasmonice de suprafață localizată, LSPR; 

- Din spectrele obţinute pentru  AgNPs sferice sintetizate prin metoda sonochimică 
reiese faptul că LSPR-ul  AgNPs sferice sintetizate se află la λ = 401 nm, având 
absorbanța de 0.61; spectrul obţinut pe baza datelor teoretice  care se apropie cel 
mai mult de spectrul obţinut pe baza datelor experimentale este cel specific AgNPs 
sferice cu diametrul de 34 nm (33 ± 3 nm), având LSPR-ul la λ = 397 nm cu 
absorbanța de 0.60. Rezultatele sunt susţinute şi de imaginile TEM. 

- Din spectrele obţinute pentru AgNPs sferice sintetizate prin metoda fotochimică 
reiese faptul că: LSPR-ul AgNPs sferice sintetizate se află la λ = 404 nm, având 
absorbanța de 0.66; spectrul obţinut pe baza datelor teoretice similar cu spectrul 
obţinut pe baza datelor experimentale este cel specific AgNPs sferice cu diametrul 
de 44 nm (44 ± 3 nm), având LSPR-ul la λ = 404,5 nm cu absorbanța de 0.67.   

Proprietățile fizice, chimice şi mecanice ale AgNPs sunt bine cunoscute, fapt 
pentru care sunt cunoscute pentru aplicații în domenii cum ar fi: electronică, 
electrotehnică, biotehnologie şi bioenergie, industria textilă, medicină, farmacie, 
optică, dar şi protecția mediului. 

În Capitolul 8 s-a pus accent pe două dintre cele mai importante aplicaţii ale 
AgNPs şi anume aplicaţii din domeniul medical și industrial.  

S-au prezentat aplicații multifuncționale ale AgNPs; de exemplu, ca agenți 
antibacterieni, antifungici, antivirali, antiinflamatori, anti-angiogenici sau anti-cancer 
și mecanismul activității anticanceroase a AgNPs. În industria textilă, bumbacul este 
considerat un material tradițional, cu o multitudine de aplicații, fiind moale şi cu 
proprietăți adsorbante ridicate. În domeniul medical, materialele textile, cum ar fi 
halatele chirurgicale, perdele, măştile chirurgicale, tifonul, faşele etc. sunt cele mai 
expuse bacteriilor şi viruşilor. Dacă stratul de protecție nu este rezistent la 
microorganisme, poate prezenta risc pentru sănătatea utilizatorului. Zilnic, 
microorganismele se pot multiplica ușor în condiții optime de umiditate și 
temperatură. Prin urmare, pentru a reduce populațiile bacteriene, în domeniul 
biomedical și pentru a minimiza infecțiile cu agenți patogeni, utilizarea unui material 
textil antimicrobian prezintă o atenție deosebită.  

În domeniul industrial, pornind de la dezideratul că, în general, pentru a 
obține cele mai bune microstructuri și proprietăți, un material trebuie pregătit cu 
atenție încă din etapa de sinteză şi ținând cont că sunt probleme în reproducerea 
proprietăților lor deosebite și în utilizarea lor de rutină în aplicații practice, s-a studiat 
obţinerea unui material cu proprietăţi dirijate pornind de la alumină hidratată şi 
AgNPs. Acest material are proprietăţi catalitice semnificative, evidenţiate prin 
degradarea fotocatalitică a colorantuluiroşu de Congo, RC. 

În vederea determinării celui mai eficient material din punct de vedere al 
capacității antimicrobiene, s-a realizat un studiu comparativ utilizând cele trei sinteze 
ale AgNPs  prezentate în capitolele anterioare. Materialele luate în studiu au fost  cele 
sintetizate în condiţiile optime stabilite şi anume: (i) metoda sonochimică: raportul 
masic AgNO3: amidon = 1:4; pH=13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura 
în baia cu ultrasunete 80°C; (ii) metoda fotochimică: raportul masic AgNO3: TSC = 
1:7; pH=8; timpul de iradiere cu UV 60 minute şi distanţa dintre sursa de iradiere cu 
UV şi probă de 3,5 cm; (iii) reducere chimică: raport masic AgNO3: NaBH4: TSC: 
H2O2=1:1,10:2,4:16,3; pH 7-8.
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S-au realizat studii difuzimetrice, conform metodologiei CLSI 2020, cât și 
studii pentru a determina concentrația minimă inhibitorie (MIC- minimum inhibitory 
concentration). 

Cinci microorganisme aparținând unor culturi de referință (ATCC, 
Microbiologics, Franța) au fost utilizate pentru testarea sensibilităţii acestora sub 
acțiunea materialului sintetizat. 

Conform rezultatelor obţinute se poate afirma faptul că AgNPs sintetizate prin 
metoda sonochimică prezintă zone de inhibiție mult mai pronunțate comparativ cu 
particulele sintetizate prin celelalte două metode.  

Acest deziderat se poate pune pe seama faptului că, raportul masic precursor: 
agent stabilizator utilizat în cazul sintezei AgNPs prin metoda sonochimică (raportul 
masic AgNO3: amidon = 1:4) este mult mai mare comparativ cu celelalte două metode 
de sinteză, fotochimică, respectiv reducere chimică, fapt care implicit duce la 
obținerea unei cantități/concentrații mult mai mari de AgNPs. Totodată, metoda 
sonochimică asigură dispersie mai bună a reactanţilor în sistem. Acest fapt permite 
difuzia în mediul de cultură a unei concentrații mai mari de AgNPs.  

Cu toate că materialul sintetizat prin metoda sonochimică a prezentat o zona 
de inhibiție mai mare, din rezultatele obţinute, s-a observat faptul că, în cazul 
materialului sintetizat prin metoda fotochimică, concentraţia minimă inhibitorie este 
mult mai mică. Acest lucru se poate datora faptului că AgNPs rezultate în urma sintezei 
fotochimice prezintă un diametru mult mai mic (15 nm), comparativ cu materialul 
sintetizat prin metoda sonochimică (33 nm), fapt care permite AgNPs să penetreze cu 
ușurință membrana microbiană astfel oferindu-i o capacitate antimicrobiană mult mai 
eficientă. 

Materialul sintetizat prin reducere chimică (nanoprismele de argint) nu 
prezintă o activitate antimicrobiană foarte bună, lucru care se datorează în principal 
dimensiunii nanoprismelor de AgNPs (55 nm). 

În urma acestor concluzii, testele următoare s-au efectuat cu materialul 
sintetizat prin metoda sonochimică în condiţii optime şi anume: raportul masic AgNO3: 
amidon = 1:4; pH = 13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în baia cu 
ultrasunete 80°C. 

Pentru a se putea pune în evidență proprietățile antibacteriene a AgNPs  
sintetizate, în condiţii optime (metoda de sinteză: metoda sonochimică, raportul masic 
AgNO3: amidon = 1:4; pH = 13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în 
baia cu ultrasunete 80°C), acestea au fost depuse în strat, prin adsorbție, pe suprafața 
unor bucăți de material textil - tifon din bumbac (TB).  

Pentru aceasta s-au stabilit parametri specifici procesului de adsorbție şi 
anume: raport absorbant: absorbit, timpul de contact, temperatura şi concentrația 
inițială de argint coloidal, dar şi influența acestora asupra capacității de adsorbție a 
tifonului. Astfel: 
- odată cu creşterea raportului S:L, eficiența procesului creşte, dar peste raportul 

S:L=0.3g:25mL, eficiența rămâne aproximativ constantă, în jurul valorii 70%. 
Studiile ulterioare au fost efectuate cu 30 bucăți TB, echivalentul a 0,3 g 
TB o cantitate mai mare fiind inutilă. 

- odată cu creşterea timpului de contact şi a temperaturii creşte şi capacitatea de 
adsorbție a TB. După 4 h, capacitatea de adsorbție a TB rămâne aproximativ 
constantă, 2 mg AgNPs/g TB. Temperatura influențează procesul de adsorbție, 

- dar nu semnificativ, astfel încât nu este necesar să se lucreze la temperaturi mai 
mari de 298 K. Astfel, s-a constatat că timpul de contact şi temperatura 
optime sunt 4h şi 298K. 
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- odată cu creşterea concentrației inițiale a AgNPs, creşte capacitatea de adsorbție 
a TB până la un moment dat, când indiferent ce cantitate de AgNPs se adaugă, 
capacitatea de adsorbție rămâne aproape constantă. Astfel, se poate afirma că 
materialul atinge capacitatea maximă de adsorbție în jurul concentrației de 
50 mg AgNPs/L, capacitatea maximă de adsorbție fiind 2,35 mg AgNPs/g 
TB. 

Totodată pentru a se stabilii mecanismul de adsorbţie al AgNPs  pe TB s-au 
efectuat studii cinetice, termodinamice şi de echilibru. Astfel: 
- Analizând parametrii cinetici, și valorile coeficientului de determinare, R2, care sunt 

foarte apropiate de 1 (între 0,98 și 0,99), se poate afirma că modelul cinetic de 
pseudo-ordin-doi descrie foarte bine procesele de adsorbție a AgNPs pe 
materialul TcB. De asemenea, în sprijinul acestei afirmații vine și faptul că 
valorile obținute pentru capacitatea de adsorbție calculată (qe calc) sunt foarte 
apropiate de valorile capacității de adsorbție obținute experimental (qe exp).   

- Pe baza formei liniarizate a modelului cinetic de pseudo-ordin-doi a fost calculată 
energia de activare asociată desfășurării procesului de adsorbție a AgNPs pe 
materialul TB, care este Ea=17,72 kJ/mol, R2 = 0,9871. 

- Independent de valoarea temperaturii de lucru, variația energiei libere Gibbs are 
valori negative. Aceasta confirmă faptul că procesul de adsorbție este un proces 
spontan. De asemenea, se mai observă faptul că, simultan cu creșterea 
temperaturii de lucru se produce o scădere a valorii energiei libere Gibbs, ceea ce 
confirmă faptul că procesul de adsorbție este favorizat de temperatură. 
Corelând ușoara creștere a capacității de adsorbție concomitent cu creșterea 
temperaturii şi cu valorile pozitive ale entalpiei se poate afirma că procesele de 
adsorbție studiate sunt endoterme. Valoarea pozitivă a entropiei (ΔS0) 
sugerează faptul că procesul de adsorbție studiat prezintă o dezordine mai 
mare la interfața lichid/solid. Totuși valoarea mică a variației entropiei, 
sugerează faptul că nu se produc schimbări majore ale gradului de dezordine la 
nivelul interfeței. 

- Datorită faptului că valoarea parametrului 1/nF (1/nF=0,29) este subunitară se 
poate afirma că materialul textil studiat prezintă o afinitate ridicată pentru argintul 
coloidal, cât și faptul că procesul de adsorbție studiat este favorabil, obținându-se 
izoterme de adsorbție convexe. Ținând cont de faptul că valorile factorului de 
eterogenitate 1/ns = 0,3, aceasta reprezintă o deviație mare de la valoarea unitară, 
ce permite afirmația că materialul studiat prezintă suprafață eterogenă. De 
asemenea, se constată faptul că R2 are cele mai mici valori în cazul izotermei 
Freundlich, ceea ce sugerează faptul ca această izotermă prezintă cea mai mică 
acuratețe în ceea ce privește descrierea procesului de adsorbție studiat. De 
asemenea, se observă că dintre toate izotermele studiate, izoterma Langmuir 
descrie cel mai bine procesul de adsorbție studiat, deoarece valoarea 
coeficientului de corelare R2=0,95616 este cea mai apropiată de valoarea unitară.  

- Valoarea capacitătii maxime de adsorbţie calculată (qL=2,30 mg/g) se apropie cel 
mai bine de valoarea capacitătii maxime de adsorbţie obţinută 
experimental (qm,exp=2,35 mg/g).  

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

După stabilirea condiţiilor optime ale procesului de adsorbţie al AgNPs  pe 
materialul TB, a fost testat efectul bactericid al acestuia în vederea unor aplicaţii în 
scop medical. 
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O primă etapă a fost determinarea concentrației minime inhibitorii 
(MIC) de AgNPs asupra inoculului heterotrof, constatând faptul că, concentrația 
minimă inhibitorie (MIC) de argint este de 50 mg AgNPs/L. 

Pentru a pune în evidență eficacitatea materialului obținut, sub aspectul 
capacității sale antimicrobiene, în cazul utilizării acestuia în spitale, s-au realizat studii 
microbiologice utilizând specii bacteriene și fungice standardizate, precum și izolate 
clinic. Pentru a evalua activitatea antimicrobiană a materialului de testat, s-au 
efectuat teste microbiologice, prin metoda difuzimetrică, utilizând 5 tulpini de 
referință și 5 tulpini microbiene izolate clinic. După pregătirea specifică a probelor și 
incubarea corespunzătoare a acestora, s-a măsurat diametrul zonei de inhibiție în mm 
și rezultate au fost exprimate ca o medie aritmetică. Ca și control pozitiv s-au utilizat 
discuri impregnate cu antibiotice precum: Ciprofloxacină (5 µg; Oxoid), Cefoxitină (30 
µg; Oxoid), Eritromicină (15 µg; Oxoid) și Caspofungină (5 µg; Oxoid), iar ca și control 
negativ s-au utilizat discuri impregnate cu 20 mL de apa distilată. Astfel: 
- S-a observat   faptul că indiferent de tipul de microorganism testat, diametrele de 

inhibiţie corespunzătoare materialului sintetizat sunt mai mari comparativ cu cele 
aferente soluției de AgNO3 (precursor). Este evident rolul deosebit de important în 
exercitarea funcției antimicrobiene pe care îl are dimensiunea AgNPs, care, în cazul 
acesta sunt de circa 33 nm. 

- Materialul sintetizat prin metoda sonochimică are proprietăți biocide 
semnificative. 

-  S-a  observat că tulpina izolată clinic are răspuns bactericid similar 
(Staphylococcus aureus) sau chiar mai bun (Escherechia coli) comparativ cu specia 
de referință. Aceasta deși în mod normal tulpinile bacteriene izolate clinic prezintă 
rezistență la antibioticele actuale și ar fi de așteptat ca discul de inhibiție să fie de 
diametru mai redus, dacă bacteria izolată clinic ar prezenta rezistență și la 
materialul sintetizat. 

- Tulpinile bacteriene izolate clinic, utilizate în testele noastre au un potențial mai 
mic de rezistență la materialul analizat, ceea ce reprezintă un deziderat pentru a 
considera materialul ca având potențial de utilizare în domeniul medical. 

- Materialul sintetizat a arătat o activitate antibacteriană atât asupra bacteriilor 
Gram pozitive, cât și asupra celor Gram negative, chiar dacă aceasta este ușor 
inferioară activității bactericide observate în cazul antibioticelor folosite drept 
control (considerate sensibile la antibiotic). O explicație ar fi interacțiunea AgNPs 
cu suprafața peretelui bacterian, respectiv cu grupările thiol enzimatice care se 
pare că este primul pas în degradarea celulelor bacteriene. 

- În ceea ce priveşte efectul antifungic al materialului studiat, în cazul utilizării pe 
cultura de referință Candida albicans (ATCC 90028), diametrul de inhibitie de 21 
mm este comparabil cu cel prezentat in protocolul de specialitate CLSI 2020 pentru 
antibioticul Caspofungin 5 µg (22mm), încadrându-se în intervalul de sensibilitate 
la antibioticul standardizat, ceea ce dovedește proprietăți antifungice foarte bune. 
În cazul testului asupra tulpinii de Candida albicans izolată clinic rezultatele nu 
sunt la fel se promițătoare, datorită faptului că tulpina acestei ciuperci prezintă 
rezistență deosebită la acțiunea agenților antifungici, datorită diformismului său 
structural, adaptării sale rapide la fluctuațiile pH-ului mediului, flexibilității sale 
metabolice, dar și a prezenței unor sisteme puternice de achiziție a nutrienților din 
mediul de creștere. 

Cunoscând şi proprietăţile catalitice ale argintului, dar şi ale radiaţiei UV, 
materialul Al2O3-AgNPs (obţinut prin funcţionalizarea prin impregnare, prin utrasonare 
cu AgNPs a Al2O3) a fost utilizat pentru degradarea/eliminarea coloranţilor din ape 
uzate. Pentru studiu a fost utilizat Roşu de Congo.
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AgNPs  au fost sintetizate prin metoda sonochimică astfel: raportul masic 
AgNO3: amidon = 1:4; pH = 13; timpul de ultrasonare 60 minute şi temperatura în 
baia cu ultrasunete 80°C. Hidroxidul de aluminiu, furnizat de SC ALUM SA Tulcea 
(România) conține > 99,5% Al(OH)3 și se caracterizează printr-o suprafață specifică 
de 4,6 m2/g și o densitate picnometrică de 2,41 g/cm, iar dimensiunea particulelor 
(D50) de 0,94 mm. 15 g de Al(OH)3 au fost supuse unui tratament termic la 12000C 
timp de o oră. După care a fost imersată în apă distilată, cu scopul de a aplica un şoc 
termic, care ajută la obţinerea unei porozităţi mai bune. Astfel după tratamentul 
termic, s-a constat faptul că particulele de Al2O3 sunt mai poroase şi cu dimensiuni 
mai reduse, < 10 µm. Acest fapt ne permite să afirmăm că Al2O3 i-a crescut suprafaţa 
specifică, deci implicit capacitatea de adsorbţie. Astfel: 
- S-a  observat faptul că AgNPs de pe suprafaţa Al2O3 au activitate fotocatalitică în 

prezenţa luminii datorită rezonanţei plasmonice de pe suprafaţa AgNPs. Oscilațiile 
colective ale electronilor, datorită efectului rezonanței plasmonice la suprafață, de 
la banda exterioară la o stare de energie mai mare, are ca rezultat interacțiunea 
cu oxigenul și generarea radicalilor liberi. În plus, „golurile” create datorită 
excitației electronice acceptă un electron din colorantul adsorbit, şi prin urmare, 
colorantul este redus. Mai mult, procesul este urmat de oxidarea colorantului de 
către alți radicali liberi generați în timpul oxidării. 

- S-a constatat, faptul că procesul de degradare fotochimică decurge cu randamente 
bune, demonstrând faptul că acest colorant poate fi îndepărtat din apele uzate 
utilizand materialul Al2O3-AgNPs. 

Cercetările originale prezentate în această teză de doctorat s-au concretizat 
prin publicarea a 4 lucrări științifice în reviste indexate în Web of science, 
Clarivate Analytics, 4 încadrate Q1, 4 lucrări comunicate la manifestări ştiințifice 
naţionale şi internaționale, 3 lucrări de licență şi 2 lucrări de disertație. H-index este 
3 și FIC este 16,593. 
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