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I. INTRODUCERE

1.1 Obiectivele tezei de doctorat

Scopul lucrarii este de a studia diferentele fizico chimice si biologice intre AgNPs
obtinute prin sinteza chimicd la temperatura mediului ambiant si la temperaturi ridicate si de a
selecta acele AgNPs ce pot fi utilizate pentru protectii antimicrobiene. In cadrul aceleasi teze
s-a urmadrit influenta atat a substratului tratat cu diversi agenti de cuplare si in concentratii
variate cdt si influenta prezentei nanoparticulelor de argint cu specificatii diferite si concentratii
variate. Utilizarea mai multor tipuri de substraturi de piatra naturala a avut ca scop analizarea
efectului antimcrobian al AgNPs utilizate cu acest scop, si influenta agentilor de cuplare asupra
substraturilor tratate. Se vor face analize comparative intre substraturi tratate cu agenti de
cuplare cu biocid si substraturi tratate cu agenti de cuplare si diverse AgNPs pentru a observa
eficacitatea si a pune 1n evidenta care dintre aceste materiale pot constitui produse ce actioneaza
eficient, in cantitate mica si cu actiune toxica diminuatd Tmpotriva mediului si factorului
uman[1-3]. Aceste analize vor conduce la concluzii daca agentii de cuplare (silanizare) au o
influenta atat a substratului tratat cat si a nanoparticulelor de argint folosite, dacd anumite
specificatii ale nanoparticulelor de argint conduc la o eficacitate mai bund impotriva formarii
biofilmelor si daca anumite tipuri de substrat necesita un tratament special diferit de cele

analizate.

Il. GENERALITATI PRIVIND NANOPARTICULELE

1.1  Generalitiati despre nanomateriale, nanoparticule, nanotehnologie
Nanotehnologia este stiinta care se ocupa cu obtinerea de dimensiuni nano ale

particulelor si prin controlul formelor, aceasta poate conduce la obtinerea de noi materiale cu
proprietati unice, imbunatatite[4, 5]. Este cunoscut ca, nanomaterialele sunt produse cu
caracteristici diferite de produsul la scard macro[6-8]. Cunoscutd ca noua frontiera,
nanotehnologia genereaza produse noi, cu efecte incurajatoare si cu un impact major atat in
sanatate cat si in mediul inconjurator[9, 10]. NPs sunt caracterizate printr-o energie de suprafata
foarte mare, deci capacitatea de contact maritd in raport cu volumul aceasta explicd faptul ca
au proprietati distincte [5, 11-13], o reactivitate crescuta si efecte cuantice unice, configurand
proprietdti si functionalitati noi. Ca rezultat, nanomaterialele au atras atentia si au gasit aplicatii

in numeroase domenii[7]. Proprietatile unice ale nanoparticulelor, inclusiv raportul mare
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suprafatd-volum, efectul antimicrobian, reactivitatea controlatd ofera o serie de avantaje,

comparative cu proprietatile aceluiasi material la scara macro[14].

Domeniul nanoparticulelor a atras atentia prin varietatea de aplicatii in diferite domenii,
si proprietatile unice cum ar fi rezistenta sporitd, activitate catalitica, proprietati optice,
activitate antimicrobiana, reaCtivitate marita. Activitatea catalitica a nanoparticulelor se
datoreaza dimensiunii si structurii nanoparticulelor care prezintd o suprafata mai mare in raport
cu volumul lor ceea ce conduce la o capacitate de adsorbtie mai mare a substantelor chimice si

faciliteazd interactiunea cu moleculele reactante[5, 15].

Prezenta nanomaterialelor in viata noastra se concretizeaza prin aportul benefic atat in
sandtate prin aplicatiile multiple ale acestora in medicina, cat si in electronicd, in cosmetica, in
industria de alimentard, Tn industria auto, in sistemele de livrare de apa potabild aducand
rezultate importante, o mai mare eficientd 1n actiunea acestora, mai multa capacitate de stocare.
Cu toate acestea, este important sa se continue cercetarea, gasirea unor metode de obtinere, de
replicare, acelor produse cu caracteristici imbunatatite[10]. Este necesar o continua cercetare a
nanomaterialelor care sd conducd la produse inovatoare in acest domeniu[10, 16-18].
Nanoparticulele prin proprietatile Tmbunatatite ale acestora pot fi o solutie la problemele
actuale privind poluarea si lipsa de resurse[19, 20]. Nanoparticulele prin proprietatile specifice,
personalizate conduc la materiale mai puternice, mai durabile si constitue o promisiune a

materialelor inovatoare[9, 21].

1.2 Caracterizarea nanoparticulelor si aplicatiile acestora

Proprietatile distincte ale nanoparticulelor conduc la folosirea acestora in domeniul
electronicii ca senzori, catalizatori sau a produselor cu efect antibacterian. Efectul plasmonic
ale nanoparticulelor metalice prezinta fenomenul de rezonanta plasmonicd ce consta in
interactiunea dintre cimpul electromagnetic incident si electronii liberi de pe suprafata
nanoparticulelor. Rezonanta plasmonica ce poate provoca absorbtia si dispersia selectiva
functie de dimensiunea, forma si compozitia nanoparticulelor pot conduce la prprietati ca

fluorescenta si fosforescenta [15, 22].

Nanoparticulele au puncte de topire si fierbere mai scazute in comparatie cu materialele
la scard macro. Acest lucru conduce la topire, vaporizare mai usoara la temperaturi mai
scazute[23]. Nanomaterialele au condus la progrese in productia de materiale compozite cu

performante ridicate, materiale usoare si acoperiri cu functionalitate imbunatatita[1, 6, 14, 24].
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In stiinta materialelor nanomaterialele sunt incorporate in amestecuri cu rolul de a imbunatati

proprietatile compozitelor[25, 26].

Activitatea antimicrobiana a NPSs, in special, a nanoparticulelor de argint a condus la
utilizarea acestora in diverse domenii ca medicind, biologie, biochimie, electronica,
industrie[27]. Activitatea antimicrobiana a nanoparticulelor este un fenomen complex cu un
mecanism inca neelucidat de actiune asupra microorganismelor, insa este foarte important de
mentionat ca actiunea nanoparticulelor asupra microorganismelor, eficacitatea acestora

depinde de forma, dimensiunea, sistemul in care actioneaza acestea[28-30].

1.3 Rute de sinteza pentru nanoparticule
Metodele cele mai des-intalnite pentru obtinerea nanoparticulelor de argint sunt metodele

fizice, chimice, biologice sau combinatie dintre acestea. Fiecare dintre sintezele mentionate
ofera avantaje unice In ceea ce priveste controlul asupra dimensiunii, formei, stabilitatii
nanoparticulelor [9].

Sinteza chimica a nanoparticulelor de argint are particularitati in functie de reducatorii
folositi, conditiile fizice ale sistemului, concentratiile precursorilor. Sinteza nanoparticulelor
de argint (AgNPs) este relativ simpla, durata de desfasurare a proceselor chimice sunt relative
scurte si nu este costisitoare. Cea mai intdlnita metoda pentru sintetizarea nanoparticulelor de
Ag este sinteza in faza lichida a carei etape pot fi controlate astfel incat sa conduca la obtinerea
anumitor dimensiuni si forme de nanoparticule. Reducerea chimica, a dispersiilor coloidale
stabile in apa sau solvent organici, cu agenti reducatori organici sau anorganici este una dintre
metodel des intalnite, fiind si una dintre metodele cu un proces relative simplu de obtinere dar

sl economic.

Modificarea dimensiunii si formei nanoparticulelor pot conduce la obtinerea unor
proprietati insemnate ale nanoparticulelor. Studiul mecanismului si activitatii antibacteriene a
ionilor de argint si nanoparticulelor de argint au aratat ca aceasta proprietate este influentata
puternic de conditiile de reactie, de cinetica de interactie a ionilor de metal cu agentii reducatori
si procesul de adsorbtie a agentului stabilizator cu nanoparticulele de metal[31]. In aceasta
lucrare se va urmari influenta componentilor de reactie asupra proprietatilor fizico-chimice.
Dimensiunea si forma nanoparticulelor sunt strict dependente de timpul individual de sinteza,
ex. sinteza formarii nucleelor nanoparticulelor, temperature mediului de reactie si timpul de

crestere a acestora.
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In prezenta lucrare se vor analiza atat din punct de vedere fizic cat si microbiologic
nanoparticulele de argint rezultate prin diverse metode de reducere chimica realizata la
temperatura mediului, la temperatura de 70°C si la temperatura ridicata, in mediu controlat, la
presiune constanta prin metoda solvotermala. Se vor analiza atat influenta componentelor de
reactie asupra formarii nanoparticulelor de argint cat si eficienta antibacteriana a acestora.
Nanoparticulele de argint (AgNPs) rezultate se vor selecta in functie de rezultatele obtinute la
analizele tehnice cat si testele microbiologice si vor fi utilizate pentru testarea activitatii
antimicrobiene pe diverse substraturi aplicate cu rol de protectie si prelungire a rezistentei
acestora in timp.

Proprietatile unice ale nanoparticulelor din metal si in special a nanoparticulelor din
argint caracterizate prin activitati puternic antibacteriene au facut ca aplicatiile acestora sa fie
cat mai variate. Efectul antimicrobian si antifungic se datoreaza atat aspectului, dimensiunilor
nanoparticulelor de argint cat si eliberarii de ioni de argint care au un efect toxic asupra

microorganismelor, inclusiv bacterii, fungi, si virusi[21, 32-35].

1.4 Biodegradabilitatea si starea diverselor suprafete in conditiile poludrii excesive
Suprafetele din piatra naturala sunt vulnerabile la deteriorarea biologica cauzata de

colonizarea microorganismelor, cum ar fi algele, muschii, lichenii. Acest lucru se datoreaza, in
primul rand, structurii poroase a substratului din piatrd naturald dar si actiunii neglijente a

omului.

Procesul de biodeteriorare este definit conform standard EN15898 un proces nedorit Tn
care proprietatile unui material sunt modificate din cauza activitatii diferitelor microorganisme
[36-39]. Procesul de deteriorare sau alterarea pietrelor naturale este un ciclu continuu de
dezintegrare si reconstructie, datorat efectelor naturale ce depind de factorii intrinseci si
extrinseci. Factorii externi, temperatura, poluarea, umiditatea sunt extrinseci, factorii precum
distrugerea, tratarea necorespunzatoare a suprafetelor din piatra naturald, poluarea, toti acesti

factori contribuie la biodegradarea materialelor [40, 41].

Rocile din piatra naturala cu porozitate mare, cu o suprafata rugoasa, cu structura
carbonatica sau cele ce nu se pot prelucra fin rezultand suprafete lustruite, sunt cele mai
supuse biocolonizarii. Rocile sedimentare, cu structura carbonatica (calcar, travertin) sau
carbonatice silicioase (ardezie, cuartit, sisturi, anumite formatiuni calcaroase), cele

metamorfice cu continut carbonatic ridicat (marmura, onix, aragonit, cuartit, etc) sunt cele
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mai des intalnite in zona de constructii, amenajari decorative, etc. Efectul prezentei
microorganismelor pe suprafetele afectate conduc la diverse modificari ale acestora si chiar a
structurii interne fie prin decolorarea suprafetei sau fisurarea suprafetelor, exfolierea pana la
dezintegrarea acestora sau cresterea retentiei de apa.

Utilizarea nanoparticulelor in procesul de conservare, protectie a pietrelor naturale este
una dintre marile realizari ale nanotehnologiei. Utilizarea proprietatilor nanoparticulelor au
permis adaptarea acestor materiale atat pentru substraturi cat si functiile pe care trebuie sa le
indeplineasca[42, 43]. Utilizarea nanoparticulelor metalice si a oxidului de metal, sau
combinatia dintre ele 1n proiectarea nanocompozitelor, a condus la dezvoltarea de noi
tratamente de consolidare, hidrofobizare sau biocide. Studii recente au evaluat prezenta
amestecului de consolidati hidrofobizanti si biocide in prevenirea cresterii biologice pe
substraturi de piatra naturala[5, 44].

NPs constituie 0 alternativa imbunatatita si cu un nivel de toxicitate redus. Cu toate
acestea, analizele si studiile arata ca este posibil ca anumite nanoparticule sa prezinte un nivel
mai ridicat de toxicitate, insa studiile privind acumuldrile in apele curgatoare sau la nivelul
solului inca nu sunt concludente. Din acest motiv se recomanda folosirea acestora cu precautie

si in cantitati cat mai mici[45].
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m. PARTEA ORIGINALA

I11.1 Rute de sinteze pe cale chimica a nanoparticulelor de argint

Sinteza pe cale chimica la temperatura normald constd in reducerea sarii de argint,
utilizdnd agenti reducatori. Procedeul de sinteza chimicd impune doi agenti reducatori ca
citratul tri sodic (NasCsHsO7), agent cu caracter mediu reducator si un agent reducator puternic

respectiv borohidrura de sodiu (NaBHa).

111.2 Sinteza de reducere la temperatura mediului ambiant

Sinteza pe cale chimica cu agenti reducatori, la temperatura mediului ambiant a condus,
prin variatia volumului de agent reducator puternic (NaBH4) la obtinerea mai multor tipuri de
solutii de nanoparticule de argint (AgNPs) predominant culoare albastru (Error! Reference
source not found.)[46]. Variatia volumului de agent reducator puternic (NaBHjy) are ca scop
stabilirea unui raport optim intre agentii reducatori invederea obtinerii unor AgNPs ce pot fi

ulterior aplicate ca protectii antimicrobiene.

Figura 1 Diferite suspensii de AgNPs obtinute prin metoda chimica, la temperatura mediului ambiant
alese pentru testari P1 si P4 probe cu concentratie molara 0,06 M ; P3 si PS probe cu concentratie molara
0,1M; P2 proba cu concentratie molara 0,5 M

I111.3 Sinteza realizati la temperatura mediului ambiant prin metoda Dong

Sinteza Dong a urmarit obtinerea nanoparticulelor de forma triangulara cunoscand faptul
ca acestea se caracterizeaza printr-o eficacitate antibacteriana crescuta datorita capacitatii

ridicate de penetrare a peretelui celulelor bacteriene[31, 47].
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Proba obtinuta prezinta o coloratie rosu maroniu indicand prezenta nanoparticulelor de
argint a caror dimensiuni este estimata in jur de 20-40 nm[48]. pH —ul solutiei obtinute este 8

iar concentratia obtinuta este 300 ppm.
I11.4 Sinteza AgNPs la temperatura

111.4.1 Sinteza de reducere realizata la temperatura de 70°C

Sinteza realizata la temperatura se deosebeste de primele doua sinteze atat prin cantitatile
de precursori folositi cat si prin conditiile de reactie. Prin variatia agentului reducator NaBH4

pe parcusul reactie de sinteza s-a urmarit obtinerea AgNps cu activitate antimicrobiana.

AgNO3

Nalill-l@ Na3C6H507

incélzire 70°C

Figura 2 Schema obtinerii solutiilor de AgNPs la temperatura

111.4.2 Sinteza solvotermala a AgNPs

Sinteza solvotermalad este o metoda precisa de obtinere a nanoparticulelor, factorul
temperaturd permite un control precis asupra dimensiunii, formelor si distributiei acestora.
Metoda foloseste drept agent reducator polietilen glicol iar ca agent de protectie
polivinilpirolidona (Figura 3).Spre deosebire de sintezele anterioare procedeul solvotermal este
considerat o reactie heterogend in prezenta solventilor si sub actiunea presiunii si temperaturii
reactantii care datoritd conditiilor speciale reactantii isi maresc solubilitatea si astfel creste

viteza de nucleatie[49, 50].

Metoda solvotermala are cateva avantaje fata de reducerea chimica clasica [51, 52]. [53,
54]. Reactia prin metoda solvotermala a fost realizata la diverse temperaturi pentru a urmari
daca se obtin modificari ale aspectului, formei, si dimensiunilor nanoparticulelor de Ag si daca
existd o anumitd limita de temperaturd la care nanoparticule de argint pot suferi modificari

semnificative.
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Figura 3 Schema obtinerii solutiilor de AgNPs prin metoda solvotermala

Probele rezultate prin metoda solvotermala la temperatura si timpi diferiti prezinta un
aspect cu o coloratie variata de la galben-rosiatic pana la brun inchis (Figura 4) caracterizate
prin vascozitate mai mare in comparatie cu cele doud metode folosite anterior[52, 53, 55], pH-
ul solutiilor este in jur de 9 iar concentratia este de 1000 ppm. Probele obtinute la temperatura

ridicata, Th ambele cazuri, au fost codate de la P10-P14.

Figura 4 Aspectul solutiilor de AgNPs obtinute prin metoda solvotermala

111.5 Analiza efectului antimicrobian

111.5.1 Caracterizarea nanoparticulelor obtinute prin sintezele chimice

Analiza UV-Vis pentru probele obtinute prin sinteza chimica la temperatura mediului
ambiant (P1-P5) (Figura s5) au condus la confirmarea prezentei nanoparticulelor de argint,
fiecare sinteza prezentand particularitatile sale functie de modul in care a fost condus procesul
de reactie. Rezultatele UV-VIS pentru sinteza realizata la temperatura camerei (metoda I)
confirma prezenta nanoparticulelor de argint. Fiecare proba Tn acest caz este caracterizata de
doud sau trei maxime situate in jurul valorilor de 330-340 nm, 400-420 nm respectiv 600-800

nm.
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Figura 5 UV-VIS pentru probele cu AgNPs obtinute la temperatura mediului ambiant

111.5.1.1 Analiza DLS (Dynamic Light Scattering)

Analiza comparativa a rezultatelor obtinute la analiza DLS pentru sinteza efectuata la
temperatura camerei conduce la obtinerea de informatii asupra stabilitatii solutiilor de
nanoparticule cat si dimensiunilor acestora. Pentru probele P1-P5 a caror sinteza este identica
diferind doar volumul adaugat de reducator puternic, borohidrura de sodiu (NaBH4), constatam
ca potentialul zeta ( {) al nanoparticulelor formate este mai mare decit valoarea -30 mV ceea

ce confirma stabilitatea acestora.

In cazul sintezei de tip Dong proba P6 prezinti o distributie relativ uniforma cu
dimensiuni ale nanoparticulelor in jur de 30-40 nm. Agentul reducator cu caracter mediu
(citratul tri-sodic) conduce la formarea unui numar restrans de nanoparticule ce se pot grupa
formand clustere. Tn acest caz citratul tri-sodic are rol atat de agent reducitor cat si de agent de
protectie[18, 56-60].

111.5.1.2 Analiza TEM (microscopie electronici de transmisie)

Analiza TEM pentru probele obtinute prin sinteza la temperatura camerei P1-P5
efectuata pentru doud probe respectiv P3 si P1 conduce la concluzia ca, probele prezinta forme
diferite, caracterizate prin anizotropie (Figura 6a,b) cu formarea de structuri cristaline
individuale grupate paralel de tip multiply twinned(Figura 6 a)[61]. Formele neregulate au fost
confirmate atat de rezultatele la UV- Vis prin pozitionarea maximului peak-urilor catre valori

mai mari de 600 nm si forma curbelor largi corespunzatoare celor doua probe analizate (Figura

5).
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Figura 6 Imagini TEM pentru proba P3 a)imagine TEM reprezentand nanoparticule cu forma sferice
b)imagine TEM forma de nanoprticule forma sferica, in partea dreapta histograma reprezentand
distributia nanoparticulelor c-d) nanoparticule cu dimensiuni relativ mici, distribuite uniform si cu

usoara tendinta de aglomerare

I111.6 Sinteza pe cale chimica la temperatura

Analiza UV-Vis obtinute pentru sinteza AgNPS realizata la temperaturd de 70°C
confirma prezenta nanoparticulelor (Figura 7) pentru probele indicate P7 si P9, cu continut

variabil de agent reducator puternic borohidrura de sodiu (NaBHa ).

\

Absorbance

300 400 500 600 700 800 900 1000

- :; Wavelength (nm)
]

Figura 7 UV-VIS probe obtinute la temperatura de 70°C
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Prezenta nanoparticulelor formate la temperaturi intre 200°C-260°C sunt indicate prin
graficul (Figura 8) si confirma faptul ca dimensiunile acestora sunt relativ mici, fiind indicate
de valorile obtinute la UV-Vis ( 400 nm) iar peak-urile caracteristice acestor valori, pentru
probele P 10, P13 si P14, indica prezenta mai multor nanoparticule ce au dimensiuni relativ
apropiate. Practic, factorii temperatura si presiune pot influenta major posibilitatea formarii

acestora si probabil sunt influentate forma si dimensiunile nanoparticulelor sintetizate [49].

15
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Figura 8 UV-VIS probe obtinuta prin metoda solvotermala

I11.6.1 Analiza DLS pentru probe obtinute prin sinteza la temperatura

Imaginile DLS obtinute prin analiza probelor sintetizate prin metoda solvotermala indica
o polidispersie a nanoparticulelor obtinute si, de asemenea, formarea unor clustere cu

dimensiuni mai mari de 50 nm.

111.6.2 Analiza TEM pentru probele obtinute prin sinteza la temperatura

Pentru probele sintetizate prin metoda solvotermala indica prezenta nanoparticulelor cu
dimensiuni mari dar si o distributie de dimensiuni mici ale nanoparticulelor ce au tendinta de
coalescenta sau aglomerare.

Analiza TEM pentru proba P10 confirma prezenta nanoparticulelor de forma sferica

(Figura 9) si o distributie relativ omogena, cu tendinta de aglomerarea a AgNPs.
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Figura 9 Imagini TEM pentru proba P10 obtinuta prin sinteza solvotermald a) imagini TEM confirma
formarea planelor de tip multiply twinned b,c,d) Imagini TEM la rezolutii diferite cu nanoparticule de
argint ce prezinta tendinta de aglomerare;histograma distributiei dimensionale a nanoparticulelor
formate

Analiza TEM reprezentand proba P 13 realizata la temperatura cea mai ridicata fata de
celelate probe, indica formarea nanoparticulelor cu forme sferice si dimensiuni relative medii

dar cu o tendintad accentuatd de aglomerare si coalescenta, indicata prin (Figura 10C).

Figura 10 Imagini TEM pentru proba P13 obtinuta prin sinteza solvotermala la 260°C a) imagini TEM
confirma formarea planelor de tip multiply twinned b,c,d) Imagini TEM la rezolutii diferite a
nanoparticulelor de argint cu forma sferica; histograma distributiei dimesnionale a nanoaprticulelor
formate
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Analiza TEM a probei P 14 obtinutd la temperatura de 220°C confirma prezenta
nanoparticulelor predominant de forma sferica (Figura 11) confirmata si de valorile obtinute la
UV-Vis cu peak-ul predominant format in jurul valorii de 400 nm . Acest lucru indica prezenta
nanoparticulelor de argint de forma sferica coroborat si cu rezultatele obtinute prin analiza

DLS ce indicd la proba P 14 dimensiuni mici ale nanoparticulelor formate.

5 10 15 20 25 30 3% 4

diametru (nm)

Figura 11 Imagini TEM pentru proba P14 obtinuta prin sinteza solvotermala a si b) imagini TEM
confirma formarea planelor de tip multiply twinned; c,d) Imagini TEM la rezolutii diferite cu
nanoparticule de argint predominant forma sferica ce prezinta tendintd de aglomerare

111.6.3 Activitatea antimicrobiana

Activitatea antimicrobiana a fost evaluata prin compararea zonei de inhibitie (zona
medie a diametrului inhibitiei) la diverse tulpini [35]. Toate probele obtinute la temperatura
mediului ambiant (Figura 12) se constata ca au actiune puternic antimicrobiana pentru tulpina
de S aureus. Forma AgNPs obtinute prin aceastd metoda si dimensiunile specifice de 1-10 nm
determind o activitate antimicrobiana mai buna si o eficacitae impotriva tulpinior S aureus.

Pentru probele de AgNPs obtinute la temperatura ridicatd se constatd 0 activitate
antimicrobiand slaba manifestatd prin dezvoltarea unei zone de inhibitie a cresterii (ZOl)
reduse . Probele P10 si P13 obtinute la temperatura de 200°C respectiv 260° C si care prezinta
AgNps forma sfericad si dimensiuni ale nanoparticulelor predominant in jur de 20 nm conduc

la a o eficienta atibacteriand foarte buna pentru tulpina S aureus.
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Comparativ cu probele obtinute la temperatura mediului ambiant s-a constatat ca probele

prin metoda solvotermal (P10 si P 13) au confirmat si o activitate antimicrobiana mai buna.

0 ---I I--I I--I HEN
P1

Pa

= =
£ )] =] =] N

Diametrul de inhibitie, mm

Probe AgNPs obtinute prin sintezd chimica la temperatura
mediului ambiant
M E coli M C albicans M P aeruginosa M S aureus

Figura 12 Diametrul zonei de inhibitie a cresterii microorganismelor, dupa cultivarea pe medii solide
in prezenta suspensiilor de NPs obtinute prin metoda chimica la temperatura mediului ambiant

Activitatea antibiofilm confirma faptul ca probele obtinute prin metoda solvotermala au
activitate antibacteriana mai crescuta comparativ Cu probele obtinute la temperatura camerei
pentru bacteriile  Gram-pozitive si Gram-negative (Figura 13). Forma anizotropa si
dimensiunile relativ mici ale nanoparticulelor obtinute la temperatura mediului ambiant,
comparativ cu cele obtinute prin metoda solvotermal, contribuie la Tmbunatatirea activitatii
antimicrobiene a acestora. De mentionat ca probele P10-P13 obtinute pe cale solvotermal au
Tnregistrat dimensiuni ale nanoparticulelor cu valori ale diametrelor peste S0 nm si este posibil
ca atat la dimensiuni mai mari ale nanoparticulelor de argint mecanismul de atac asupra

microorganismelor sa fie relativ eficient[19].
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Figura 13 Reprezentarea grafica a valorilor Abs 492 nm ce ilustreaza activitatea antibiofilm la S aureus
cultivat timp de 24 h in mediu lichid in prezenta diferitelor concentratii ale AgNPs obtinute prin sinteza
la temperatura camerei si sinteza solvotermala.
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IVV. APLICAREA NANOPARTICULELOR DE ARGINT SINTETIZATE PE
DIVERSE SUBSTRATURI DE PIATRA NATURALA CU ROL DE PROTECTIE
ANTIMICROBIANA, ANTIFUNGICA

Tn vederea testarii nanoparticulelor de argint descrise la prima parte experimentala s-au
folosit, ca substraturi pentru testele de protectie, diverse tipuri de piatra naturala ca exemplu,
marmura, travertin, calcar (Tabel 1). La testari s-au fost folosit acele tipuri de piatra naturala
care se folosesc Tn mod uzual, Tn constructii, finisaje preponderent rocile calcaroase de tip

sedimentar si metamorfic[43].

Tabel 1 Tipuri de substraturi folosite la metoda de impregnare

Calcar Imagini FTIR probe piatrd naturald

,// VA A

(A

Probele de piatra naturala au fost impregnate cu agenti de cuplare iar procedeul de
impregnare cu agenti de cuplare S-a realizat folosind produsi de silanizare cu grupe reactive
de tip thiol (mercaptan) (-SH) si cu grupe reactive de tip amino (-NH2). Procedeul de
impregnare descris anterior consta in impregnarea suprafetelor cu agentii de cuplare ce au rolul
de alega, in cazul nostru, nanoparticule de argint pe suprafata ce urmeaza sa fie tratata. Grupele
libere de silanoli pot forma legaturi covalente cu nanoparticulele de argint si se pot dispune

ntr-un singur strat sau multistrat (Figura 14).

grupe
reactive
organice/
anorganice

H
{ H H
Hidroliza Condensare Ag Ag Ag g
we {0 § +3m0
. +3H0
Si | Si

grupari S0P N Si =0 Si == ==Si =0 Si
silanol OR ' OR
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Figura 14 Schema generala prin care AgNPs sunt adsorbite pe substraturile tratate
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IV.1 Rezultate si investigatii

1V.1.1 Difractia de raze X

Analiza de difractie XRD (pentru fiecare proba de piatra naturald) a condus la rezultatele
prezentate (Figura 15) . Structura cristalina a celor trei tipuri de probe din piatra naturala indica

prezenta calcitului, specific pentru compozitia unor astfel de roci sedimentare, carbonatice.
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Figura 15 Analiza difractie raze X pentru probele de piatra naturala calcar, marmura, travertin

1V.1.2 Rezultate tratament pe diverse suprafete piatra naturali tratate cu agent de
cuplare 3APTES
In cazul tratarii suprafetei din calcar cu concentratii diferite a agentului de cuplare se

constati prezenta frecventei de vibratie in jurul valorii de 1090-1020 cm™ indicand prezenta

gruparii amino primare (-NHz)
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Figura 16 Imagini FTIR realizate pe probe din calcar tratate cu APTES si amestec
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IV.1.3 Rezultate tratamente pe diverse suprafete din piatra naturala tratate cu agent
de cuplare 3 MPTMS si amestec agent de cuplare 3AMPTMS, alcool izopropilic si
apa

Tn tratamentul substraturilor de travertin cu amestec de 3MPTMS si alcool izopropilic

respectiv amestec cu alcool izopropilic si apa imaginile FTIR nu indica nicio diferenta acest
lucru confirma faptul ca pe un strat poros adsorbtia amestecurilor este mai putin influentata de

prezentei apei in aceasta proportie (Figura 17).
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Figura 17 Imagini FTIR comparative tratament travertin cu amestec 3MPTMS si alcool izopropilic si
apa

1V.1.4 Imagini FTIR map pentru substraturile tratate cu agenti de cuplare 100% sau
amestec
Imaginile FTIR map pentru substraturi tratate cu agentii de cuplare de tip 3MPTMS si

Coat OSIil T cure sunt analizate comparativ, functie de tipurile de substraturi pe care sunt
aplicate. In cazul tratamentului cu 100% 3MPTMS si amestec de 3 MPTMS 50% cu 50%
alcool izopropilic (IPA) se observa ca indiferent de substrat se confirma prezenta gruparilor de
tip thiol (710-685 cm™ sau 705-570 cm™) .

Tn cazul travertinului tratat cu SMPTMS 100% respectiv amestec 50% 3MPTMS si 50%

IPA (Figura 18) se observa variatii ale adsorbtiei pe suprafatd in ambele cazuri. Analiza
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spectrala (Figura 18) pe substratul de travertin tratat cu 3 MPTMS 100% confirma prezenta
legaturilor de tip C-S. Imaginea FTIR map pentru ambele silanizari a confirmat ca interactiunea
substratului cu agentul de cuplare care este relativ medie catre diminuatd. Acest lucru se
datoreaza, in principal, structurii poroase a substratului, caracterizat prin pori deschisi prin care

agentul de cuplare este adsorbit relativ puternic de pe suprafata acestuia.

MMCU 3MPTMS 100% Travertin silanizat cu 3 MPTMS50% + 50% IPA

Postion (micrometers)

800 900 1000 1300 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000,

——
<700 600 -500 -400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 SO O 0 0 0 N 8 0 W S S e
Position (micrometers) - Povtcs puwmien)

Figura 18 FTIR map comparativ substrat travertin tratat cu a) 100% 3MPTMS; b) 50% 3MPTMS+50%
IPA

In cazul substratului de calcar sau marmuri se constatd o variatie mai mica privind
adsorbtia agentului de cuplare 3SMPTMS 100% insa se observa la calcar o adsorbtie relativ mai
buna in cazul amestecului cu IPA. Acest lucru se datoreaza structurii omogene a acestora
comparativ cu structura travertinului (Figura 19) . Tn cazul substratului de marmura, cu toate
ca este o structura cristalind compacta, imaginile FTIR map (Figura 20) arata interactiune slaba
a agentului de silanizare cu substratul caz confirmat si de rezultatul obtinut prin imaginile
FTIR. Este posibil ca proprietatile fizice ale agentului de silanizare 3 MPTMS sa nu corespunda

acestui tip de substrat, astfel aderenta acestuia sa fie diminuata.

Calcar silanizat cu 100% 3MPTMS Calcar silanizat cu 50% 3MPTMS +50% TPA

Foston (merommrs)
S0 40 0 00 K0 3000 3300 N0 1X0 400 100 1600 1001

~ —
900 400 700 600 500 ~400 300 -200 100 O 100 00 W0 0
Positon (micrometers)

Figura 19 FTIR map comparativ substrat calcar tratat cu a) 100% 3MPTMS; b) 50% 3MPTMS+50%
IPA
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Figura 20 FTIR map comparativ substrat marmura tratatd cu a) 100% 3MPTMS; b) 50%
3MPTMS+50% IPA

Tn cazul calcarului silanizarea atat cu agentul de cuplare de tip Coat O sil 100% cat si in
amestec (50% Coat O sil +50% IPA) arata ca interactiunea cu agentul de cuplare este relativ
mai buna comparativ cu travertinul (Figura 22). Imaginile FTIR map sunt relativ omogene Tn

cazul substratului din calcar (Figura 22) comparativ cu substratul din travertin (Figura 21).

Travertin silanizat cu CoatOSilT-cure 100% Travertin silanizat cu CoatOSilT-cure50%-+50%IPA

Position (miromaters)
Positon (micromaters)
~750 ~700 650 ~600 550 ~500 -450 ~400 -350 ~300 -250 -200 -150 -100 50 ()

Positon ftrometrn Position (micrometers)

Figura 21 FTIR map comparativ substrat travertin tratat cu a) 100% Coat O Sil; b) 50% Coat O Sil+50%
IPA

Calcar silanizat cu CoatOSil T-cure 100% Calcar silanizat cu CoatOSil T-cure 50% + 50% IPA

-

Figura 22 FTIR map comparativ substrat calcar tratat cu a) 100% CoatOSil; b) 50% Coat O Sil+50%
IPA
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IV.2 Caracterizarea suprafetelor tratate cu agenti de cuplare prin microscopia de baleiaj
(SEM)
Imaginile SEM comparative ne ofera indicia privind modul de silanizare a suprafetelor

indifernet de structura acestora. Imaginele SEM (Figura 23) ne indica formarea unei pelicule
pe suprafata substraturilor tratate formand un strat compact. Comparativ cu imaginile SEM
(Figura 24,Figura 25) ce reprezinta agentii de cuplare cu grupe thiol si care confirma silanizarea

suprafetelor prin Inchiderea partiald a microfisurilor si porilor, lasand astfel substratul sa

’respire”.

Figura 23 Imagini SEM cu agent de silanizare 3 amino propiltrietoxi silan (3APTES) pe diverse
suprafete comparativ cu substraturile control a) travertin; b) calcar; ¢) marmura

Figura 24 Imagini SEM reprezentand aspect comparativ cu control si substraturi tratate cu agent de
cuplare 3MPTMS; a)travertin; b) calcar; ¢) marmura

Figura 25 Imagini SEM reprezentand aspect comparativ substraturi tratate cu agent de cuplare Coat O
Sil T-cure; a) travertin; b) calcar;c)marmura
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IVV.3 Tratarea substraturilor din piatra naturala cu nanoparticule de argint ( AgNPs)

IV.3.1 Caracterizarea suprafetelor tratate cu AgNPs prin analiza SEM
Prezenta AgNPs a fost pusa in evidentd prin analiza BSED realizata pe suprafetele din

piatra naturala tratate cu agentii de cuplare de tip 3 MPTMS (Figura 26 ).
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Figura 26 Imagini de electroni secundari (BSED) si imagini in suprafata a intensitatii relative a radiatiei
X caracteristice principalelor elemente chimice detectate de analiza EDS.

IV.3.2 Caracterizarea suprafetelor tratate cu AgNPs prin analiza UV-Vis
Analiza UV-Vis a solutiilor de AgNPs (Figura 27) folosite la tratarea suprafetelor din

piatra naturala pentru a pune in evidentd daca AgNPs au fost adsorbite pe suprafata constd in
adaugarea 1n solutia respectiva a mostrelor din piatrd naturala, fiecare mostrd este impregnata

n prealabil cu un agent de cuplare 3APTES, 3MPTMS sau CoatOSil.
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Figura 27 Grafic UV-VIS pentru solutiile de AgNPs 10 ppm 1n care au fost imersate probe din piatra
natural tratate cu agenti de cuplare
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IV.4 Caracterizarea antimicrobiana a suprafetelor tratate cu AgNps

IV.4.1 Activitatea antimicrobiana a AgNps pe substraturile de piatra naturala tratate
cu agent de cuplare 3 MPTMS 100%
Tn cazul tratarii substraturilor din piatra naturala cu agentul de cuplare 3MPTMS se

analizeaza eficacitatea AgNPs asupra unei tulpini de Bacillus subtilis pentru variantele in care
concentratiile de AgNps sunt de 10 ppm si de 1000 ppm (Figura 28). S-a ales pentru testare
specia B subtilis pentru ca este un microorganism procariot ubicuitar, sporulat, cu o rezistenta
crescutd la factorii de mediu, ce colonizeaza inclusiv suprafetele din piatrd naturala si poate

contribui la biodeteriorarea acestora.

In cazul substratului de calcar se observa ci tratamentul cu 3 MPTMS si AgNPs,
indiferent de concentratia acestora, confirma o aderenta scazuta a celulelor de B subtillis de

ordinul 3-4 unitati logaritmice fata de proba control.

Aderenta biofilm B subtilis, 24 h pe substrat de calcar tratat
cu 3 MPTMS si AgNPs

C_control C+3MPTMS C+3MPTMS+AgNPs10 ppm C+3MPTMS+AgNPs1000 ppm

log10 UFC/ml
QO = N W £ U1 v N 00 W

Figura 28 Grafic reprezentand aderenta biofilmului B subtilis pe substrat din piatra naturala calcar ( C)
netrata (control) si tratament cu agent de cuplare 3MPTMS si AgNPs de 10 si 1000 ppm

In ceea ce priveste tratamentul substratului de marmura cu agent de cuplare 3SMPTMS
si AgNps 10 ppm respectiv 1000ppm (Figura 29) s-a inregistrat o diminuare a dezvoltarii
biofilmului B subtilis cu 2,8 unitati log pentru proba tratata cu AgNPs 1000 ppm comparativ
cu proba control. In cazul tratirii substratului cu AgNPs 10ppm adsorbtia agentului de cuplare
de pe suprafata substratului conduce la o diminuare a efectului de fixare a nanoparticulelor pe

suprafata si, deci se inregistreaza valori scazute ale eficientei acestor nanoparticule .
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Aderenta biofilm B subtilis, 24h pe substrat de marmura
tratata cu 3MPTMS si AgNPs

log10 UFC/ml
< = N w A (%] (-] ~N &

Mm_c Mm+3MPTMS+ AgNPs 10 ppm Mm + 3MPTMS+AgNPs 1000 ppm

Figura 29 Grafic reprezenénd aderenta si formarea biofilmului B subtilis pe substrat de marmura tratat
cu 3SMPTMS100%

IV.4.2 Activitatea antimicrobiana a AgNps pe substraturile de piatra naturala tratate
cu agent de cuplare Coat O Sil T-cure 100%
Tn cazul tratamentului substraturilor din piatrd naturald calcar si travertin cu agent de

cuplare Coat O Sil si AgNps 10 ppm respectiv 1000 ppm (Figura 30) s-a observat, in cazul
substratului de calcar, ca rezultatele sunt asemanatoare pentru tratamentul cu AgNPs 10 ppm
si 1000 ppm. Se observa o scadere a dezvoltarii biofilmului B subtilis in jur de 4,5 unitati
logaritmice, la tratarea cu AgNPs 1000 ppm respectiv 4 unitati log in cazul tratarii cu AgNPs
10 ppm (Figura 30). Este posibil ca dimensiunea si forma nanoparticulelor de la AgNPs 1000
ppm sda fie mai eficiente pe substratul de calcar comparativ cu cel de travertin (Error!
Reference source not found.).

Aderenta biofilm B subtilis, 24 h pe substrat de calcar tratat
cu CoaT O Sil T -cure si AgNPs

6
. R
4
3
2
1
0

C_ control C+Coat 0 Sil T-cure C+Coat O SiL T-cure+AgNps 10 ppm C+Coat O Sil T-cure+AgNps 1000 ppm

log10 UFC/ml

Figura 30 Grafic ce ilustreaza aderenta si formarea biofilmului de B subtilis pe substrat de calcar tratat
cu 100% Coat O Sil si AgNPs concentratii de 10 si 1000 ppm
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1V.4.3 Activitatea antimicrobiani a AgNPs pe substraturile de piatra naturala tratate
cu amestec format din agent de cuplare Coat O Sil T-cure 50% si alcool
izopropilic ( IPA) 50%

Tratamentul realizat cu amestec Coat O Sil 50% + alcool izoproplic (IPA) 50% (Figura
31) pe substrat de calcar a condus la rezultate privind influenta prezentei alcoolului izopropilic
Tn amestec. Comparativ cu proba control de calcar si cea tratatda cu 100% agent de cuplare
CoatO sil (Figura 31) prezenta alcoolului izopropilic face ca aderenta biofimului sa fie

diminuatd cu 3 unitdti logaritmice fata de 2 unitati pe care le inregistreaza proba tratatd cu

100% Coat O Sil.

Aderenta biofilm B subtilis, 24h pe substrat de calcar tratat
cu Coat O Sil 50% si AgNPs

logio UFC/ml

e B N W B U N @ W

C_ control C+Coat 0 Sil 100% C+Coat 0 Sil 50% C+Coat O Sil 50% +AgNPs C+Coat O Sil 50% +AgNPs
10 ppm 1000 ppm

Figura 31 Grafic ce ilustreaza capacitatea de aderenta si fomarea biofilmului B subtilis pe substrat de
calcar tratat cu 50% Coat O Sil si AgNPs concentratii de 10 si 1000 ppm

Tratamentul realizat cu amestec Coat O Sil 50% + alcool izoproplic (IPA) 50% (Figura
32) pe substrat de travertin a condus la rezultate diferite comparativ cu cele obtinute la tratatrea
substratului cu 100% Coat O Sil. Astfel, prezenta alcoolului izopropilic face ca aderenta
biofimului sa fie diminuata cu 3 unitati logaritmice la proba tratata cuAgNps 10 ppm si cu 3,5

unitati logaritmice la proba tratatd cu AgNPs 1000 ppm proba tratatd cu 100% Coat O Sil.
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Aderenta biofilm B subtilis, 24 h pe substrat de travertin tratat
cu Coat O Sil T-cure 50% si AgNPs
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Tv_ control Tv+Coat O sil 100% Tv+ Coat O Sil 50% Tv+ Coat O Sil 50% +AgNPs Tv+ Coat O Sil 50% +AgNPs
10 ppm 1000 ppm

log10 UFC/mi

Figura 32 Grafic ce ilustreaza capacitatea de aderenta si formarea biofilmului B subtilis pe substrat de
travertin tratat cu 50% Coat O Sil si AgNPs concentratii de 10 si 1000 ppm

1V.4.4 Activitatea antimicrobiana a AgNPs pe substraturile de piatra naturala tratate
cu BAPTES comparativ cu tratarea 3APTES si iodura de metil (CHzsl)
Tratamentul substraturilor din piatra naturala cu un amestec format din 3APTES (agent

de cuplare) si iodura de metil (CHal) prin care se urmareste tratarea cu compusi cuaternari de
amoniu ce au rolul de produs biocid [62, 63]. Graficul (Figura 33) confirma in prima etapa ca
amestecul 3APTES si iodura de metil au eficacitate inregistrand scaderea valorilor aderentei

biofilm cu 2 unitati logaritmice fata de proba control.

Aderenta biofilm B subtilis,24 h pe substrat de calcar tratat

cu 3 APTES
9
8
-7
E
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[T
=
o 4
o 3
S
2
1
0
C_ control C+3APTES+ CHsI C+3APTES+AgNPs 10 ppm  C+3APTES+AgNPs 1000 ppm

Figura 33 Grafic comparativ reprezentdnd aderenta si formarea biofilmului B subtilis pe substrat de
calcar tratat cu 3APTES si CHzsl respective 3APTES si AgNPs

IV.4.5 Activitatea antibiofilm a AgNPs aplicate pe substraturile de piatra naturala
tratate cu agenti de cuplare si expuse la exterior timp de 3 luni
Tratarea substraturilor de piatrd naturala cu agentii de cuplare 3 MPTMS si Coat O Sil si

AgNPs urmata de expunerea acestora la exterior a urmarit determinarea rezistentei AgNPs n

conditii exterioare. Astfel, materialele tratate cu AgNPs si agentii de cuplare evaluate anterior
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au fost mentinuti la exterior timp de 3 luni, si ulterior a fost evaluat din nou efectul lor
antibiofilm, utilizand ca model tulpina B subtilis. Rezultatele obtinute prin determinarea
formarii biofilmului B subtilis, la probele expuse la exterior, comparativ cu datele probelor

obtinute Tn laborator sunt expuse in grafice.

Analiza substratului de travertin tratat cu 3SMPTMS si AgNPs expus la exterior din grafic
(Figura 34) rezulta ca datele sunt asemanatoare cu probele obtinute si analizate anterior in
laborator, imediat dupa tratament. Atat AgNPs 10 ppm cat si AgNPs 1000 ppm au aratat o

scadere a aderentei biofilmului de aprox 1,5-1,8 unitati logaritmice (Figura 34).

Aderenta biofilm B subtilis, 24h pe substrat de travertin tratat
cu 3MPTMS si AgNPs expus la exterior 3 luni

log10 UFC/ml

Tv_c Tv+3MPTMS+AgNPs10ppm Tv+3MPTMS+AgNPs1000ppm

Figura 34 Grafic ce ilustreaza aderenta si formarea biofilmului B subtilis pe substrat de travertin tratat
cu 3MPTMS si expus la exterior timp de 3 luni

Tratamentul substraturilor de piatrd naturald cu agentul de cuplare Coat O Sil si expuse
la exterior a condus la rezultate comparative (Figura 35) privind aderenta biofilmului indiferent
de concentratia AgNPs (Figura 35) si substratul tratat. Este posibil ca agentul de cuplare in
ambele cazuri sd adere pe suprafata tratatd si sa permitd AgNPs sd se fixeze corespunzitor,
indiferent de concentratia AgNPs si chiar de tipul de substrat. Prin urmare, studiile efectuate
sugereaza ca acoperirile efectuate pe esantioanele de piatrd natural testate sunt stabile pentru

cel putin 3 luni, din punct de vedere al eficientei antimicrobiene si antibiofilm.
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Aderenta biofilm B subtilis, 24 h pe substrat de travertin tratat
cu Coat O Sil si Ag NPs expus 3 luni la exterior

log1io0 UFCml
N w > w (-] ~

-

Tv_c Tv+Coat O Sil +AgNPs 10 ppm TV+Coat O Sil +AgNPs 1000ppm

Figura 35 Grafic ce ilustreaza aderenta si formarea biofilmului B subtilis pe substrat de travertin tratat
cu Coat O Sil si expus la exterior timp de 3 luni

V. CONCLUZII GENERALE

Sintezele chimice aplicate pentru obtinerea AgNPs au condus la obtinerea unor

nanoparticule cu specificatii diferite, morfologie diferita.

Sinteza chimicd prin reducere de obtinere AgNPs la temperatura mediului ambiant
realizatd prin variatia agentului reducator borohidrura de sodiu a condus la stabilirea unui raport
optim intre cei doi reducatori in care se pot obtine NPs cu dimensiuni de pana la 10 nm si cu

stabilitate Tn timp.

Sinteza pe cale chimica la temperatura mediului ambiant desi este usor de aplicat, este
mai putin costisitoare ca timp si energie conduce la o anizotropie a AgNPs obtinute pe cand

sinteza prin metoda solvotermald conduce la formarea de AgNPs cu forme sferice.

Sinteza prin metoda solvotermala cu obtinere de AgNPs a confirmat ca in intervalul de
temperaturd 200°C-220°C mentinuta in palier timp de 1-2h poate sa conduca la formarea de

NPs cu forme sferice si dimensiuni ale NPs ce nu depasesc valori mai mari de 10 nm.

Studiul activitatii antimicrobiene pentru toate variantele de sinteze au condus la rezultatul
final ca AgNPs obtinute prin metoda solvotermal prezintd o activitate mai buna Tmpotriva
tuturor organismelor testate comparativ suspensiile de AgNPs obtinute la temperatura mediului
amabiant care prezintd activitate antimicrobiand impotriva organismelor gram pozitive S

aureus.

Agentul de cuplare de tip 3APTES realizeaza o peliculd pe substratul tratat, indiferent de

gradul de porozitate al acestuia, pe cand ceilalti agenti de cuplare sunt partial adsorbiti de pe
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suprafata, pastrand aspectul substratului, comparativ cu proba etalon. Agentii de cuplare de tip
3 MPTMS si Coat O sil T cure pot fi recomandati in tratarea suprafetelor de patrimoniu

deoarece acestia nu modifica aspectul substratului.

Analizand agentul de cuplare de tip 3 MPTMS pe structurile mediu poroase acesta este
mai puternic adsorbit si ar putea fi folosit intr-o combinatie directa cu AgNPs astfel Tncat
procedeul de aplicare sa fie mai rapid, si in acelasi timp adsorbtia la nivelul substratului sa
permita si patrunderea AgNPs in structura internd a substratulu. Acest lucru poate fi folosit, in
special la tratamentele unde se incearca chiar indepartarea biofilmului, agentul de cuplare fiind

in acest caz si un transportor al nanoparticulelor cu actiune antimicrobiana.

Analiza, prin comparatie, a agentului de functionalizare de tip Coat O Sil cu concentratie
de 100% respectiv 50% in amestec cu alcool izopropilic aplicat pe substraturile de travertin si
calcar conduce la concluzia ca un produs cu o structura de polimer, vascozitate mare, cum este
cazul agentului de cuplare Coat O Sil fie utilizat cu 100% substanta activa sau in dilutie ajuta
la fixarea AgNPs cu dimensiuni mari. Acest lucru ar putea conduce la ideea ca putem fixa
anumite nanoparticule cu dimensiuni mari a caror specificatie antibacteriana este foarte buna

si, astfel putem obtine rezultate satisfacatoare privind activitatea antimicrobiana.

Structurile poroase pot avea o adsorbtie a agentilor de cuplare de la suprafata substratului
si Tncetinesc fixarea corespunzatoare a nanoparticulelor. Acest lucru poate fi evitat prin
alegerea corespunzatoare a agentilor de cuplare functie de natura substratului. Natura
substratului influenteaza modul de aderare a agentului de cuplare pe suprafata si determinad o

fixare mai bund sau medie a nanoparticulelor.

Activitatea antimicrobiana a AgNPs cu concentratia de 10 ppm fixate pe toate tipurile
de piatra naturald este asemanatoare cu activitatea antimicrobiand a probelor obtinute prin
metoda solvotermald. Astfel, putem alege din punct de vedere economic, AgNPs cu

concentratia de 10 ppm.

Analizele comparative realizate intre agentii de cuplare diferiti au fost realizate pentru a
stabili optimul privind tipul de agent de cuplare potrivit pentru un anumit tip de substrat d

epiatrd naturala.
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VI. PERSPECTIVE

Se va continua cercetarea privind alegerea potrivitd a agentului de cuplare si mixarea cu
nanoparticule de argint sau amestecuri de nanoparticule care dau un efect sinergic asupra

suprafetelor tratate.

Se va continua activitatea de cercetare cu analiza substraturilor cu biofilm, Tn special pe
substraturi ce provin de la monumentele istorice, cladiri ce trebuie curdtate, Indepartate

straturile de biofilm si realizarea de protectie impotriva formarii biofilmului

Se va continua cercetarea cu contaminarea probelor cu diverse tulpini sau biofilme
prelevate de pe diverse substraturi expuse la exterior si apoi tratate cu AgNPs pentru a observa

eficacitatea nanoparticulelor deja studiate.

Se va continua cercetarea comparativa folosind agenti de cuplare bi-modali sau chiar
multi-modali pentru a fi identificati care dintre agentii de cuplare se raspund caracteristicilor
substraturilor tratate si , astfel asigura un maximum de eficacitate in sistemul agent de cuplare

—nanoparticule.

Se va continua cercetarea prin combinarea diverselor tipuri de nanoparticule care sa
asigure prin prezenta lor atat activitatea antimicrobiand cat si auto-curatarea suprafetelor

tratate.

Se va continua cercetarea prin analiza comparativd a AgNPs obtinute prin sintezele

mentionate in prezenta lucrare si AgNPs obtinut la scard industriala.
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