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A. PARTE DE LITERATURA

Capitolul 1

INTRODUCERE

Nanomaterialele au .proprietati unice datoritd organizarii nanometrice ale
acestora. Aceste proprietitile unice sunt datorate structurii unidimensionale
care o au. Nanomaterialele sunt obtinute cu ajutorul .nanotehnologiei.

Richard Feynman, fizicianul care a castigat Nobelul in anul 1965, a fost
intemeietorul acestui concept.

Nanotehnologia este formatd din mai multe metode ce au drept scop
obtinerea, manevrarea si folosirea. materialelor si obiectelor la nivel nanometric
(10° nm) mai exact avand dimensiunile cuprinse intre 1 si 100 nanometri.
Putem vorbi de manevrarea directdi a moleculelor si atomilor. Instrumentul
principal de manevrarea acestor particule este microscopul de tip tunnel si de
tip forta atomica 1n care atomii pot fi mutati fiecare pe rand (1).

Tinand cont de dinamica, forma, obtinerea si manevrarea structurii particu-
lelor, ce au dimensiunea intre 1-100 nm, extinderea nanotehnologiilor a creat
noi repere fundamentale tindnd cont de aplicabilitatea acestora, ceea ce include
obtinerea de materialelor de dimensiuni nano-, exploatarea si folosirea
caracteristicilor fizico-chimice si optoelectronice. Nanotehnologiile au aplica-
bilitate in ultima vreme tot In mai multe domenii, fiind utilizate in: medicina,
industria cosmeticd, industria alimentarda, industria energetica, aerospatial,
echipamente electronice, transmitatori de lumind, echipamente optice etc.

Mai multe studii in anii 1980-1990 au demonstrat ca nanoparticulele de Ag
au proprietdti unice, optice, capacitate electrica buna a stratului dublu electric etc.

Interesul pentru folosirea argintului ca agent antimicrobian pe baza extinsa
a condus la dezvoltarea multor produse care incorporeaza nanoparticule de
argint pentru a preveni dezvoltarea microbiand pe suprafete si pe Imbracaminte.
Proprietatile optice ale nanoparticulelor de argint sunt de interes datorita
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cuplarii puternice a nanoparticulelor de argint la lungimile de unda specifice ale
luminii incidente. Acest lucru le da un raspuns optic reglabil si poate fi folosit
pentru a forma molecule ultra-stralucitoare, absorbitori termici de inalta
eficientd si ,,antene” la scard care amplificd puterea campului electromagnetic
local pentru a detecta modificarile mediului nanoparticulelor.

1.1. Obiectivul si scopul tezei de doctorat

Obiectivul tezei a constat in testarea §i caracterizarea nanomaterialelor
metalice obtinute pe baza de extracte din cereale prin metode neconventionale.
Materialele vegetale de tip cereale utilizate in studiu au fost alese in urma unor
cercetari amanuntite 1in literatura de specialitate asupra proprietatilor
farmacologice benefice pe care le detin datorita compusilor bioactivi ce sunt
benefici organismului uman, actionand ca antioxidanti in protejarea acestuia.

Scopul tezei a constat in dezvoltarea de metode ecofriendly, economice si
rapide de obtinere a unor nanomateriale pe baza de Ag, cu actiune antioxidanta,
care pot servi ca agenti antibacterieni.

Partea de originalitate a tezei de doctorat consta in:

» obtinerea si caracterizarea nanoparticulelor de argint prin biosinteza,

prin metode prietenoase mediului, folosind extracte de cereale;

» obtinerea nanoparticulelor metalice de Ag prin biosinteza in prezenta

extractelor de grau, grau, spelta, orz, ovaz si secara.

Primul pas in realizarea acestor materiale nanometrice a fost prepararea
unor extracte vegetale din grau, grau, spelta, orz, ovaz si secara.

Al doilea pas a constat in realizarea acestor nanomateriale antioxidante si
fitosinteza nanoparticulelor de Ag. Cercetarile efectuate asupra acestor
nanoparticule metalice evidentiaza urmatoarele aspecte:

» Fitosinteza nanoparticulelor de Ag a fost demonstratd mai intdi vizual
(prin modificarea graduala a culorii probelor, la adaugarea solutiei de
AgNO; 0,01 mM si, apoi spectral (UV-VIS, ATR-FTIR, DLS) si
microscopic (SEM).

» Spectrele de absorbtie in UV-VIS si de transmisie ATR-FTIR
demonstreazd ca anumifi compusi bioactivi de tipul proteinelor si
polifenolilor, prezenti in extractele vegetale, sunt responsabili de
bioreducerea ionilor de argint precum si de stabilizarea AgNPs formate.
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» Tehnica DLS evidentiazd dimensiunea nanometrica a fitoparticulelor
metalice obtinute.

» Analiza morfologicd a acestor particule metalice, realizatd prin
microscopia SEM, reliefeaza forma sferica si sferica a acestora, precum
si marimea lor.

Al treilea pas in realizarea acestor nanomateriale antioxidante a fost
obtinerea de saculeti umpluti cu tarate din cerealele investigate si testarea lor
prin realizarea de plasturi din saculeti de hartie biodegradabila si testarea lor pe
o plagd de pe pielea unui animal. Caracterizarea acestor nanoparticule s-a
efectuat prin diverse tehnici: UV- VIS, ATR-FTIR, DLS, TGA, XRD, SEM,
TEM, AFM, EDAX, XRF, masuratori de potential zeta.

Studiind intens partea de literatura aparuta am observat ca cercetarile
efectuate asupra nanoparticulelor metalice reprezintd un domeniu de interes
major, datoritd numeroaselor aplicatii pe care le pot avea intr-o arie vasta de
domenii. Au un bun caracter antioxidant si antimicrobian, pot contribui la
transportul controlat al medicamentelor, prezinta dimensiuni reduse, stabilitate
termica si chimica, grad redus de toxicitate.

Nanoparticulele sintetizate prezintd o stabilitate foarte bund in suspensie
apoasa chiar si dupa cateva luni de depozitare, indicand faptul ca nu a aparut
agregarea nanoparticulelor.

Investigatiile efectuate prin aceste metode au demonstrat actiunea puternic
antioxidanta si antimicrobiana a acestor nanomateriale.

Rezultatele obtinute sunt utile In selectarea formei optime de realizare a
unui extract, in vederea utilizarii acestuia sub forma de unguent, cu proprietati
antibacteriene.

O alta aplicare ar putea fi utilizarea extractelor vegetale, precum si a
fitonanomaterialelor metalice obtinute, ca ingrediente in preparate speciale de
uz topic, cu rol in inhibarea si reducerea plagilor arse sau tdiate de pe piele, prin
aplicarea nanomaterialelor obtinute, in scop dermatologic (preparare plasturi cu
proprietati antioxidante si antimicrobiene).

12



Materiale rezultate din prelucrarea cerealelor cu aplicatii in dermatologie

1.2. Descrierea capitolelor lucrarii

Lucrarea de doctorat contine 173 de pagini, 21 de tabele, 97 de figuri si
285 de referinte bibliografice, fiind structurata in doua parti (partea teoretica si
partea experimentald).

Partea teoretica confine studiul amanuntit al literaturii de specialitate,
cuprinzand primele trei capitole). Partea experimentald contine patru capitole,
precum si un capitol (cap. 8) de concluzii si o listd a referintelor bibliografice,
si patru anexe ce se impart in lista tabelelor, lista figurilor, lista abrevierilor si
lista lucrarilor publicate.

in Capitolul 1 cuprinde o scurti prezentare a nanomaterialelor si
nanoparticulelor de argint.

Capitolul 2 intitulat Nanotehnologie si nanomateriale descrie metode de
sintezd a nanoparticulelor de argint, caracterizarea nanoparticulelor de argint si
efectele antimicrobiene ale nanoparticulelor de argint.

Capitolul 3 incepe prin precizarea utilizarii nanoparticulelor de argint in
diferite domenii (medical, farmaceutic, stomatologic,). Un subcapitol important
sunt testele ,,in vivo” si ,,in vitro”. Ultimul subcapitol al acestui capitol se
referd la perspectivele de viitor ale nanoparticuleor de argint.

Capitolul 4, Materiale utilizate. In acest capitol sunt descrise cerealele
utilizate in vederea realizdrii tezei $i anume: grau, grau spelta, orz, ovaz si
secara.

Capitolul 5, Echipamente de cercetare utilizate. In acest capitol sunt
descrise aparatele folosite la realizarea experimentelor.

Capitolul 6, Rezultate originale. In acest capitol sunt prezentate
investigatiile compozitionale ale cerealelor studiate, analiza extractelor apoase
din taratele cerealelor, analiza extractelor de cereale si adaugarea de AgNO;.
Intr-un subcapitol sunt prezentate imaginile SEM-EDS pentru extractele de
cereale cu AgNO;. Un alt subcapitol prezintd evaluarea activitdtii anti-
microbiene a AgNOs; asupra extractelor de grau, grau spelta, orz, ovaz si secara.
Un alt subcapitol cu o importantd deosebitd este acela in care se prezintd
determinarea vitaminelor din taratele de grau si taratele de grau spelta prin
tehnica HPLC. Un alt subcapitol important este obtinerea de saculeti umpluti cu
tarate din cerealele investigate si testarea lor prin realizarea de plasturi din
saculeti de hartie biodegradabila si testarea lor pe o plaga de pe pielea unui
animal.
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Capitolul 7, prezinta concluziile studiului.

Capitolul 8,Contributii originale. In acest capitol sunt descrise perspective
de viitor si directiile in care se pot continua cercetarile acestei teme. Teza este
insotita si de lista de lucrari stiintifice realizate in timpul doctoratului.

Capitolul 9, prezinta referintele bibliografice.

Anexele prezinta lista tabelelor, lista figurilor, lista abrevierilor utilizate in
text, si lista lucrarilor publicate.
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Capitolul 2

NANOTEHNOLOGIE SI NANOMATERIALE

2.1. Nanoparticule de argint

2.1.1. Introducere

Nanomaterialele au .proprietati unice datoritd organizarii nanometrice ale
acestora. Aceste proprietatile unice sunt datorate .naturii unidimensional ale
acestora. Nanomaterialele sunt obtinute cu ajutorul .nanotehnologiei (1).

Datoritd proprietdtile fizico-chimice a nanomaterialelor, acestea se
diferentiaza de cele ce au particule de dimensiuni mari.(2).

Aceste proprietdtile deosebite se datoreaza caracterului unidimensional al
structurii acestora. Un asemenea tip de material se obtine, de reguld, printr-o
nanotehnologie (3).

Nanotehnologia este formatd din mai multe metode ce au drept scop
obtinerea, manevrarea si folosirea materialelor si obiectelor la nivel nanometric
(10° nm) mai exact avand dimensiunile cuprinse intre 1 si 100 nanometri.
Putem vorbi de manevrarea directd a atomilor si moleculelor. Instrumentul
principal de manevrarea acestor particule este microscopul de tip tunnel si de
tip fortd atomica in care atomii pot fi mutati fiecare pe rand (4).

in piata din Europa sunt dezvoltate mai multe tipuri de produse ce au in
componentd nanomateriale cum ar fi: Tmbracadminte medicala antibacteriana,
hartie de acoperit alimente, produse cosmetic si alimente. Nanomaterialele au
un grad de raspandire ridicat, dar acestea pot prezenta si riscuri pentru mediu si
oameni, din acest punct de vedere sunt motive de ingrijorare din punct de
vedere al sdnatatii animalelor §i pentru oameni(5).

Tindnd cont de dinamica, aspectul, obtinerea si manevrarea acestor
particule, ce au dimensiunea intre 1-100 nm, aplicarea nano-tehnologiilor s-a
extins Tn mai multe domenii cu aplicabilitate. Nanotehnologia va fi cercetata in
continuare de o importantd deosebitd pentru mai multe domenii, de exemplu:

15
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medicind, industria cosmetica, industria alimentard, electronica, mecanica,
energetica, aerospatial, medicamente etc. (7).

Interesul pentru folosirea argintului ca agent antimicrobian pe baza extinsa
a condus la dezvoltarea multor produse care incorporeaza nanoparticule de
argint pentru a preveni dezvoltarea microbiand pe suprafete si pe imbracaminte.
Proprietatile optice ale nanoparticulelor de argint sunt de interes datorita
cuplarii puternice a nanoparticulelor de argint la lungimile de unda specifice ale
luminii incidente. Acest lucru le da un raspuns optic reglabil si poate fi folosit
pentru a forma molecule ultra-strilucitoare, absorbitori termici de Inalta
eficientd si ,,antene” la scard care amplifica puterea campului electromagnetic
local pentru a detecta modificarile mediului nanoparticulelor (8, 9).

Studiile au demonstrate ca nanoparticulele de Ag au o combinatie destul de
rara de proprietati,cum ar fi proprietati optice, suprafete bine conturate ,
capacitate bund catalitica, activitate electricd pentru stratul dublu etc. (10).
Astfel, nanoparticulele sunt folosite ca material pentru dezvoltarea de produse
electronice noi si dispozitive senzoriale. De 20 de ani, atentia este indreptata
pentru modernizarea proceselor tehnologice ce au dus la aparitia de lucrari
stiintifice prezentdnd obtinerea si proprietdtilor NpAg. In ultima vreme,
obtinerea nanoparticulelor de argint prezintd un domeniu in plind dezvoltare al
chimiei coloidale (11).

Nanoparticulele de Ag prezinta proprietati optice bune si au capacitatea de
a prezenta semnale in spectroscopia Raman (12, 13, 14) si de fluorescentd, in
schimb nanoparticulele de aur au aplicatii multiple datoritda modului de obtinere
mai simplu (15). Daca nanoparticulele de argint sunt mai nestabile la acestea se
instaleaza o agregare in solutie si oxidare acestora, ducand astfel la limitarea
utilizarii la obtinerea de senzori si aparate optice. Argintul este mai reactive fata
de aur si in acest caz trebuie stabilizate nanoparticulelor (16).

Proprietatile deosebite ale nanoparticulelor de argint au atras atentia multor
industrii, in special a celor in care un efect antiseptic este deosebit de dorit.
Aceasta se aplica produselor alimentare, textilelor, constructiilor, medicamen-
telor, cosmetologiei, farmaciei si altor ramuri ale industriei (17, 18).
Nanoparticulele de argint sunt de asemenea utilizate in industria energetica (19)
si In biomedicind, in care actioneaza ca receptori in etichetarea materialelor
biologice (20). In figura 2.1. se ilustreazd utilizarea cea mai frecventi a
nanoparticulelor de argint in mai multe domenii.
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extra
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Figura 6.6 Distributia de particule a compusului AgNP-grau, la diferiti
timpi de ultrasonare.
Figura 6.7 Analiza AFM a hibrizilor obtinuti lipozomi/AgNP-spelta

Figura 6.8 .
Figura 6.9.

Figura 6.10.
Figura 6.11.
Figura 6.12.
Figura 6.13.
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Figura 6.22.
Figura 6.23.
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Figura 6.26.
Figura 6.27.
Figura 6.28.

Figura 6.29

AFM pentru AgNP generat in extractul de grau spelta
FTIR pentru extract de grau simplu

Spectru RAMAN pentru extract de grau simplu

FTIR pentru extract simplu de grau spelta

Spectru RAMAN pentru extractul simplu de grau spelta
FTIR pentru extract de orz simplu

Spectru Raman pentru extractul de orz simplu

FTIR pentru extractul de ovaz simplu

Spectru RAMAN pentru extractul de ovaz simplu

FTIR pentru extractul simplu de secara

Spectru RAMAN pentru extractul de secara simpla
FTIR pentru extractul de grau cu AgNO3

Spectru Raman pentru extractul de grau cu AgNO3
FTIR pentru extractul de grau spelta cu AgNO3
Spectru Raman pentru extractul de grau spelta cu AgNO3
FTIR pentru extractul de orz § AgNO3

Spectru raman pentru extractul de orz cu AgNO3

FTIR pentru extractul de ovaz cu AgNO3

Spectru RAMAN pentru extractul de ovaz cu AgNO3
FTIR pentru extractul de secara cu AgNO3

Spectrul RAMAN pentru extractul de secara cu AgNO3
. Imagine SEM extract de grau si AgNO3. a) 10.0 um; b) 4.00 um,

¢) 5.00 um, d) 5.00 um; e) 4.00 um

Figura 6.30

. Compozitia elementara pentru AgNPs.din extractul de grau cu

AgNO3
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Figura 6.31. Imagine SEM extract de grau spelta si AgNO3. a) 100 um; b)
30 um, ¢) 5.00 um, d) 5.00 um;

Figura 6.32. Compozitia elementara pentru AgNPs. din extactul de grau
spelta cu AgNO3

Figura 6.33. Imagine SEM extract de orz si AgNO3. a) 4.0 um; b) 100 um,
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Figura 6.34. Compozitia elementard pentru AgNPs. din extractul de orz cu
AgNO3

Figura 6.35. Imagine SEM extract de ovaz si AgNO3. a) 5.00 um; b) 3.00
um, ¢) 1.00 um,d) 1.00 um; e¢) 500 um

Figura 6.36. Compozitia elementara pentru AgNPs. din extractul de ovaz
cu AgNO3

Figura 6.37. Imagine SEM extract de secard si AgNO3. a) 10.0 um; b) 5.00
um, ¢) 10.0 um,d) 5.00 um; ¢) 3.00 um

Figura 6.38. Compozitia elementara pentru AgNPs. Din extractul de secara
cu AgNO3

Figura 6.39. Probele de tarate pentru analiza

Figura 6.40. Pregatirea probelor pentru analiza

Figura 6.41. Probe cu tarate de grau dupa 48 de ore de termostatare

Figura 6.42. Proba cu tarata de grau spelta dupa 48 de ore de termostatare

Figura 6.43. Proba cu tarata de secara dupa 48 de ore de termostatare

Figura 6.44. Proba cu tarata de orz dupa 48 de ore de termostatare

Figura 6.45. Proba de tarata de ovaz dupa 48 de ore de termostatare

Figura 6.46. Pregatirea filtratelor din tarate cu AgNO3 pentru analiza

Figura 6.47. Schema dilutilor

Figura 6.48. Proba de arate de grau cu AgNO3 dupa 48 de ore de
termostatare

Figura 6.49. Proba de tarate de grau spelta cu AgNO3 dupa 48 de ore de
termostatare

Figura 6.50. Proba cu tarate de secara cu AgNO3 dupa 48 de ore de
termostatare

Figura 6.51 Proba cu tarate de orz cu AgNO3 dupa 48 de ore de
termostatare

Figura 6.52. Proba cu tarata de ovaz cu AgNO3 dupa 48 de ore de
termostatare

Figura 6.53. Cromatograma acidului ascorbic

Figura 6.54. Cromatograma Vitaminei B3
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Figura 6.55.
Figura 6.55.
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Figura 6.60.
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Figura 6.62.
Figura 6.63.
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Figura 6.65.
Figura 6.66.
Figura 6.67.
Figura 6.68.
Figura 6.69.
Figura 6.70.
Figura 6.71.
Figura 6.72.

Cromatograma Vitaminei Bg

Cromatograma Vitaminei B1

Cromatograma Vitaminei B,

Cromatograma Vitaminei H

Cromatograma Vitaminei B, din graul spelta
Cromatograma Vitaminei B, din graul spelta
Cromatograma Vitaminei B din graul spelta
Cromatograma Vitaminei B¢ din graul spelta
Cromatograma Vitaminei C din graul spelta
Proba de taratd de grau si taratd de grau spelta
Saculeti de ceai ,,Finum”

Saculeti cu cu tarate de grau si tarate de grau spelta
Solutia de AgNOs

Pregétirea plasturilor cu tarate de grau si tarate de grau spelta
Plaga inainte de aplicarea plasturilor

Prima zi de aplicarea plasturilor

Imagine dupa prima zi de aplicarea plasturilor
Imagine dupa a doua zi de aplicarea plasturilor
Imagine dupa a treia zi de aplicarea plasturilor
Imagine dupa a patra zi de aplicarea plasturilor
Imagine cu evolutia vindecarii plagii
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Anexa II1

LISTA ABREVIERILOR
nm — nanometri
SEM — Microscopie electronicad de baleiaj ambiental
AFM — Microscopie de forta atomica
SPM — Scanning Probe Microscopy
XRF — Spectroscopia de fluorescenta de raze X
DLS — Difuzie dinamica a luminii
ICP — AES — Spectrometrie de emisie atomica cu plasma cuplata inductiv
HPLC — Cromatografie de lichide de inalta performanta
RSD — valorile deviatiei standard relative
. NIST — Institutul National de Standarde si Tehnologie
. FTIR — Spectrometrie IR cu transformata Fourier
. AgNO3  —azotat de argint
. DMF — N,N-dimetilformamida
. PEG — polietilenglicolul
. TEM — Tramsmission Electron Microscopes
. PVP —polividona,
. RPS — rezonanta plasmonilor de suprafata
. ASB — albumina serica bovind
. ROS — specii reactive de oxigen
. HA — hemagglutinina
. NA —neuraminidaza
. AgNPs — nanoparticulelor de argint
. EPS — substantele polimerice extracelulare

190



Anexa IV
LISTA DE PUBLICATII

Articole publicate in reviste ISI:

1. ROXANA VLADOIU, R. M. ION, S. TEODORESCU, R. M.
STIRBESCU, 1. D. DULAMA. 2017. Compositional investigations of some
romanian cereals. Bulletin of the Transilvania University of Brasov ¢ Vol. 10
(59) No. 1 - 2017 Series I: Engineering Sciences

2. ROXANA VLADOIU, RODICA-MARIANA ION, SOFIA
TEODORESCU, RALUCA MARIA STIRBESCU, IOANA-DANIELA
DULAMA. 2019. Silver nanoparticles biosynthesis in crop extracts. Journal of
Science and Arts,No. 3(48), pp. 723-732, 2019

Participari la conferinte nationale cu lucriri in domeniul tezei de
doctorat:

1. BRAMAT 2017 — 10 th international conference on materials
science & engineering - Compositional investigations of some romanian
cereals, ROXANA VLADOIU, R. M. ION, S. TEODORESCU, R. M.
STIRBESCU, 1. D. DULAMA

191



TIPARUL

www.zven.ro
zven.print@ gmail.com

tel./fax: 0345 401 330
PRINT mobil: 0765 464 304

str. Gabriel Popescu, nr. 3, Targoviste, Dambovita

Autoarea declara ca prezentul volum fi apartine si ca nu incalcd drepturile intelectuale
ale niciunei alte persoane. Drept urmare isi asuma intreaga raspundere, conform legislatiei
n vigoare, atat pentru forma, cat si pentru continutul volumului de fata.




