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1. Notiuni introductive

1.1. Obiectivul general

Infectiile bacteriene reprezintd o problemd serioasd de sanatate, putdnd duce la complicatii
economice §i sociale. De exemplu, infectiile cauzate de Shigella flexneri provoacd 1,5 milioane de
decese anual, cauza fiind alimentele si bauturile contaminate de aceste bacterii. Astfel, dezvoltarea de
noi agenti antibacterieni impotriva tulpinilor de bacterii, In principal celor care contamincaza
alimentele, precum Escherichia coli, Campylobacter jejuni, Staphylococcus aureus, Pseudomonas
aeruginosa, Enterococcus faecalis, Salmonella si Clostridium perfringens, a devenit o necesitate

Oxidul de zinc a fost “recunoscut in general ca sigur® de cdtre Administratia de Alimente si
Medicamente (FDA) din SUA si prezintd o toxicitate minimd pentru oameni. Organizatia Mondiald a
Sanatatii (OMS) sugereazd ¢ fiecare fiintd umand are dreptul si beneficieze de cele mai eficiente,
ieftine, sigure si usoare tehnici de vindecare a bolilor. Datoritd raportului mare dintre suprafatd si
volum, care permite interactiunile strinse cu membrancle microbiene, nanoparticulele (NP) de ZnO
au capacitatea de a inhiba cresterea bacteriilor Gram-negative si a celor Gram-pozitive. Bacteriile
Gram-pozitive, inclusiv S. aureus, Streptococcus pyogenes si Enterococcus faecalis, au aratat o
inhibare a cresterii bacteriene de 95% in prezenta nanoparticulelor de oxid de zinc. Cercetdrile privind
nanostructurile bazate pe ZnO au atras o atentie considerabild in ultimii ani ca material multifunctional
datoritd proprietitilor sale versatile, cum ar fi absorbtia UV in apropierea emisiilor UV si vizibile
(verde, albastru i violet), transparentd optic, conductivitate electricd, piezoelectricitate gi proprietati
antibacteriene. De aceea, nanoparticulele de oxid de zinc au o gama largd de aplicatii in senzori,
medicamente, produse cosmetice, dispozitive optice §i electrice, dispozitive fotovoltaice si celule
solare [1]. Astizi ZnO NP sunt utilizate pe scard largd in creme antibacteriene, lotiuni si creme solare,
unguente si deodorante.

Aceste nanoparticule pot inhiba cresterea microbiand prin diferite mijloace. Cele mai comune
mecanisme sunt producerea de specii reactive de oxigen la suprafata oxidului de zine, precum apa
oxigenati si superoxid, precum si eliberarea ionilor de zinc [2-3]. Cu cit dimensiunea particulelor de
7ZnO este mai micd, cu atit suprafata specificd este mai mare, numarul de atomi de la suprafata este
mai mare, iar capacitatea de adsorbtie este puternicd. Prin urmare, este mai ugor sd ajungd la suprafata
bacteriei, producind deteriorarea membranei celulare si a moleculelor mari din celuld.

Obiectivul proiectului propus constd fn dezvoltarea unui protocol optimizat de sintezd a
nanoparticulelor de oxid de zinc, in vederea maximizarii eficientei sale antimicrobiene, contribuind la

reducerea numirului de infectdri cu patogeni rezistenti la antibiotice.
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1.2. Oxid de zinc — generalitati

Oxidul de zinc este un semiconductor, avind o bandi interzisd larga de aproximativ 3.4 eV si
o energie mare de legare a excitonului de 60 meV, caracteristici care il fac stabil la temperatura
camerei. Semiconductorii binari II-IV cristalizeazd in structuri cubice zinc-blendd sau wurtzite
hexagonale unde fiecare anion este inconjurat de 4 cationi situati la colturile unui tetraedru. Aceasta
structurd tetraedricd este caracteristica legiturii ionice dintre atomii hibridizati sp®.

Oxidul de zinc poate avea structurd hexagonald de tip wurtzite, structurd cubicd de tip zinc-
blends sau de tip rock-salt (figura 1). Structura rock-salt poate fi obtinutd doar la presiuni ridicate, iar
cea de tip zinc-blend poate fi stabilizatd prin cresterea epitaxiald pe substraturi cubice. Spre deosebire
de alti semiconductori II-IV, precum ZnS care poate apérea atét cu structurd zinc-blenda cat si structura

wurtzite, In cazul ZnO structura wurtzite este cea mai intélnitd i stabila [4].
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Figura 1. Structurile cristaline oxidului de zinc [5]
Structura wurtzite apartine grupului spatial hexagonal P63mc in notatia Hermann-Mauguin
avind parametrii de retea a =3.2499 i ¢=5.2066 [4]. Fiecare atom tetraedric Zn este inconjurat de

patru atomi de oxigen i invers (figura 2).

Figura 2. Structura cristalind a ZnO hexagonal [4]
Chiar dacd oxidul de zinc prezintd o bandd interzisd largd si o energie mare de legare a

excitonilor, el poate absorbi o fractiune mai mare a spectrului UV si prezintd o performantd
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fotocataliticd mai mare decat TiO; in fotodegradarea poluantilor organici, mobilitatea electronilor de
ZnO (200-300 cm? V™ s71) este mult mai mare decét cea a TiO2 (0.1- 4.0 cm*> V™' s7), lucru care
accelereazd transferul de electroni si contribuie astfel la eficienta cuanticd ridicatd. Pozitia benzii de
valentd a ZnO este mai micd decat cea a benzii de valentd de TiOo; prin urmare, potentialul de oxidare
al radicalului hidroxil generat de ZnO este mai mare decat cel al radicalului hidroxil produs de TiOx.
Prin urmare, performanta fotocataliticd a ZnO in poluantii degradanti este de obicei mai mare decat
cea a TiO,. Cu toate acestea, lungimea benzii interzise largi permite ca ZnO sd absoarbd doar lumina
UV (~ 4% din spectrul solar), dar nu si lumina vizibild (~ 43% din spectrul solar) [6].

Procesul de fotocatalizi, evidentiat In figura 3, apare atunci cénd fotocatalizatorul de ZnO este
iradiat de radiatie electromagneticd cu energie mai mare decat energia benzii interzise. Absorbtia
energiei luminoase declanseazi separarea sarcinilor §i excitarea electronilor de la banda de valentd la
banda de conductie, lisand goluri in banda de valentd. Purtitorii fotogenerati e/ h* se deplaseazd apoi
la suprafata fotocatalizatorilor de ZnO. Simultan, e~ si h* suferd o recombinare, ceea ce reduce
randamentul fotocatalitic. Aceastd rati de recombinare este afectatd de mai multi factori, cei mai
impbrtant;i fiind structurile fotocatalizatorilor si modificarile de suprafatd. Speciile ¢ si h* reactive
ajung la suprafata ZnO pentru a facilita reactiile de oxidare §i reducere care genereazd ROS, inclusiv
anionul superoxid (05 ) si radicalul hidroxil (- OH). Partea inferioard a benzii de conductie a ZnO (-
0,5 V fatd de electrodul normal de hidrogen, NHE) este mai negativa decét potentialul redox al Oz /
05 (-0.33V fatd de NHE) i prin urmare, electronii excitati pot produce 05 . In acelasi timp, partea
superioard a benzii de valenti a ZnO (+2,7 V fatd de NHE) este mai pozitiva decét potentialul redox
al - OH / H2O (+2,53 V fati de NHE). Prin urmare, moleculele de H2O pot fi oxidate pentru a forma
radicali hidroxil. Aceste grupiri radicale puternic reactive (- OH, O3 -) oxideaza direct moleculele de

coloranti din solutii, poluantii organici sau membranele celulelor bacteriene.
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Figura 3. Mecanismul de bazd al procesului de fotocatalizi a ZnO ( Eyg este energia fotonului

iradiat, R este acceptorul de electroni si D este donorul de electroni) [6]
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1.3. Metoda hidrotermali in cimp de microunde

Tehnica de sintezd a nanoparticulelor de oxid de zinc reprezintd o provocare deoarece aceastd
sintezd determind viitoarele proprietdti ale materialului, prin urmare alegerea ei reprezintd un pas
semnificativ in procesul de cercetare. Este important si se controleze cresterea cristalind, morfologia,
dimensiunea, stabilitatea si tendinta de aglomerare, iar varietatea de metode prin care se pot sintetiza
nanoparticulele de ZnO (precum depunerea din fazd de vapori, precipitarea in solutie apoasd, sinteza
hidrotermald, metoda sol-gel, microemulsie $i procese mecanochimice) face posibil acest lucru [7-8].

Dintre acestea, metoda hidrotermali este folositd pentru obtinerea directd a oxizilor de metal.
Metoda hidrotermali a fost consideratd ca fiind una dintre cele mai convenabile si practice tehnici,
permitind un control bun asupra omogenitatii, dimensiunii particulelor, a compozitiei chimice, a fazei
si morfologiei produselor rezultate. Metoda constd in dizolvarea sdrurilor precursoare de metal in apa
(hidrotermal) sau fntr-un solvent (solvotermal), urmat de o Incélzire la temperaturi ridicate i sub
presiune, in vase inchise. Reactia chimicd se desfdgoard timp de mai multe ore (de obicei 6-48h),
ducand la nucleatie si cresterea nanoparticulelor. Se obtin nanoparticule cu structurd cristaling care
sunt relativ necontaminate si, prin urmare, nu necesitd purificare, dar pot avea o distributie mai mare
a dimensiunilor dacd nu se aplicd un tratament special pentru controlarea dimensiunii [9].

In ultima perioads, sinteza hidrotermald in cAmp de microunde a devenit din ce in ce mai
folositd datoritd diferitelor sale avantaje. Aceastd metodd asigurd un randament de sintezd mai mare,
datorat faptului ci microundele pot penetra materialul si transferd energie, céldura putand fi generatd
in intregul volum al materialului, rezultdnd in incilzire volumetricd. Microundele reprezintd unde
electromagnetice cu frecvente cuprinse ntre 300 MHz si 300 GHz si lungimi de undd in intervalul 1
mm -1 m. In timpul procesului de incilzire cu microunde, este extrem de importantd interaciunea
dintre acestea si materiale. Sub influenta campului electromagnetic, pot avea loc efecte de polarizare,
precum polarizarea orientdrii i polarizarea incarcarii spatiale. in comparatie cu metodele traditionale
de incilzire externd, incilzirea cu microunde este o incdlzire volumetricd rapida fard conductie a
cildurii, astfel realizindu-se o incdlzire uniforma intr-o perioadd scurtd de timp [10].

Capacitatea de a creste temperatura unei reactii cu mult peste punctul de fierbere al solventului
creste viteza reactiilor cu un factor de 10-1000. Reactiile sunt astfel terminate in minute sau chiar
secunde. In plus, metoda poate duce la sinteza unor materiale cu dimensiune redusd a particulelor,
distributie ingustdi a dimensiunii particulelor, puritate ridicatd si proprietdti fizico-chimice
imbunititite. Mai mult, sintezele in cAmp de microunde previn aparitia gradientilor termici, acest lucru

fiind important pentru obtinerea nanomaterialelor la scard larga.
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Chiar daca sunt folositi aceiasi reactanti ca si in sintezele clasice, atunci cand se utilizeaza si
microundele, solutia este Incilzitd la temperatura dorita tn doar cateva minute, conducénd la crearea
unei supra-saturatii abrupte, rezultdnd o densitate foarte mare de nucleatie Intr-un timp foarte scurt. in
general, sintezele oxizilor metalici au loc prin conductie de caldurd, folosind o sursd externd. Aceasta
este o metodi relativ lent si ineficientd pentru transferul de energie in sistem deoarece depinde de
curentii de convectie i de conductivitatea termicd a diferitelor materiale gi, In general, temperatura
vasului de reactie este mai mare decét cea a amestecului de reactie (Figura 4a). In plus, un gradient de
temperaturd se poate dezvolta in cadrul esantionului §i poate duce la supraincilzirea locald, lucru ce ar
putea determina descompunerea produsului, a substratului sau a reactivului. In contrast, iradierea cu
microunde produce o incilzire internd eficientd (incilzire volumetrica de bazd) prin cuplarea directd a
energiei microundelor cu moleculele (solventi, reactivi, catalizatori) care sunt prezente in amestecul

de reactie (Figura 4b) [9].
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Figura 4. (a) Incilzive conventionald; (b) Incdlzire cu microunde; (c) Gradientele de temperaturd la
1 minut de la incélzire cu microunde, respectiv prin metode conventionale [9]

Tn cazul incilzirii conventionale, directia de ncélzire este de la exterior spre interiorul pulberii,
rezultdnd o temperaturd mai ridicati a suprafetei probei decdt a miezului, In timp ce in cazul
microundelor, directia de inc#lzire este din interior spre exterior, rezultdnd o temperaturd mai ridicata
a miezului decat a suprafetei. Prima metoda are ca rezultat caracteristici microstructurale slabe ale
miezului, in timp ce a doua are ca rezultat caracteristici microstructurale slabe ale suprafetei. In figura
4c se poate observa ci, in cazul iradierii cu microunde, incélzirea are loc in tot volumul, pe cand in
cazul celei conventionale, prima datd se Incdlzeste vasul. Deoarece vasele de reactie utilizate Tn
reactoarele moderne cu microunde sunt in mod obisnuit fabricate din materiale precum sticla
borosilicatd, cuartul sau teflonul, acestea permit trecerea radiatiei prin peretii vasului gi se obtine un
gradient de temperaturd inversat fad de cel obtinut in cazul incilzirii conventionale. Dacd incinta este
bine conceputs, cresterea temperaturii va fi uniforma pe Intreaga proba. Transferul de caldurd foarte
eficient duce la efecte minime asupra peretelui (fird s aiba loc incélzirea recipientului), ceea ce poate

duce la observarea aga-numitelor efecte de microunde.
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2. Materiale si metode

2.1. Metoda de sintezi a nanoparticulelor de ZnO

In vederea obtinerii nanostructurilor de ZnO s-a folosit metoda de sintezd hidrotermald in cdmp
de microunde. Ca si precursor de zinc s-a ales clorura de zinc (ZnCl, p>98%, M = 136,30 g/mol),
fiind consideratd cea mai putin toxici alegere, iar reactiile au avut loc in mediu bazic (NaOH, p>98%,
M = 40 g/mol). Substantele folosite n acest experiment au fost achizitionate de la Sigma Aldrich si nu
au necesitat purificare. Au fost realizate 5 sinteze de ZnO, prin varierea controlat a 2 parametri: fie
utilizand agenti surfactanti, precum bromura de cetiltrimetilamoniu (CTAB) sau hexametilen-tetra-
amina (HMT), fie variind caracterul polar al solventului utilizat in reactie (api, etanol, metanol), iar
datele centralizate se gésesc in tabelul 1.

Tabel 1. Denumirea pulberilor rezultate si principalii parametri de sintezd utilizafi

_ Concentratia | Raport molar Timp de
Denumire proba . Solvent Surfactant
Zn®" (mol/L) | Zn*":NaOH | reactie (min)

ZnO H H>O -

Zn0 M Metanol -

ZnO0 _E 0.0436 1:7.5 15 Etanol -
ZnO M CTAB Metanol CTAB
Zn0 M _HMT Metanol HMT

CTAB este un surfactant cationic. Acesta este unul dintre cei mai utilizati stabilizatori, cu rol
in controlul formei si marimii nanoparticulelor. Datoritd prezentei simultan in structura sa a unui capat
hidrofil (gruparea amoniu) si unul hidrofob (lantul hidrocarbonat), CTAB se afld la interfata dintre
doud faze cu polaritati diferite (figura 5) [11].

Atunci cand CTAB este dizolvat in apa sau alcool, acesta va ioniza in CTA" $1 Br". ZnO are o
axd polard si posedi o fatd pozitiva si o fa negativé pe cristal datoritd distributiei asimetrice a atomilor
de Zn si a atomilor de O de-a lungul axei sale polare. Astfel, CTA" si Br” vor afecta morfologia ZnO
prin atractie electrostaticd. Pe de altd parte, CTAB poate forma micelii sau micelii inverse, care joaca,
de asemenea, un rol foarte important th morfologia finald a nanopulberilor de ZnO [13].

Reactia are loc intre ionii de CTA", care au o sarcind pozitivd, si ionii de Zn sub forma
[Zn(OH)4*", care au sarcind negativd. Complexul [Zn(OH):]*-CTAB se formeaza initial prin
interactiuni electrostatice, iar pe durata procesului de sintezd hidrotermald CTAB se aduna intre
cristalele de ZnO, urmand si fie indepartat prin spalare, CTAB ar putea fi responsabil de accelerarea

procesului de ionizare a [Zn(OH)4]*" (figura 6) [11].
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Capét hidrofilic
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Figura 5. Structura CTAB [12] Figura 6. Interactia dintre ZnO si CTAB [11]

HMT este un surfactant ne-ionic, fiind neutru din punct de vedere al distributiei sarcinilor de-
a lungul moleculei. Cunoscuti si sub numele de hexamind sau urotropind, acest compus heterociclic
organic se regaseste sub formi cristalind gi prezintd o solubilitate ridicata in apd si alti solventi polari.
Conform teoriei Bronsted, reprezinti o moleculd capabild sd accepte un proton de la un donor,
oferindu-i acestuia calitatea de bazi Bronsted. Aplicatiile lui biologice principale se referd la folosirea
cu scopul tratirii sau prevenirii infectiilor bacteriene.

Avand ca scop obtinerea a cite 1g ZnO pulbere, s-au dozat materiile prime in acord cu raportul
molar Zn*":NaOH = 1:7.5 pentru concentratia de Zn*" = 0.0436 (mol/L). Acestea au fost solubilizate
in H,O (H), etanol (E) sau metanol (M), respectiv in prezenta sau absenta surfactantului. fn toate
cazurile solutia bazici a fost addugatd in picaturd, sub agitare magneticd, peste solutia precursoare de
zinc (Schema 1). Amestecurile de reactie obtinute au fost transferate in recipiente de teflon si mentinute
timp de 15 minute la 100° C, la o presiune de 20 bari, in interiorul autoclavei. Dupd finalizarea
programelor de sintezi, probele au fost ldsate sd se raceascd in interiorul echipamentului de sinteza.
Precipitatele astfel obtinute au fost separate prin centrifugare, spdlate cu apa distilatd pnd la pH neutru,

apoi uscate Tn etuva la 60°C peste noapte.

Schema 1. Flux de obtinere a pulberilor De ZnO prin varierea controlatd a 2 parametri
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Procesul de sinteza hidrotermali in cdmp de microunde a fost realizat cu ajutorul
echipamentului Synthwave produs de Milestone (figura 7). Conform site-ului producitorului, sistemul
este de tip reactie Intr-o singurd incintd i complet automat. Acesta este echipat cu un suport rotativ in
care se amplaseazi recipientele care vor fi acoperite cu capace de teflon pentru a preveni picurarea in
flacoane a substantelor rezultate in urma condensarii. Suportul este montat in partea superioara a
incintei de reactie si este cobordt automat. Pentru a asigura distributia uniforma a microundelor si
monitorizarea temperaturii, recipientele pentru reactie sunt imersate in apd. Astfel, se asigurd o
tncilzire eficients si conditii constante de reactie. Valva incintei se inchide automat, iar sistemul este
conectat la o butelie cu azot pentru a putea varia presiunea din interior. Acest lucru Impiedicd fierberea
solventilor pe Intreaga duratd a procesului.

La terminarea ciclului de functionare cu microunde, un dispozitiv de rdcire incorporat scade
temperatura pani la valoarea ambientald (figura 8). Récirea extrem de eficientd a vasului de reactie
evitd sau minimizeazi degradarea compusilor si reactiile secundare.

Printre avantajele acestui echipamentul se numéré posibilitatea de a efectua mai multe reactii
simultan tn aceleasi conditii de temperaturd si presiune, chiar si atunci cdnd se folosesc solventi diferiti.
Acest lucru permite evaluarea rapidd si simpld a diferitilor catalizatori, a solventilor si conditiilor de
reactie. Combinatia dintre microundele de inaltd putere - 1.5kW/L si agitarea puternicd permite

replicarea conditiilor folosite pentru reactii la scard mica.

Figura 7. Ansamblul aparatului SynthWAVE i suportul cu cele cinci flacoane [14]
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Figura 8. Camera de reactie, privita de sus [14]
2.2. Metode de caracterizare

Tn vederea dezvoltarii unui protocol optimizat de sintezd a nanoparticulelor de oxid de zinc, a
fost necesard evaluarea (caracterizarea) acestora din punct de vedere compozitional si morfo-
structural. Activitatea antibacteriand a ZnO depinde atat de factori intrinseci, cit i de factori extrinseci.
Factorii intrinseci includ dimensiunea si morfologia, cristalinitatea. Acestia au fost evaluati prin
microscopie electronici de baleiaj (SEM) si difractie de raze X (XRD). De asemenea, au fost evaluate
proprietitile fizice (porozitate, densitate) ale pulberilor de ZnO, precum si distributia pe dimensiuni a
agregatelor formate Tn dispersie, prin tehnica de difuzie dinamicd a luminii — DLS.

Pentru a putea caracteriza materialele obtinute, pulberile obtinute au fost mojarate. Prima
analizd efectuatd a fost difractia de raze X, cu scopul de a determina structura cristalind si fazele
componente. Analiza de difractie de raze X a fost efectuatd utilizdnd un echipament PANalytrical
Empyrean in geometrie Bragg-Brentano echipat cu un tub de raze X cu anod de Cu (A\CuKo=1.541874
A) cu focalizare 1n linie, fantd divergentd programabild pe partea incidentd si fantd anti-impragtiere
programabild montata pe un detector PIXcel3D pe partea difractatd. Difractogramele de raze X au fost
tnregistrate pe domeniul de unghiuri 10-80°. Pulberile mojarate au fost plasate in suporturi speciale de
Si. S-au nivelat pulberile cu o lameld de sticld, obtindndu-se o umpluturd compactd, cu suprafatd
neteda.

Investigarea probelor din punct de vedere morfologic si al compozitiei elementale s-a efectuat cu
ajutorul microscopului electronic de baleiaj Quanta Inspect F50 prevazut cu tun de electroni cu emisie
in camp - FEG (field emission gun) cu rezolutie de 1.2 nm si cuplat cu un spectrometru de energie

dispersivd de raze X (EDX) cu rezolutia MnKa. de 133 V.
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Densitatea reald (raportul dintre masa probei uscate gi volumul real masurat) a pulberilor de
ZnO a fost determinati cu ajutorul echipamentului Pycnomatic ATC (Thermo Scientific), un
picnometru automat care foloseste in principal Heliu ca gaz de testare, de puritate analitica.

Aspectele ce tin de dimensiunea si volumul porilor materialelor obtinute au fost determinate
utilizand un analizor de adsorbtie de gaz Micromeritics — Gemini Tip 2380 la 77K in azot lichid.
Pulberile au fost pre-tratate la vid timp de 24h.

Misuritorile DLS s-au realizat utilizdnd un aparat de tipul DelsaMax Pro dotat cu un laser a
cirui lungime de undi este de 532 nm. Pulberea a fost dispersatd in apa ultrapurd, la temperatura
camerei. Pentru realizarea unei dispersii cit mai bune, toate probele au fost supuse ultrasondrii timp

de 10 minute, utilizdndu-se o baie de ultrasonare.
3. Rezultate si discutii

Densitatea reald a pulberilor de ZnO este prezentatd in tabelul 2 i figura 9. Determindrile au
fost efectuate n triplicat, pentru fiecare proba fiind datd si deviatia standard (Sd). Se observa céd odata
cu scdderea constantei dielectrice a solventului, considerabil mai micd in cazul etanolului si
metanolului decét in cazul apei, densitatea pulberii scade. Odatd cu introducerea surfactantilor se poate
observa o descrestere suplimetard a densitdtii pulberilor, cu cea mai micd valoare in cazul
surfactantului neionic HMT si cu o valoare mai crescutd in cazul surfactantului amfiionic CTAB.

Tabelul 2. Densitatea reald a pulberilor de ZnO

Proba Densitate (g/mL) Sd (g/mL)

ZnO H 9.1118 0.0095

ZnO M 7.6624 0.0352

Zn0O_E 7.9028 0.0263

Zn0 M _CTAB 5.3035 0.0085

ZnO M _HMT 5.1148 0.0148
Densitatea real3 - efectul solventului Densitatea realé - efectul surfactantului
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Figura 9. Reprezentarea comparativa a densitafii ZnO
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Distributia dimensiunii porilor si suprafetele specifice au fost estimate folosind metoda

Brunauer — Emmett — Teller (BET) si sunt prezentate in tabelul 3 si figura 10.

Tabelul 3. Masurdtori ale suprafetei specifice BET si dimensiunii porilor pentri probele de ZnO

Proba Zn0_H Zn0 M ZnO _E Zn0 M CTAB | ZnO M_HMT
Suprafata specificd
; 24.8663 4.60 25.72 . 73
BET (m?/g) 8 34.6084 7238 19.5987 31.7361

Dimensiunea medie

. 5.14114 4.8268 4.79295 4.74762 4.75582
a porilor (nm)

Se observi cd in prezenta solventilor metanol si etanol, suprafata specifica suferd o crestere,
semnificativa in cazul metanolului, motiv pentru care studiul adaosurilor de surfactanti a fost realizat
pe aceastd sarji. Suprafata specificd a oxidului de zinc in cazul sintezei acestuia in prezenta
surfactantilor este diminuat, explicat de faptul cd surfactantul poate acoperi particulele de ZnO,
crescand astfel volumul sistemului dispers in detrimentul suprafetei. Astfel, surfactantul amfiionic are
o afinitate mai mare de a forma legdturi cu suprafata particulelor de ZnO prin intermediul legiturilor
—OH de la suprafata acestora. In cazul dimensiunii medii a porilor, nu se observa diferente

semnificative intre sintezele ce implicd etanol/metanol sau surfactanti, dar prezenta acestora

diminueazi aceasti dimensiune, in comparatie cu sinteza realizatd utilizand apa ca solvent.

0.005 -
0.005 - s 70 H —~&— Zn0_M
e 70O M ; —=— ZnO_M_CTAB
o 70O E —a— ZnO_M_HMT
0.004 - - 0.004 .
§ 0.003- oo N
= S .
Q
2 = /
5] Q -8
2 0.002 2 0.002 \_ .
= | 3 ~
£
S \ % E ..}
[+] |
> 0,001 -k\ > 0.001
:Nﬂ I \{
0.000 +——r—+"1>T1 1T T T T T 0.000 +——F——1—r—T1T"rT"—T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 0 10 20 30 40 60 60 70 80 90 100 110 120
Dimensiunea porilor (nm) Dimensiunea porilor (nm)

Figura 10. Curbele de distributie a mdrimii porilor pentru probele de 7nO
Reprezentirile grafice ale distributiei dimensiunii particulelor din analiza DLS sunt date in
Figura 11, iar in Tabelul 4 sunt prezentate dimensiunile de particuld ale probelor studiate. Distributia
de dimensiune a razei hidrodinamice obtinutd prin analizd DLS reliefeaza faptul cd in prezenta
solventilor metanol si etanol, distributia este bimodald, cu majoritatea particulelor aflandu-se in
apropierea valorii de 80 nm, existand i o fractiune secundard considerabild cu diametre medii in jurul

valorii de 500 nm.
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Tabelul 4. Dimensiunea de particuld pentru probele de ZnO

Peak ﬁlarf:;l dCi;)leil:i(ecnntl:}:) 1:/1[:];;1){ %Pd | %Intensitate | %Masi inI:l(lx Dl?:::;ru
Dimensiunea de particulid pentru proba ZnO_H | T
Peak T | 150,1 1,6e-008 416209,1 11,4 6,1 1,9 0,01
Peak 2 | 624,8 3,9¢-009 117145525 | 11,9 93,9 98,1 0,01
Dimensiunea de particulii pentru proba ZnO_M
Peak I | 71,1 3,5e-008 72484,3 27,7 64,9 25,8 0,01
Peak 2 | 491,4 5e-009 6677946,7 35 35,1 74,2 0,05
Dimensiunea de particuli pentru proba ZnO_E
Peak 1 | 90,2 2,7e-008 126512,7 22,7 61,6 25,5 0,02
Peak 2 | 583,9 4,2e-009 9996868,8 | 28,8 38,4 74,5 0,05
Dimensiunea de particulii pentru proba ZnO_M _CTAB
Peak 1 | 281 8,8e-009 1806399,3 | 63,1 100 100 0,01
Dimensiunea de particuli pentru proba ZnO_M_HMT
Peak 1 | 117,6 2,1e-008 235205,7 43,4 100 100 0,01
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Figura 11. Distributia dimensiunii particulelor de ZnO obtinutd prin DLS
Odatd cu adaosul de surfactanti, distributia devine monomodald, cu majoritatea particulelor

aflandu-se in apropierea unui diametru mediu cu valoarea 90 nm fn cazul prezentei HMT 1n sinteza,
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respectiv 200 nm in cazul prezentei CTAB in sintezd. Acest fapt se explicd prin faptul cd CTAB

riméne, n absenta unei calcindri ulterioare, atasat pe suprafata particulelor de ZnO prin intermediul

legiturilor OH, crescind astfel dimensiunea sistemului. In cazul OMT, surfactant ne-ionic,

argumentatia precedenti este invalidd, neputdndu-se lega de grupdri polare, dar stabilizeaza

dimensional particulele.

Difractogramele obtinute pentru pulberile sintetizate se pot observa comparativ in figura 12.
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Figura 12. Difractograme de raze X pentru pulberile de ZnQO obfinute

Acestea prezintd interferente de difractie cu intensitati ridicate, dovedind un grad ridicat de

cristalinitate. Se poate observa oxidul de zinc ca fazd unicd, nefiind detectatd nici o altd fazd minoritard,
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care ar fi putut rezulta din reactie. Astfel, a fost identificat ZnO de tip zincit, cristalizat in forma
hexagonald, conform figei PDF4+ [96-900-4181] [15]. Cele mai mari intensitd{i s-au inregistrat in
cazul tuturor probelor pentru interferentele de difractie localizate la valori 20 de 31.7°, 34.4° §i 36.2°
si corespund planelor de difractie cu indicii Miller (100), (002) si (101) ale oxidului de zinc cristalizat
in sistem hexagonal.

fn figura 13 sunt prezentate imaginile de microscopie electronici de baleiaj (SEM) si spectrele

de energie dispersivd de raze X (EDX) pentru pulberile de ZnO.
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Figura 13. Micrografii SEM si spectru EDS pentru pulberile de ZnO obfinute

Se poate observa ci morfologia preponderentd in cazul utilizarii apei si etanolului ca solventi
este una plachetard, pe alocuri cu insertii de tije scurte. Grosimea plachetelor este variabild, intre 10
nm — 30 nm. Utilizarea metanolului influenteazi tn mare masurd morfologia ZnO, particulele formand
aglomerate sferice sau neregulate. Acelasi efect pare sa il aiba si addugarea surfactantilor, in aceste

cazuri dimensiunea de particuld fiind de 10-20 nm. Datoritd dimensiunii reduse a acestora, in cazul
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tuturor probelor de analizat, se observd la valori reduse ale magnificatiei o tendin{d accentuata de
aglomerare.

Rezultatele EDX sunt in concordanti cu cele de difractie de raze X, confirménd prezenta
componenta probelor doar a elementelor caracteristice ZnO, ceea ce denotd eliminarea in intregime
a precursorilor, surfactantilor, precum si absenta impuritatilor. Nu se observa diferente semnificative

din punct de vedere al compozitiei elementale Intre probele de analizat.
Concluzii

Obiectivul acestui proiect a constat in dezvoltarea unui protocol optimizat de sintezd a
nanoparticulelor de ZnO, astfel incét sd se maximizeze eficienta sa antimicrobiana, ducind in final la
reducerea numarului de infectiiri cu patogeni rezistenti la antibiotice. Pe baza mecanismelor de actiune
tmpotriva microorganismelor, s-a constatat ¢d, cu cét dimensiunea particulelor de ZnO scade, cu atét
suprafata specifici creste, numirul de atomi de la suprafata este mai mare, iar capacitatea de adsorbtie
este puternicd. Asadar, este facilitatd interactia ZnO la suprafata bacteriei, producénd deteriorarea
membranei celulare si a moleculelor mari din celula. In vederea obtinerii nanostructurilor de ZnO s-a
folosit metoda de sintezi hidrotermald in cAmp de microunde. Ca si precursor de zinc s-a ales clorura
de zinc, fiind consideratd cea mai putin toxicd alegere, iar reactiile au avat loc In mediu bazic. Au fost
realizate 5 sinteze de ZnO, prin varierea controlati a 2 parametri: fie utilizdnd agenti surfactanti,
precum bromura de cetiltrimetilamoniu (CTAB) sau hexametilen-tetra-amina (HMT), fie variind
caracterul polar al solventului utilizat in reactie (apd, etanol, metanol). Activitatea antibacteriand a
ZnO depinde atét de factori intrinseci, cét si de factori extrinseci. Factorii intrinseci includ dimensiunea
si morfologia, cristalinitatea. Acestia au fost evaluati prin microscopie electronici de baleiaj (SEM) si
difractie de raze X (XRD). De asemenea, au fost evaluate proprietdtile fizice (porozitate, densitate) ale
pulberilor de ZnO, precum si distribufia pe dimensiuni a agregatelor formate in dispersie, prin tehnica
de difuzie dinamica a laminii — DLS.

S-a observat ci inlocuirea apei cu metanol si etanol a dus la o crestere In suprafata specifica,
mai semnificativi in cazul metanolului. In schimb, in cazul sintezei ZnO in prezenta surfactantilor,
aceasta este diminuatd. O posibili explicatie ar consta in faptul c¢d surfactantul poate acoperi particulele
de ZnO, crescand astfel volumul sistemului dispers In detrimentul suprafetei. Astfel, surfactantul
amfiionic are o afinitate mai mare de a forma legituri cu suprafata particulelor de ZnO prin intermediul
legéturilor —OH de la suprafafa acestora. in cazul dimensiunii medii a porilor, nu se observa diferente
semnificative intre sintezele ce implicd etanol/metanol sau surfactanfi, dar prezenta acestora

diminueazi aceastd dimensiune, in comparatie cu sinteza realizatd utilizdnd apa ca solvent.
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Utilizarea metanolului influenteaza de asemenea in mare masurd si morfologia ZnO, particulele
formand aglomerate sferice sau neregulate in acest caz, spre deosebire de morfologia preponderentd
tn cazul utilizarii apei si etanolului ca solventi, si anume una plachetard, pe alocuri cu insertii de tije
scurte.

Rezultatele stiintifice privind materialele elaborate in limitele proiectului, constdnd In
protocoale de sintezd a ZnO si rapoarte de analizd, au fost diseminate la nivel international prin
transmiterea spre publicare a lucrrii “Synthesis optimization of ZnO particles” in revista Indian
Journal of Engineering and Materials Sciences (IJEMS) cotata ISI.

O altd lucrare diseminat3 in perioada contractuald, in care cercetatorul postdoctoral a declarat
afilierea la Academia Oamenilor de Stiintd din Roménia este “Curcumin - hydroxyapatite systems
used for bone cancer treatment/Sisteme curcumini - hidroxiapatitd pentru tratamentul cancerului 0sos”
cu autorii: Tonela Andreea Neacsu, Lilia Matei, Alexandra Citélina Bircd, Adrian Ionut Nicoara,
Vladimir Lucian Ene, Laura Denisa Dragu, Anton Ficai, Coralia Bleotu, Ecaterina Andronescu, care

a fost aprobati pentru a fi publicatd in numérul 4/2021 al Revistei Roméne de Materiale.
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