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ZADATAK DIPLOMSKOGA RADA

- Provesti dobivanje koloidnog srebra primjenom generatora s elektrodama od srebrene

zice promjera 3 mm pri promjenjivoj i konstantnoj jakosti struje od 2,5 mA.

- Tijekom procesa pratiti pojavu Tyndallovog efekta i intenzitet laserske zrake,

koncentraciju srebra, specifi¢nu provodnost i pH otopine koloidnog srebra.

- U dobivenim koloidima odrediti apsorbanciju UV-Vis spektrofometrom u valnom

podrucju od 300 — 600 nm.
- U dobivenim koloidima odrediti oblik i1 veli¢inu ¢estica pomo¢u TEM-a.

- Dobivene rezultate obraditi, prikazati tabelarno i graficki te izvesti valjane zakljucke.



SAZETAK

U ovom radu proucavano je dobivanje koloidnog srebra elektrokemijskom metodom
niskog istosmjernog napona. Primijenjene su dvije srebrene elektrode Cistoce 99,99 %,
promjera 3,0 mm, staklena ¢a$a s 200 cm’ destilirane vode i spojni vodovi od izvora
istosmjerne struje do elektroda. Kao izvor istosmjerne struje koriSten je laboratorijski
ispravlja¢ te generator koloidnog srebra. Kao prirodni stabilizator koriStena je karuba
guma sintetizirana iz sjemenki rogaca. Provjera pojave koloidnog srebra i procjena
koncentracije srebra u otopini odredena je propusStanjem laserske zrake kroz otopinu.
Karakterizacija koloidnog srebra (nanoCestica srebra) provedena je UV-Vis
spekroskopijom te primjenom transmisijskog elektronskog mikroskopa. Primjenom
elektrokemijske metode, uz ispravlja¢ i generator kao izvor istosmjerne struje, moze se
proizvesti koloidno srebro zadovoljavaju¢e kvalitete. UV-Vis analiza potvrdila je
povrsinsku plazmonsku rezonanciju nanocestica srebra. Primjenom PWHM metode
procijenjena je veli¢ina nanocestica srebra i kre¢e se u rasponu od 30-50 nm. TEM
analizom uoceno je da su nanocestice srebra sfericnog oblika, osim u uzorku E1 gdje su
Cestice u obliku Stapi¢a 1 mikrometarskih dimenzija. Velicina Cestica u ostala tri uzorka
se kretala u rasponu od 23-52 nm. TEM analiza potvrdila je procijenjenu veli¢inu
nanocestica srebra dobivenu PWHM metodom. Dodatak karuba gume kao prirodnog

stabilizatora nema utjecaj na veli¢inu nanocestica srebra.



SUMMARAY:

In this paper, the production of colloidal silver by the electrochemical method of low
voltage direct current was studied. Two silver electrodes of 99.99% purity, 3.0 mm
diameter, a glass beaker with 200 cm’ of distilled water and connecting wires from a
direct current source to the electrodes were used. A laboratory rectifier and a colloidol
silver generator were used as a source of direct current. As a natural stabilizer, carob
gum synthesized from carob seeds was used. Checking the occurrence of colloidal silver
and estimating the concentration of silver in the solution was determined by passing a
laser beam through the solution. Characterization of colloidal silver (silver
nanoparticles) was performed by UV-Vis spectroscopy and using a transmission
electron microscope. By applying the electrochemical method, with a rectifier and a
generator as a source of direct current, colloidal silver of satisfactory quality can be
produced. UV-Vis analysis confirmed the surface plasmon resonance of silver
nanoparticles. Using the PWHM method, the size of silver nanoparticles was estimated
and ranged from 30-50 nm. TEM analysis showed that the silver nanoparticles are
spherical in shape, except in sample E1 where the particles are rod-shaped and
micrometer-sized. The particle size in the other three samples ranged from 23-52 nm.
TEM analysis confirmed the estimated size of silver nanoparticles obtained by the
PWHM method. The addition of carob gum as a natural stabilizer has no effect on the

size of silver nanoparticles.
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UvVOD

Srebro je poznato preko 3000 godina, Sto dokazuju nalazista carskih grobova
Ura i1 predmeti starog Egipta. Alkemicari starog doba srebro su nazivali mjesecev metal,
a on se joS od vremena egipatskog 1 rimskog carstva koristio za ¢uvanje pitke vode od
mikroba. Europske plemicke obitelji, koriste¢i srebrni pribor za jelo, srebrne pehare i
salice, &titile su se od kuge i drugih bolesti koje su harale zbog gladi i neimastine.'
Pocetkom 20. stoljeca, zbog pojave antibiotika, dolazi do sve manje upotrebe srebra u
medicini. No, javlja se interes za proucavanje antimikrobnog djelovanja srebra zbog

povecanog razvoja otpornosti bakterija na antibiotike.

Koloidno srebro moze ubiti mnoge bakterije, viruse i mikroorganizme te je stoga
ucinkovita pomo¢ kod mnogih medicinskih stanja, ukljuc¢uju¢i akne, atletsko stopalo,

lisajeve, gljiviéne infekcije, ekceme, dijabetes i cistitis.”

Zbog skupih 1 potencijalno opasnih metoda sinteze, koji ujedno rezultiraju
proizvodom neprihvatljivim za primjenu u medicinske svrhe, sve ceSce se koriste
ekoloski prihvatljive metode koje su u skladu s filozofijom zelene kemije. Metode koje
ukljuc¢uju mikroorganizme, enzime ili biljke nude se kao jednostavne i vrlo u¢inkovite
zamjene, kako u kemijskoj, tako isto 1 u fizikalnoj sintezi. Zelena sinteza je brz i
pristupacan proces, gdje se ne koriste toksi¢ne tvari te je vazno napomenuti ¢injenicu da

je dosta jeftin u odnosu na pojedine sinteze, te ga to ¢ini jo$ popularnijim.

U ovome radu je istrazena zelena tehnika dobivanja koloidnoga srebra
elektrokemijskim putem uz pomo¢ djelovanja prirodnog stabilizatora dobivenog

ekstrakcijom iz sjemenki rogaca.



1. OPCI DIO

1.1 METALNO SREBRO

Srebro je kemijski element koji u periodnom sustavu elemenata ima simbol Ag,
atomski (redni) broj mu je 47, a atomska masa mu iznosi 107,8682. Element je 11. (IB)
skupine periodnog sustava elemenata ili skupine bakra. Ovoj skupini od vaznijih
kemijskih elemenata pripadaju kako srebro, tako isto i zlato i bakar, a za njih je
karakteristicno da su vrlo otporni na koroziju. Elementi ove skupine su dekorativni.
Latinski naziv srebra argentum dolazi od grckog apyog ("argos") Sto znaci sjajan, bijel.

Elektronska konfiguracija srebra je 15> 2s” 2p° 3s” 3p° 3d'? 4s” 4p6 4d'° 5s'

U prirodi se nalaze relativno vrlo male koliine srebra, koncentracije oko 10
ppm.* Srebro se uglavnom nalazi u sklopu olovnih i bakrenih ruda koje su ujedno i
glavni izvor za dobivanje srebra. Ponegdje se moze naci 1 elementarno srebro ili u

obliku argentita, ali to su jako rijetki izvori srebra.’

Na slici 1 je prikazano metalno srebro u obliku granula.

Slika 1. Granule metalnog srebra®



Najvazniji spojevi srebra pripadaju stupnju oksidacije +1, dok su spojevi stupnja

oksidacije +2 1 +3 malobrojni i tesko se dobivaju. Medu spojevima srebra stupnja

u tablici 1.

Tablica 1. Svojstva metalnog srebra’

SVOJSTVA

VRIJEDNOST

Atomski broj

47

Relativna atomska masa

107,868 g cm->

Elektronska konfiguracija

[Kr] 4d'%5s'

Boja Srebrena, bijeli sjajni metal
Struktura Plosno centrirana kocka
Vreliste 2212 °C
Taliste 962 °C
Gustoéa 10,5 g cm->
Metalni radijus 0,144 A
Ionski radijus M™=0,113 A

1.1.1. NalaziSta metalnog srebra

Srebro je u Zemljinoj kori zastupljenije 20 puta viSe od zlata i platine. Najveéi
proizvodaci, a ujedno i1 njegova najveca nalaziSta su u: Meksiku, Peruu, Norveskoj,
Njemackoj, Cileu, Kanadi, Kini, Australiji, SAD-u i Sardiniji. Najvise srebra odlazi u:
zapadnoeuropske zemlje, SAD, Japan i industrijski razvijene zemlje jugoisto¢ne Azije.8
Gotovo je cjelokupna koli¢ina srebra koja se danas vadi odvojena od ostalih minerala,

vvvvv

su u tablici 2.



Tablica 2. Rude u kojima se nalazi srebro®

MINERAL KEMIJSKA FORMULA
Polibasit (Cu,Ag)16Sb,S;
Argentit Ag,S
Pirargirit Ag3SbSs

Prustit Ag3AsS;
Miargirit AgrSbySy

Stefanit AgsSbSy
Kerargirit AgCl

Silvanit AgAuTe,

Srebro je rijedak i vrijedan mineral koji se u prirodi javlja najces¢e kao
kompaktna masa u obliku grumenja te isto tako mogu u granulama i c¢ekinjasto

razgranatim izraslinama u hidrotermalnim Zilama kao kristal.” Samorodno srebro

prikazano je na slici 2.

Slika 2. Samorodno srebro®



1.1.2 Dobivanje metalnog srebra

Srebro se u prirodi nalazi u vrlo malim koli¢inama, maseni udio mu je oko 107
%. Uglavnom se nalazi kao pratitelj olovnih 1 bakrenih ruda, a rjede u elementarnom
obliku ili u obliku argentita Ag,S;> Veliki dio srebra dobiva se eksploatacijom i
metalurSkom obradom olovnih i bakrenih ruda.

Kod olovnih ruda, preko taline olova i srebra se provodi zrak pri ¢emu olovo
prvo oksidira te se s povrSine taline stalno uklanja sloj PbO. Kod bakrenih ruda, nakon
rafinacije bakra zaostaje anodni mulj bogat srebrom. Nakon oba postupka srebro se

dalje pro&idéava elektrorafinacijom uz elektrolit AgNOs.>”

Tehnicki se najvece koliine srebra dobivaju iz srebrovih, olovnih i bakrenih
ruda suhim (taljenjem) ili mokrim naCinom (cijanizacija). Postoji pet postupaka, od
kojih su neki odbafeni zbog neekonomicnosti. Proces cijanizacije, odnosno mokri
postupak danas je jedan od zastupljenijih postupaka za dobivanje srebra i zlata iz
njegovih ruda. Proces ukljucuje otapanje srebra (zlata) sa slabom cijanidnom otopinom

u prisustvu kisika, te zatim njegovim taloZenjem iz otopine pomocu cinka."'

Cijanizacija se provodi snaznim mijeSanjem uz upuhivanje zraka pod tlakom u

tankovima. Srebro prelaze u otopinu kao kompleksni cijanid prema reakciji (1).

4Ag(s) + 8NaCN(S) + Oz(g) + 2H20(1) — 4Na[Ag(CN)2](S) + 4NaOH(aq) (1)

Zatim dolazi filtriranje ili protustrujna dekantacija cijanidne otopine, koja onda
ide kroz vakuumske komore. U tim komorama odstranjuje se kisik. TaloZenje se ne
smije dogoditi, jer bi se kisik spajao s cinkovim prahom (koji sluzi za talozenje) u ZnO i
cinkov feri cijanid, Sto interferira s reakcijom talozenja i daje slabiji produkt. Zaostali
mulj nema viSe plemenitih metala. Bistrom cijanidnom lugu dodaje se cinkov prah te
dolazi do taloZenja srebra prema reakciji (2)."'

2NaAg(CN)2(S) + ZI](S) — NaZZn(CN)4(S) + 2Ag(s) (2)

Sekundarne sirovine koje se koriste za dobivanje srebra su: otpaci fotografskog
materijala, demonetizirani srebrni novac, stari nakit, ukrasni predmeti i posude, otpadni
elektronski uredaji, galvanske prevlake srebra, otopine od galvanizacije srebrom itd.
Izbor postupka regeneracije srebra ovisi o udjelu (koli¢ini) i vrsti drugih materijala u

sirovini i koli¢ini srebra.®



1.1.3 Upotreba metalnog srebra i njegovih slitina

Elementarno srebro sluzi za posrebrivanje manje plemenitih metala ili legura, za
izradu ogledala, a najviSe se upotrebljava u obliku legura. Legure su jeftinije, ¢vrsce 1
otpornije na troSenje u odnosu na elementarno srebro, te se koriste u izradi kovanica,
novca i pribora za jelo. Takoder, srebro sluzi i za dobivanje srebrovih soli od kojih je
najvaznija sol AgNO; koja se koristi u medicini, za galvansko posrebrivanje te
naposljetku mozda i1 najvaznije, kao reagens u kemijskoj analizi (argentometriji). Srebro
se koristi za zavarivanje i1 lemljenje te za izradu opreme ili dijelova opreme u
elektrotehnici i kemijskoj industriji. Zbog antibakterijskog djelovanja, srebro sluzi za
izradu posuda, spremnika, cijevi i armature u kemijskoj, prehrambenoj i farmaceutskoj
industriji."?

Najvaznije legure srebra s kojima reagira su bakar, cink i nikal. U usporedbi s
vrlo Cistim srebrom te su legure jeftinije, cvrSée 1 otpornije na troSenje. Legure srebra
upotrebljavaju se za izradu nakita, kovanog novca (kovanica), a u obliku tzv. tvrdih
lemova koriste se za lemljenje ugljicnih 1 legiranih celika, bakra, nikla, titanija i legura
plemenitih metala. Najveca koli¢ina proizvedenoga srebra (oko jedne treine svjetske
proizvodnje srebra) rabi se za kovanje novca (slitina s 5 do 50% bakra), u proizvodnji
nakita (slitina do 20% bakra) i pribora za jelo. Na slici 3 je prikazano metalno srebro

koje se koristi u razli¢itim sferama Zivota.

F5 h

)
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Slika 3. Primjena metalnog srebra"



1.2 SUSTAVI OVISNI O VELICINI CESTICA

1.2.1. Disperzni sustavi

Disperzni sustavi su smjese dviju ili vise tvari u kojima je jedna tvar rasprSena
(dispergirana) u drugoj tvari, pri ¢emu rasprSena tvar ¢ini disperznu fazu, a tvar u kojoj
je druga tvar rasprSena, naziva se disperzno sredstvo. Svojstva disperznog sustava ovise

o veli¢ini &estica disperzne faze.'

S obzirom na veli¢inu Cestica disperzne faze razlikuju se grubo disperzni (Cestice
veli¢ine >200 nm), koloidni (Cestice veli¢ine 1-200 nm), te molekularno disperzni

sustavi ili prave otopine (Cestice veli¢ine <200 nm).

Disperzni sustavi mogu se podijeliti i prema obliku dispergiranih Cestica na
korpuskularno disperzne (Cestice sfernog oblika), laminarno disperzne (Cestice u obliku
lamela i tankih listi¢a) 1 fibrilarno disperzne sustave (Cestice u obliku Stapica 1 vlakana).
Disperzna faza 1 disperzno sredstvo mogu biti u plinovitom, teku¢em i krutom
agregatnom stanju. Disperzni sustavi u kojima je disperzno sredstvo voda, a disperzna
faza neka druga Gvrsta tvar usitnjena i u njoj rasprena predstavlja vodenu disperziju.'*

Stupanj disperzije je odnos zbroja povrsina Cestica disperzne faze prema zbroju
njihovog volumena:

Y povrsina

Stupanj disperzije = 3)

2 volumen

1.2.2. Koloidni sustavi

Koloidi su disperzni sustavi dviju ili viSe faza u kojima najmanje jedna faza ima
dimenzije &estica izmedu 10° do 10° m’. Koloidne Gestice su premale da bi bile
uocljive optickim mikroskopom, a ne mogu se odijeliti niti filtracijom niti
sedimentacijom. Za ove cCestice karakteristicno je Brownovo gibanje, difuzija i osmoza.
Koloidi su relativno stabilni jer su cCestice disperzne faze dispergirane u obliku
koloidnih micela.'” S obzirom na veli¢inu Gestica od kojih se koloidna otopina sastoji,
razlikuje se monodisperzni sustav u kojem su Cestice jednake veli¢ine, a u suprotnom,
koloidna otopina je polidisperzni sustav.'” S obzirom na ponasanje koloidnih &estica u
disperznom sustavu razlikuju se liofilni i liofobni koloidi. Kod liofobnih koloida

disperzna faza ne pokazuje afinitet prema disperznom sredstvu, a kod liofilnih je taj



afinitet jako izrazen."* Koloidno srebro je liofoban koloid. Kod liofilnih solova,
molekule disperznog sredstva vezu se na koloidne Cestice stvaraju¢i oko njih plast,
odnosno dolazi do solvatacije. Ukoliko je disperzno sredstvo (otapalo) voda, tada su

koloidne Cestice hidrofilne ili hidrofobne. U tablici 3 je prikazana podjela koloidnih

sustava.
Tablica 3. Podjela koloidnih sustava'®
KOLOIDNI SUSTAVI AGREGATNO STANJE DISPERZNE
FAZE/SREDSTVA
Koloidne otopine ili solovi Disperzija ¢vrstih Cestica u kapljevini
Cvrste suspenzije Disperzija ¢vrstih Cestica u krutini
Cvrsti aerosoli Disperzija ¢vrstih Cestica u plinu
Tekuci aerosoli Disperzija kapljevine u plinu
Emulzije Disperzija kapljevine u kapljevini
Cvrste emulzije Disperzija kapljevine u krutini
Pjene Disperzija plina u kapljevini
Cvrste pjene Disperzija plina u krutini
Gelovi Koagulirani oblik dispergiranih koloidnih
tvari

Svojstva koloidnih sustava u velikoj mjeri ovise o veli¢ini rasprSenih Cestica kao
1 o karakteru specificne povrSine koja dolazi u dodir s disperznim sredstvom. S
povecanjem stupnja disperzije, dogada se nagli rast povrSinskih koloidnih cestica.
Koloidi imaju sposobnost adsorpcije iona, atoma ili molekula iz disperznog sredstva, Sto
bitno utjete na svojstva i stabilnost koloidnog sustava.'®

Za koloidne cCestice je karakteristicno Brownovo gibanje, tj. neprestano kaoti¢no
kretanje koloida koje je posljedica nasumi¢nih sudara molekula sa stjenkom ili
medusobnih sudara Gestica s drugim atomima ili molekulama u disperznom sredstvu.'’

Na slici 4 se vidi Brownovo gibanje te se moze vidjeti da je gibanje kaoti¢no 1

bez ikakvoga reda.




Slika 4. Brownovo gibanje'’

Za koloidne sustave karakteristicno opticko svojstvo je disperzija svjetlosti.
Zbog ogiba 1 refleksije, Cestice koloidne otopine rasprSuju svjetlost u svim smjerovima
prave¢i tako svjetlosni snop, koja je u Siroj sferi znanosti poznata pod nazivom
Tyndallov efekt. Koloidi se ponasaju kao mali izvori svjetlosti. Na slici 5 moze se uociti
da trag svjetla bude vidljiv samo u koloidnim otopinama, dok u pravim otopinama nema

nikakvog traga svijetla.

Slika 5. Tyndallov efekt'®



1.3. KOLOIDNO SREBRO

Nanotehnologija je znaCajno polje suvremenih istrazivanja koja se bavi
dizajnom, sintezom 1 manipulacijom struktura ¢estica u podrucju 1-100 nm. Znanstveno
podrucje proizvodnje brzo se povecava, kao i1 konstrukcije uredaja. Jedno od vaznijih
podrucja istrazivanja u nanobiotehnologiji je sinteza nanocestica s razli¢itim kemijskim
kompozicijama, veli¢inama te isto tako i morfologijom i kontroliranjem disperzije.
Nanocestice srebra su bile predmetom istraZzivanja zbog svojih jedinstvenih svojstava
(npr. veligina i oblik ovisno o opti¢kim, antimikrobnim i elektri¢nim svojstvima).'®

Koloidno srebro je tekuca suspenzija krutih Cestica srebra cije se veli¢ine kre¢u
od 1 um do 1 nm. Ove Cestice se mogu nazvati 1 nanocesticama, a toliko su male da
prolaze kroz membrane stanica i lako se apsorbiraju u tijelu. Koloidno srebro se sastoji
od dva razli¢ita oblika srebra, metalnih Cestica srebra i iona srebra. Ioni srebra ¢ine 75
do 99% od ukupne kolicine srebra, dok samo 1 do 25% ukupne koli¢ine srebra otpada
na Cestice srebra. Otopina koja sadrzi samo ione srebra ne pokazuje koloidni karakter.
Idealna otopina koloidnog srebra bi bila otopina koja bi sadrzavala samo Cestice srebra.
Iako je teorijski moguce imati Cesticu metalnog srebra koja se sastoji od jednog atoma,
u praksi su Cestice mnogo vecée i sastoje se od viSe atoma, tvoreéi tako oligomerne
klastere. Promjer jednog atoma srebra iznosi 0,288 nm, a klaster promjera 1 nm sadrzi
31 atom srebra, dok klaster promjera 20 nm sadrzi oko 250000 atoma srebra.”’ Na slici

6 je prikazan primjer ionskog koloidnog srebra.

Slika 6. lonsko koloidno srebro®!
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1.3.1. Metode dobivanja koloidnog srebra

Koloidno srebro moguce je dobiti na viSe nacina: elektrokemijski, putem
kemijske redukcije te kondenziranjem metalne pare. Kod dobivanja nanocestica putem
kondenziranja pare srebra, srebro se ugrije do vreliSta u inertnom plinu, zatim se hladi u
inertnoj atmosferi, uslijed Gega dolazi do nukleacije i rasta nano&estica.**

Sve su ceS¢a istrazivanja zelene sinteze koja kao reducense koriste prirodne
spojeve poput ekstrakta mirisne metvice, meda, bijelog Secera, arapske gume, Secera
dobivenog iz kukuruza, sericina dudovog svilca, sjemenki rogaca (karuba guma) i dr.
Sinteza je moguca i koriStenjem rotirajuceg disk reaktora s glukozom i Skrobom kao
jeftinim i netoksiénim stabilizatorima.”> Dobivene &estice veli¢ine su do 10 nm i

stabilnost im je duza od 40 dana.

1.3.2. Metode kemijske redukcije

Koloidno srebro moze se dobiti i sintezom, odnosno redukcijom iona Ag' iz
njegovih soli, najces¢e iz AgNOs jer je to najlakse topljiva sol srebra. Dakle, polazna
tocka je priprava otopine AgNO;. Kada se AgNOs3 otopi dolazi do izdvajanja pozitivnog
iona srebra (Ag). Toni srebra se zatim reduciraju u Ag(s) primanjem elektrona od
donora prema reakciji (4). Nakon Sto se zametne klica Ag(s), ona pocinje rasti i
nastavlja s rastom dok se ne postigne ravnoteza izmedu dobivenih nanocestica i iona
Ag" u otopini:**

Ag g+ € — Agy 4)

Male cestice se mogu dobiti upotrebom reducensa koji brzo reagira, odnosno
brzo reduciraju¢eg agensa, Sto rezultira formiranjem velikog broja srebrnih klica na
pocetku sinteze. Veliki broj srebrnih klica skratit ¢e vrijeme u kojem klice mogu rasti 1
sprijeciti stvaranje krupnijih nanocestica. Ako je otopina homogena, dobivene Cestice
bit ¢e unutar uskog raspona veli€ina, tj. bit ¢e sli¢nih dimenzija. Reakcija (5) prikazuje
redukciju Ag” iona u otopini etanola:**

2A8 (aq) + C:HsOH() + HyOq) — 2Ag() + CoHs02 ag) + 3H (ag) (5)

Dobivanje nanocestica srebra je moguce ostvariti na razli¢ite nacine, te ¢e neki

od njih biti prikazane u tablici 4:
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Tablica 4. Metode dobivanja nano&estica srebra™

METODA | PREKURSO | REDUCENS | STABILIZATO | VELICINA,N
R R M
Kemijska AgNO; Dimetilformami / <25
redukcija d
Kemijska AgNO3 Natrijev Surfaktin 3-28
redukcija borohidrit
Kemijska AgNO; Trinatrijev citrat | Trinatrijev citrat 3-60
redukcija
Kemijska AgNO3 Askorbinska / 200-650
redukcija kiselina
Kemijska AgNO; Natrijev DDA 7
redukcija borohidrat
Kemijska AgNO3 Parafin Oleilamin 10-14
redukcija
Kemijska AgNO;3 Dekstroza PVP 22
redukcija
Kemijska AgNO;3 Hidrazin / 2-10
redukcija
Kemijska Ag Zice Etilen glikol PVP 5-25
redukcija
Fizikalni AgNO; / / 10
proces
Fizikalni AgClO4 / Trinatrijev citrat 14-27
proces
Fotokemijsk AgrSO4 Etilen glikol / 17-70
aredukcija
Fotokemijsk AgNO3 X-zrake / 28
a redukcija
Fotokemijsk AgNO; UV svjetlost / 4-10

aredukcija

12




1.3.3. Elektrokemijske metode

Elektrokemijsko dobivanje koloidnog srebra dijeli se na dvije metode: metoda
niskog napona istosmjerne struje i metoda visokog napona izmjeniéne struje.”

Metoda visokog napona izmjeni¢ne struje (eng. High Voltage Alternate Current,
HVAC) koristi se za dobivanje veéih koli¢ina koloidnog srebra u industriji.”

Metoda niskog napona istosmjerne struje (eng. Low Voltage Direct Current,
LVDC) primjerenija je za upotrebu u laboratorijske svrhe dobivanja koloidnog srebra.
Kod LVDC metode koristi se istosmjerni napon otprilike od 20 do 30 V. Elektrode su
dvije srebrne zice, promjera 2-3 mm, Cisto¢e srebra 99,99%. Elektroliza se provodi u
staklenoj caSi, u destiliranoj vodi. Na elektrodama se javlja napon koji svojim
potencijalom izbija iz metalne reSetke srebra Cestice i ione srebra. Elektroliza se provodi
do desetak minuta nakon pojave zute maglice, nakon Cega se otopina sprema na tamno
myjesto. Cilj je posti¢i koncentraciju od 3 do 5 ppm srebra, okruzenog samo Cesticama
vode. Tijekom elektrolize mjeri se napon i jakost struje na elektrodama pomocu
digitalnog multimetra. Najvaznija veli¢ina na koju treba paziti je gustoca struje. Kod
prevelike gustoCe struje moze nastati dovoljno velika sila da izbaci cijele komadice
elektrode u otopinu, a potrebno je da u otopinu odlaze Sto sitnije Cestice. Jakost
Tyndallovog efekta provjerava se laserom. Tijekom eksperimenta, ukupna koli¢ina

otopljenih krutina prati se pomo¢u mjernog uredaja TDS-a (Total Dissolved Solids).**

1.4. PRIMJENA KOLOIDNOG SREBRA

Za koloidno srebro se misli da sprjecava infekcije i djeluje kao prirodni
antibiotik. To ¢ini djelujuci kao katalizator. Bakterije, gljivice i1 virusi sadrze enzim koji
im je potreban da metaboliziraju kisik, a koloidno srebro slabi enzim i time uniStava
mikroorganizme 1 sprjeCava njihov utjecaj u ljudskom tijelu. Medutim, za razliku od
farmaceutskih antibiotika, koloidno srebro ne uzrokuje Stetu na dobrim bakterijama.
Prije nego je uporaba antibiotika postala Siroko rasprostranjena sredinom dvadesetog
stoljeca, koloidno srebro je koristila medicinska struka u kontroli bakterija i virusa, ali u
tim vremenima takva proizvodnja je bila preskupa. Antibiotici su bili jeftiniji za

proizvodnju 1 distribuciju, pa je interes za koloidno srebro postupno opadao. Koloidno
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srebro se ne smatra toksi¢nim za ljude, Zivotinje ili biljke, ukoliko se ne uzima previse
na duzi vremenski period. Ako se uzme previse koloidnog srebra, koza i nokti mogu
poprimiti plavi¢astu nijansu, Sto je rezultat viska srebra pohranjenog u tkivima. To
stanje se naziva argirija i moze se ublaziti ako se smanji ili potpuno zaustavi unos
koloidnog srebra. Na slici 7 je prikazana argirija. Ona se naj¢esS¢e vidi kod rudara u
rudnicima srebra. lako se opCenito misli da znatne koli¢ine srebra uzrokuju argiriju, ona
u ljudskom tijelu obi¢no ne uzrokuje nikakve ozbiljne dugoro¢ne zdravstvene probleme.
Ostale moguce nuspojave su: neuroloSki problemi, oSteCenje bubrega, zeluCani

problemi, glavobolja, umor i iritacija koze.*®

Slika 7. Primjer argirije*’

Koloidno srebro se primjenjuje u nanoindustriji, nanobiotehnologiji, medicini 1
srodnim industrijama, ukljuc¢uju¢i obradu i procis¢avanje otpadnih voda. Srebro ima i
baktericidni i bakteriostatski uc¢inak na vise od 500 vrsta mikroorganizama, odnosno
uniStava ili zaustavlja rast 1 razvoj bakterija. U¢inak bakterijskog unistavanja srebrom
veéi je 1500 puta od iste koncentracije fenola i 3,5 puta od djelovanja Zivinog klorida.?®

Nanocestice srebra se koriste u antimikrobnim primjenama, biosenzorskim
materijalima, kompozitnim vlaknima, kriogenim supravodljivim materijalima,

kozmetickim proizvodima te u elektronickim komponentama. Takoder, nanocestice
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srebra se primjenjuju u farmaciji, medici i stomatologiji, kod lijecenja akni, dermatitisa,
inhibicije HIV-a, spektroskopije povrSinski pojatanog Ramanovog rasprsenja,
otkrivanja virusnih struktura, molekularnog snimanja stanica raka, premazivanja

lije¢nicke odjeée i dr.”’
1.5. ZELENA SINTEZA

Zelena sinteza je pouzdana i revolucionarna tehnika koja dovodi do nove ere
koja otkriva potencijal biljaka u sintezi stabilnih nanocestica i povecavanju Zivotnog
vijeka sintetiziranih nanocestica. To je brza i pouzdana tehnika u kojoj nisu ukljucene
toksi¢ne kemikalije te je zbog toga ekoloski prihvatljiva, usporediva s konvencionalnim
tehnikama kojima se povecava proces proizvodnje komercijalno primjenjivih
nanocestica s manje toksicnosti. Biljke se, dakle, koriste za sintezu nanocestica jer
aktivno prihvac¢aju ione metala 1 na taj naCin mogu formirati slozene metalne
nanodestice.”

Nanocestice sintetizirane bioloSkim tehnikama ili zelenom tehnologijom imaju
raznolika svojstva, vecu stabilnost i1 primjerenost dimenzije jer se sintetiziraju
postupkom u jednom koraku. Biljke pruzaju bolju podlogu za sintezu nanocestica jer ne
sadrze toksi¢ne kemikalije 1 sadrze prirodna sredstva za zatvaranje. Razliite metalne
nanocestice poput zlata, srebra, platine, cinka, bakra, titanovog oksida, magnetita i nikla
sintetizirane su iz prirodnih resursa i proucavane. Razli¢iti dijelovi biljke kao $to su
stabljika, korijen, plod, sjeme, kora, liS¢e 1 cvijet koriste se za sintezu metalnih
nanodestica razli¢itih oblika i veli¢ina bioloskim pristupima.’’

Glavne prednosti zelene sinteze su :

- Manje otpada,

- Jeftina,

- Bezopasna,

- Sigurna analiza,

- Bezopasna otapala,

- Bezopasna pomoc¢na sredstva,

- Energetska ucinkovitost,

- Obnovljivi izvori,

- Kataliza,

- Plan za degradaciju,
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- Sigurna kemija,

- Analiza u stvarnom vremenu.

1.5.1. Karuba guma kao stabilizator

Koloidne cestice srebra se u otopini osim elektrostatski mogu stabilizirati i
stericki, Sto se postize adsorpcijom stabilizatora, najéesce polimera i/ili surfaktanata na
povrsine koloidnih &estica, &Gime tvore zastitnu ljusku oko nastale estice.™*

Karuba guma je prirodni biljni zgus$njivac, sredstvo za Zeliranje, emulgator i
stabilizator. Dobiva se iz sjemenki rogaca. Neprobavljiva je tvar koja pospjeSuje
probavu. Velike doze mogu djelovati laksativno. Moze sadrzavati tanin koji smanjuje
tek. U pojedinim slucajevima moze uzrokovati alergiju, primjerice kod osoba koje su
alergi¢ne na soju. Dopustena je upotreba u ekoloSkoj proizvodnji hrane. Namirnicama
se dodaje po pravilu quantum satis. Smatra se bezopasnim.

Na slici 8 su prikazane mahune rogaca iz kojih se sintetskim i prirodnim putem
dobiva karuba guma koja se koristi kao stabilizator. Karuba guma u svojoj strukturi se
sastoji od 73-86 % manoze te 14-27 % galaktoze. Na slici 9 je prikazana struktura
karuba gume. Moguce necistoce koje se mogu pojaviti prilikom priprave karuba gume
su ;>

Ljuska (odrazava se prema kriteriju kiseline netopivih tvari),
Klica (odrazava se prema kriteriju proteina),
Zaostale koli¢ine etanola ili izopropanola za pranje ili ekstrakciju,

MikrobioloSka kontaminacija.
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Slika 9. Struktura karuba gume®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1 KEMIKALIJE

Kemikalije koje su koriStene u provedbi eksperimenta su sljedece:
- elementarno srebro visoke cistoce (99,99% Ag) u obliku Zice promjera 3
mm,
- destilirana voda specifi¢ne provodnosti 4,82 uS/cm,

- karuba guma kao stabilizator.

2.1.1. Priprava karuba gume

Uzme se oko 15 grama sjemenki rogaca. Sjemenke rogaca se urone u kipucu
vodu 2 sata. Nakon §to su sjemenke omekS3ale, oljuste se i stavljaju se u susionik na 105
°C. Nakon suSenja sjemenke rogaCa se usitnjavaju, te se izvaze masa. [zvagane
sjemenke se stavljaju kuhati u ultra¢istoj vodi u omjeru 197:1. Sama provedba kuhanja
se vrsi pri temperaturi od 70 °C u trajanju od pola sata, uz intenzivno mijeSanje pri
brzini od 600 okretaja u minuti. Nakon postizanja trazene temperature, vadi se alikvot
od 100 mL te se moze vidjeti da je otopina Zute boje 1 viskozna. Otopina se filtrira te se
filtrat tretira s izopropanolom u omjeru 2:1. Sami izopropanol se dodaje uz mijesanje u
trajanju od oko 5 minuta i otopina se ostavlja preko noci kako bi se istalozila. Dobivena
pulpa iz otopine izvadi se na satno stakalce i ostavlja susiti pri sobnoj temperaturi. Kada
se pulpa osus$i izvaze se masa i sam dobiveni uzorak se usitni. Na slici 10 i 11 je

prikazana filtracija, odnosno dobivena karuba guma.
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Slika 10. Filtracija karuba gume

Slika 11. Karuba guma
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2.2 APARATURA ZA DOBIVANJE KOLOIDNOG SREBRA

Aparatura koriStena u provedbi procesa dobivanja koloidnog srebra:
- generator niskog napona za dobivanje koloidnog srebra, laboratorijske izvedbe,
- ispravljac, laboratorijske izvedbe,
- konduktometar ili TDS instrument za mjerenje koncentracije srebra,

- magnetne mijeSalice s mogu¢no$¢u namjesStanja broja okretaja i temperature
radne plohe,

- reaktora (staklena Gaga od 400 cm’),
- dvije srebrne elektrode visoke Cistoce,
- digitalni multimetar za mjerenje napona i struje na elektrodama,

- izvor laserske zrake za provjeru prisutnosti koloida u otopini.

2.2.1. Elektrokemijska metoda priprave koloidnog srebra

Sastavi se aparatura kao $to je prikazano na slici 11, odnosno s/ici 12. Elektrode,
elektrokemijska cCelija (staklena ¢asa) i svi dijelovi aparature koji dolaze u dodir s
destiliranom vodom moraju se ocistiti te isprati destiliranom vodom. Ako se na povrsini
anode nalazi crni porozni sloj (srebrni oksid) potrebno ga je lagano ocistiti. U ¢eliju se
ulije 200 cm® destilirane vode i ubaci se magnet, te se postavi na magnetnu mijesalicu.
Elektrode se postave na nosac, pazeci da ne dodiruju stjenku case, paralelno jedna s
drugom S§to osigurava ravnomjernu raspodjelu struje. Udaljenost izmedu elektroda
iznosi 2 cm. Prije pocetka elektrolize, neophodno je odrediti povrSinu elektrode i
izraCunati jakost struje. Za to je potrebno izmjeriti visinu do koje su elektrode uronjene
u destiliranu vodu, a ona iznosi 7 cm (veli¢ina H). Elektrode se vodi¢ima spoje s
generatorom niskog napona istosmjerne struje te se namjesti potrebna jakost struje.
Uklju¢i se magnetna mijeSalica i uspostavi se umjereno mijeSanje u ¢eliji (300 okretaja
u minuti). Elektroliza se odvija 100 minuta pri sobnoj temperaturi, a tijekom procesa
potrebno je svakih 5 minuta mjeriti specificnu elektricnu provodnost, koncentraciju,
napon, te procijeniti Tyndallov efekt Dobivena otopina koloidnog srebra sprema se na
tamno mjesto, a formiranje nanocestica srebra je i dalje u tijeku. Nakon 48 sati, vrsi se

uklanjanje sedimenata i ostalih necisto¢a pomocu centrifuge.
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Proracun:
Elektrode su u obliku zice kruznog presjeka (promjera 3 mm), pa se trazeni opseg moze
izraCunati:
r=d/2=03cm/2=0,15cm
O=2rxm=2x%x0,15cm x 3,14=0,94 cm
Aktivna povrSina elektrode moze se izraCunati na nacin:
P=0xH=094 cm x 7 cm = 6,58 cm’
Jakost struje izraCuna se na sljedeci nacin:

[=ixP=0,15mA cm?x 6,58 cm*= 0,987 mA

Slika 11. Prikaz aparature za dobivanje koloidnog srebra uz ispraviljac kao izvor

istosmjerne struje
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Slika 12. Prikaz aparature za dobivanje koloidnog srebra uz generator kao izvor

istosmjerne struje

2.3. PROCJENA KONCENTRACIJE KOLOIDNOG SREBRA NA
OSNOVI TYNDALLOVOG EFEKTA

Jedan od nacina kako se moze procijeniti koncentracija koloidnog srebra je uz
pomo¢ lasera. Tyndallov efekt nastaje kao posljedica prisutnosti koloida u otopini.
LVDC metodom nastaje oko 15 % koloida 1 85 % ionskog srebra tako da se Tyndallov
efekt moze smatrati indikacijom pojave koloidnog srebra u otopini. Na ovaj na¢in moze
se procijeniti priblizna koncentracija i kvaliteta otopine. Takoder, Tyndallov efekt moze
ukazivati i na koli¢inu ve¢ih Cestica. Na slici 13 je prikazana pojava Tyndallovog efekta

nakon uspjesne provedbe procesa dobivanja koloidnog srebra.
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Slika 13. Pojava Tyndallovog efekta

2.4. APARATURA ZA ANALIZU NASTALIH KOLOIDA

Apsorbancija nastalih koloida odredi se pomo¢u UV-Vis spektrofotometra
Analytik Jena SPECORD® 200 Plus Edition 2010, uredaj je prikazan na slici 14, u
podrucju valnih duljina od 300 do 600 nm. Za koloidno srebro se oc¢ekuje apsorbancija
izmedu 380 i 420 nm. Prvo se obavlja slijepa proba destiliranom vodom. Nakon
obavljene slijepe probe, uzorak se prebacuje u kvarcnu kivetu optickog puta od 1 cm te

se na taj nacin obavlja analiza samih uzoraka koloidnog srebra.

Slika 14. UV-Vis spektrofotometar
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Od ostalih naprednih metoda za karakterizaciju koloidnog srebra, treba svakako
istaknuti 1 transmisijski elektronski mikroskop (TEM) Zeiss EM10A koji se nalazi na
Institutu Ruder Boskovi¢ u Zagrebu. TEM daje odlicne rezultate i analizu veli¢ine

Cestica 1 mjeri njihove disperzije, a prikaz samog mikroskopa je vidljiv na s/ici 15.

Slika 15. Prikaz TEM-a>>

Postupak odredivanja pomocéu TEM-a

Kap uzorka nanesena je na mrezicu i ostavljena 1 minutu da se materijal slegne,

visak je maknut filterpapirom, mreZica posusena i mikroskopirana.
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3. REZULTATI I RASPRAVA

U tablicama 5-8 je prikazana promjena gustoce struje, napona i procjena intenziteta
Tyndallovog efekta kako se mijenjaju kroz vremenski period od 100 minuta, Sto je
ujedno 1 bilo samo vrijeme provedbe procesa dobivanja koloidnog srebra
elektrokemijskim putem.

U tablicama su prikazane vrijednosti za Cetiri uzorka koloidnog srebra dobivenih na
razli¢ite nacine. E1 oznacava uzorak koloidnog srebra dobivenog uz pomo¢ ispravljaca
kao izvora elektricne struje. E2 oznacava uzorak dobiven takoder pomocu ispravljaca
kojem je dodano 5 mas.% karuba gume kao stabilizatora. E3 predstavlja uzorak
koloidnog srebra koji je dobiven uz generator kao izvor struje, te E4 je uzorak dobiven

pomocu generatora uz dodatak 5 mas.% karuba gume.
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Tablica 5. Eksperimentalne vrijednosti struje, napona i procjene Tyndallovog efekta za

uzorak E1 (uz ispravljac)

Vrijeme, Gustoca struje, Napon, Koncentracija, Procjena
min mA cm’ \% mg L' intenziteta
Tyndallovog
efekta
0 0,987 15,6 2,76 /
5 0,987 15,5 2,80 /
10 0,987 15,2 2,85 /
15 0,987 14,1 2,92 /
20 0,987 13,1 3,06 Blaga pojava
25 0,987 11,9 3,37 /
30 0,987 10,9 3,66 /
35 0,987 9,8 4,10 /
40 0,987 8,8 4,54 Pojacava se
intenzitet
45 0,987 7,9 5,03 /
50 0,987 7,4 5,45 /
55 0,987 7,2 14,74 /
60 0,987 6,7 15,66 Nagla promjena
boje
65 0,987 6,3 16,50 /
70 0,987 6,0 17,60 /
75 0,987 5,7 18,10 /
80 0,987 5,5 19,34 /
85 0,987 5,3 19,80 IzraZen efekt
90 0,987 5,1 20,01 /
95 0,987 5,0 20,50 /
100 0,987 4,9 21,20 /

U tablici 5 mozZe se vidjeti kako napreduje elektroliza dolazi do smanjenja napona uz

istovremeno odrzavanje zadane gustoCe struje konstantnom. U pocetku provedbe

eksperimenta, pad vrijednosti napona je jaCe izrazen, dok je u kasnijim vremenima taj
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pad manji. Takoder, moze se vidjeti da je pojava Tyndallovog efekta uocena nakon 20

minuta elektrolize. Koncentracija se krece u rasponu izmedu 2,7 do 21,3 mg/L, te je

vidljiv nagli skok pri vremenu od 55 minute.

Tablica 6. Eksperimentalne vrijednosti struje, napona i procjene Tyndallovog efekta za

uzorak E2 (uz ispravljac plus karuba guma)

Vrijeme, Gustoca Napon, Koncentracija, Procjena
Min struje, mA \% mg L' intenziteta
cm™ Tyndallovog
efekta
0 0,987 12,9 2,93 /
5 0,987 12,5 3,13 /
10 0,987 11,9 3,29 /
15 0,987 10,9 3,56 Blaga pojava
20 0,987 9,5 4,42 /
25 0,987 8,4 4,68 /
30 0,987 7,6 5,16 /
35 0,987 6.8 15,42 Jaca intenzitet
40 0,987 6,4 16,47 /
45 0,987 6,0 17,56 /
50 0,987 5,7 18,95 Nagla promjena
boje
55 0,987 5,3 19,75 /
60 0,987 5,0 20,80 Izrazen efekt
65 0,987 4,8 21,70 /
70 0,987 4,7 22,50 /
75 0,987 4,5 23,10 /
80 0,987 4,4 23,70 /
85 0,987 4,3 24,60 /
90 0,987 4,2 25,10 /
95 0,987 4,1 25,50 /
100 0,987 4,1 25,90 /
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U tablici 6 moze se uociti da dodatak karuba gume ima utjecaj na pocetni napon u

sustavu 1 vrijednosti su nize u odnosu na uzorak E1. Takoder, i kod ovog uzorka slijedi

smanjenje napona uz konstantnu gustocu struje. Tyndallov efekt je uocen nakon 15

minuta elektrolize. Koncentracija se kre¢e u rasponu od 2,9 do 26 mg/L, te je vidljiv

skok u vremenu od 40 minute.

Tablica 7. Eksperimentalne vrijednosti struje, napona i procjene Tyndallovog efekta za

uzorak E3 (uz generator)

Vrijeme, Gustoca Napon, Koncentracija, Procjena
min struje mA cm’ \% mg L' intenziteta
2 Tyndallovog
efekta
0 0,987 12,3 4,27 /
5 0,987 10,6 4,81 /
10 0,987 10,0 8,22 /
15 0,987 9,1 8,88 /
20 0,987 7,0 10,86 Blaga pojava
25 0,987 6,0 11,71 /
30 0,987 5,6 12,55 /
35 0,987 53 13,64 Jaca intenzitet
40 0,987 4,9 14,81 /
45 0,987 4,6 15,52 /
50 0,987 4,5 16,45 /
55 0,987 4,3 16,87 Nagla promjena
boje
60 0,987 4,1 18,03 /
65 0,987 4,0 18,50 /
70 0,987 39 19,01 Izrazen efekt
75 0,987 3,9 19,57 /
80 0,987 3,8 19,98 /
85 0,987 3.8 20,70 /
90 0,987 3,7 21,10 /
95 0,987 3,6 21,50 /
100 0,987 3,6 21,80 /
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Tablica 8. Eksperimentalne vrijednosti struje, napona i procjene Tyndallovog efekta za

uzorak E4 (uz generator plus karuba guma)

Vrijeme, Gustoca Napon, Koncentracija, Procjena
min struje, mA \% mg L’ intenziteta
cm’” Tyndallovog
efekta
0 0,987 10,8 4,44 /
5 0,987 9,3 4,64 /
10 0,987 8,7 4,91 /
15 0,987 7,8 5,28 Blaga promjena
20 0,987 7,0 9,83 Jaca intenzitet
25 0,987 6,1 10,67 /
30 0,987 5,5 11,75 /
35 0,987 53 12,36 Nagla promjena
boje
40 0,987 5,1 12,87 /
45 0,987 4.9 13,53 Izrazen efekt
50 0,987 4,7 14,05 /
55 0,987 4,6 14,71 /
60 0,987 4,5 15,41 /
65 0,987 4,3 18,85 /
70 0,987 4,2 16,37 /
75 0,987 4,1 16,91 /
80 0,987 4,0 17,54 /
85 0,987 3.8 18,11 /
90 0,987 3,7 18,43 /
95 0,987 3,5 18,76 /
100 0,987 3.4 19,05 /

U tablicama 7 i 8 moze se uociti slicno ponasanje opadanja napona kao i kod prva dva

uzorka, iako su te vrijednosti napona za uzorke E3 i E4 jo§ manje. Tyndallov efekt je

uoCen nakon 20 minuta za uzorak E3, odnosno nakon 15 minuta za uzorak E4.

Koncentracija se takoder krece u slicnim razmjerima kao 1 kod prva dva uzorka.
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UV-Vis spektroskopija je vrlo vazna i jednostavna tehnika u potvrdivanju nastanka
nanocestica srebra. Apsorpcijski spektar koloida srebra dobiven je u podruc¢ju od 300-
600 nm. Stvaranje nanoCestica srebra tijekom elektrokemijske metode se ocituje u
promjeni boje otopine od bezbojne do sive, Sto se moze vidjeti na slici 16. Metalne
nanocestice imaju slobodne elektrone koji dovode do stvaranja apsorpcijske vrpce
povrsinske plazmonske rezonancije zbog medusobnih vibracija elektrona u rezonanciji
sa svjetlosnim valom. Pojave pikova pokazuju karakteristike povrSinske plazmonske
rezonancije nanocestica srebra S§to se moze vidjeti na slikama 17-20. Iz grafova se mogu
vidjeti smetnje na apsorbancijskim krivuljama u podrucju valnih duljina oko 300 nm.
Ovakvo ponasanje nije bilo uoceno pri dobivanju koloidnog srebra kemijskim
talozenjem. Stoga se moze zakljuciti da je ova pojava vezana isklju¢ivo za koloidno

srebro dobiveno elektrokemijskim putem.

Slika 16. Promjena boje uzorka tijekom elektrolize (od bezbojne do sive boje)
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Slika 17. Apsorpcijski spektar uzorka E1 (uz ispravljac)
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Slika 18. Apsorpcijski spektar uzorka E2 (uz ispravljac plus karuba guma)
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Slika 19. Apsorpcijski spektar uzorka E3 (uz generator)
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Slika 20. Apsorpcijski spektar uzovka E4 (uz generator plus karuba guma)
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Dosadasnja ispitivanja ukazuju da koloide srebra karakteriziraju pikovi UV-Vis
spektrograma u podrucju valnih duljina od 410 do 450 nm te je ustanovljeno da postoji
veza izmedu §irine apsorpcijskog pika na 50% intenziteta i veligine Gestica.’® U tablici 9

su prikazani rezultati procjene veli¢ine nanocestica prema PWHM metodi.

Tablica 9. Procjena veli¢ine nano&estica prema PWHM

Veli¢ina nanocestica, nm Amax, nm PWHM, nm*
10-14 395-405 50-70
30-50 420 100-140
60-80 438 140-150

* §irina pika na apsorpcijskom maksimumu

Za dobivene koloide srebra procijenjena je veliCina Cestica pomocu PWHM metode.
Metoda se temelji na mjerenju Sirine pika na polovici apsorpcijskog maksimuma kao Sto
je prikazano na slici 21. Rezultati analize spektrograma PWHM metodom prikazani su u

tablici 10.
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Slika 21. Prikaz odredivanja Sirine pika na polovici apsorpcijskog maksimuma PWHM

metodom
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Tablica 10. Sirina pika i vrijednosti apsorpcijskog maksimuma za dobivene koloide

srebra
Uzorak Amax, nm PWHM, nm Velic¢ina
nanocestica, nm
E1l 415 118,7 30-50
E2 410 107.,4 30-50
E3 420 78,5 15-30
E4 418 120 30-50

Iz rezultata se moze vidjeti da odabir izvora istosmjerne struje kao i dodatak
stabilizatora nema veliki utjecaj na apsorpcijski maksimum jer se vrijednosti krec¢u
izmedu 410-420 nm za sva Cetiri uzorka. Odredena Sirina pika na polovici apsorpcijskog
maksimuma prema PWHM metodi ukazuje da je veli¢ina nanoCestica srebra u sva Cetiri
uzorka u rasponu od 30-50 nm.

Oblik i veli¢ina dobivenih nanocestica srebra (slika 22-25) odredeni su pomo¢u TEM
analize. Mjerilo na TEM snimkama je 500 nm. Iz analize moze se uociti da su Cestice
sfericnog oblika, osim za uzorak El, gdje su cCestice u obliku Stapica (slika 22).
Takoder, u uzorku E1 Cestice su bile mikrometarskih dimenzija, pa se moze re¢i da nisu
nastale nanocestice srebra. Kod ostala tri uzorka nastale su nanocestice srebra.
Prosjecna veli¢ina Cestica srebra u uzorku E2 bila je 23 nm, u E3 39 nm, a u uzorku E4
52 nm. Rezultati TEM analize u skladu su s PWHM metodom, kojom je procijenjena

veli¢ina nanocestica srebra za sva Cetiri uzorka bila u rasponu od 30-50 nm.
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Slika 22. TEM snimka za dobivene koloide srebra u uzorku E1 (povecéanje 5000X)

Slika 23. TEM snimka za dobivene koloide srebra u uzorku E2 (povecéanje 16000X)
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Slika 24. TEM snimka za dobivene koloide srebra u uzorku E3 (povecéanje 16000X)

Slika 25. TEM snimka za dobivene koloide srebra u uzorku E4 (povecanje 16000X)

Dodatak karuba gume kao stabilizatora u uzorcima E2 i E4 nema nikakav utjecaj na

veli¢inu nanocestica srebra.
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4. ZAKLJUCCI

Na temelju prikazanih rezultata i provedene rasprave moze se zakljuciti:

- Primjenom elektrokemijske metode, uz ispravlja¢ i generator kao izvor
istosmjerne struje, moze se proizvesti koloidno srebro.

- UV-Vis analiza potvrdila je povrSinsku plazmonsku rezonanciju nanocestica
srebra dobivenih elektrokemijskom metodom.

- Primjenom PWHM metode procijenjena je veli¢ina nanocCestica srebra i krece se
u rasponu od 30-50 nm.

- TEM analizom uoceno je da su nanocestice srebra sferi¢nog oblika, osim u
uzorku E1 gdje su Cestice u obliku Stapi¢a 1 mikrometarskih dimenzija. Veli¢ina

Cestica u ostala tri uzorka se kretala u podrucju od 23-52 nm.

- TEM analiza potvrdila je procijenjenu veli¢inu nanocestica srebra dobivenu
PWHM metodom.

- Dodatak karuba gume kao prirodnog stabilizatora nema utjecaj na veliCinu
nanocestica srebra.
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