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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

Provesti dobivanje koloidnog srebra primjenom generatora sa srebrnim
elektrodama, Zica promjera 3 mm, pri promjenjivoj i konstantnoj jakosti struje
od 2,5 mA.

Pripremiti standardni uzorak pomo¢u 0,0020 mol/dm® NaBHa.

Provesti sintezu koloidnog srebra uz razli¢ite masene udjele trinatrijevog citrata
dihidrata.

Procijeniti intenzitet Tyndallovog efekta u dobivenim koloidima te odrediti
apsorbanciju UV-Vis spektrofotometrom u podru¢ju valnih duljina od 300 do
600 nm.

Obradom rezultata spektrofotometrije, procijeniti veli¢inu koloidnih Cestica.



SAZETAK

Koloidno srebro posjeduje baktericidno, bakteriostatsko, antivirusno i
antifungalno djelovanje protiv vise od 500 mikroorganizama. Sve su ¢e$ca istrazivanja
dobivanja koloidnog srebra zelenom sintezom, radi njegove moguée primjene u
medicini kao ucinkovitog antimikrobnog sredstva. Pri provedbi postupka dobivanja
koloidnog srebra, vazno je odabrati prihvatljivo otapalo, ekoloski neskodljiv reducens i
netoksican stabilizator.

U ovom radu, ispitivano je elektrokemijsko dobivanje koloidnog srebra pomocu
trinatrijevog citrata dihidrata. Koloid srebra, koji je dobiven primjenom natrijevog
borohidrida, sluzi kao standardni uzorak. Vr$i se procjena intenzitet Tyndallovog efekta
u dobivenim koloidima te se odreduje apsorbancija UV-Vis spektrofotometrom u
podrucju valnih duljina od 300 do 600 nm.

Analizom spektrograma PWHM metodom (eng. Peak Width at Half Maximum)
moze se procijeniti veli¢ina nastalih nanocCestica srebra. Dobiveni apsorpcijski spektri
imaju sli¢an graficki oblik s naglaSenim vrhom maksimalne apsorbancije u podrucju od
390 do 425 nm. Procijenjena veliina Cestica uzoraka dobivenih zelenom sintezom

iznosi od 14 do 35 nm.

Kljuéne rijeci: koloidno srebro, zelena sinteza, trinatrijev citrat dihidrat, Tyndallov

efekt, UV-Vis spektrofotometrija



SUMMARY

Colloidal silver has bactericidal, bacteriostatic, antiviral and antifungal activity
against more than 500 microorganisms. Research into the production of colloidal silver
by green synthesis is becoming increasingly common for its possible application in
medicine as an effective antimicrobial agent. In the process of obtaining colloidal silver,
it is important to choose an acceptable solvent, an environmentally friendly reducing
agent and a non-toxic stabilizer.

In this paper, the electrochemical synthesis of colloidal silver using trisodium
citrate dihydrate was investigated. The silver colloid, obtained by the use of sodium
borohydride, serves as a standard sample. The intensity of the Tyndall effect in the
colloids obtained is evaluated and the absorbance of the UV-Vis spectrophotometer is

determined in the wavelength range from 300 to 600 nm.

By analyzing the PWHM (Peak Width at Half Maximum) spectrogram, the size of
the silver nanoparticles formed can be estimated. The absorption spectra obtained have
a similar graphical form with a pronounced peak of maximum absorbance in the range
of 390 to 425 nm. Estimated particle size of samples obtained by green synthesis is 14

to 35 nm.

Keywords: colloidal silver, green synthesis, trisodium citrate dihydrate, Tyndall effect,

UV-Vis spectrophotometry
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UvoD

Srebro je poznato preko 3000 godina, Sto dokazuju nalazista carskih grobova Ura
I predmeti starog Egipta. Alkemicari starog doba srebro su nazvali mjeseéev metal, a on
se jo§ od vremena egipatskog i rimskog carstva koristio za C¢uvanje pitke vode od
mikroba. Europske plemicke obitelji, koriste¢i srebrni pribor za jelo, srebrne pehare i
Salice, stitile 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

poveéanog razvoja otpornosti bakterija na antibiotike.

Koloidno srebro je tekuéa suspenzija krutih nanocestica srebra, koja ima
baktericidno, bakteriostatsko, antivirusno i antifungalno djelovanje protiv vise od 500
vrsti virusa, bakterija, gljivica i parazita. Koloidi srebra nakupljaju se na stani¢noj
membrani odredenog mikroorganizma i tako naruSavaju neke njezine funkcije, a
daljnjim prodorom u unutrasnjost bakterije, zaustavljaju enzime lanca disanja i bakterija

umire.?

Zbog potencijalno opasnih metoda sinteze, koji ujedno rezultiraju proizvodom
neprihvatljivim za primjenu u medicinske svrhe, sve se CeS¢e koriste ekoloski

prihvatljive metode.

U ovom radu, ispitivano je elektrokemijsko dobivanje koloidnog srebra pomocu
trinatrijevog citrata dihidrata. Standardni uzorak pripremljen je primjenom natrijevog
borohidrida.



1. OPCI DIO



1.1. 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).

Grubo disperzni sustav ¢ini heterogenu smjesu ¢ije se Cestice zbog velicine taloze,
a nastali se talog od disperznog sredstva moze odvojiti dekantiranjem ili filtriranjem.
Koloidni sustav je mikroheterogeni sustav u kojem se ¢estice zbog malih dimenzija i
male mase ne taloze, ve¢ lebde u otopini. Takva je otopina naizgled bistra, ali za razliku
od prave otopine pokazuje Tyndallov efekt, tj. koloidne Cestice rasipaju zraku svjetlosti
u svim smjerovima. Prava otopina je homogena smjesa ¢ije se Cestice mogu odijeliti
ultrafiltracijom kroz ultra filtre (opne od celofana, kolodija i dr.) s veli¢inom pora oko

10 cm.

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) i fibrilarno disperzne sustave (Cestice u obliku Stapica i vlakana).

Disperzna faza i 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 ¢vrsta tvar usitnjena i u njoj raspriena predstavlja vodenu disperziju.®

Stupan;j disperzije je odnos zbroja povrSina Cestica disperzne faze prema zbroju

njihovog volumena:

Stupanj disperzije = X povrsina O

Y volumen

Sitnije Cestice imaju veci stupanj disperzije, odnosno stupanj disperzije je obrnuto
proporcionalan dimenziji Cestica. S poveéanjem stupnja disperzije povecava se ukupna

povrsina disperzne faze, a time 1 povrSinska energija.



1.2. KOLOIDNI SUSTAVI

Koloidi su disperzni sustavi dviju ili viSe faza u kojima najmanje jedna faza ima
dimenzije &estica izmedu 10° do 10° m.® Koloidne &estice su premale da bi bile
uocljive optickim mikroskopom, a ne mogu se odijeliti niti filtracijom niti
sedimentacijom. Za ove &estice karakteristi¢no je Brownovo gibanje, difuzija i osmoza.*
Koloidi su relativno stabilni jer su Cestice disperzne faze dispergirane u obliku
koloidnih micela (nakupina malih iona ili molekula koje imaju koloidne dimenzije).* Ne
dolazi do koagulacije jer se micele odbijaju zbog ionskog ili hidratnog sloja na svojoj

povrsini.

S obzirom na veli¢inu ¢estica 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.®
Prema gradi koloidnih Cestica, koloidni sustavi se dijele na:

e disperzne — mogu se dobiti mljevenjem u koloidnim mlinovima ili
kemijskom talozenjem i imaju veliku povrSinsku energiju te su nestabilni 1
teze koaguliranju. Mogu se stabilizirati adsorpcijom stabilizatora ili iona iz
otopine, a osjetljivi su na dodataka elektrolita jer se skida sloj naboja $to
uzrokuje koaguliranje i talozenje koloida

e asocijacijske — otopine povrSinskih aktivnih tvari (tenzida, surfaktanata)
koje pri ve¢im koncentracijama stvaraju nakupine koloidnih Cestica, tzv.
micele. Na liofobne (hidrofobne) cestice adsorbiraju se pozitivni ili
negativni ioni iz disperznog sredstva te nastaju koloidne micele koje imaju
isti naboj, a kakav ¢e on biti ovisi o na¢inu priprave koloidnog sustava.
Cestice istog naboja se medusobno odbijaju i zbog toga ne dolazi do
koagulacije.

e makromolekulske — prave otopine makromolekula koloidnih dimenzija
(npr. celuloza, prirodni kaucak, bjelancevine, prirodne i sintetske smole)
koje su stabilne zbog molekula otapala. Neosjetljive su na manji dodatak
elektrolita, a vece koli¢ine elektrolita uzrokuju talozenje, odnosno

isoljavanje.



Koloidni sustavi mogu se podijeliti prema agregatnom stanju disperzne faze i

disperznog sredstva na:

e koloidne otopine ili solove — disperzija ¢vrstih Cestica u kapljevini

e Cvrste suspenzije — disperzija ¢vrstih Cestica u krutini (npr. ¢ada u gumi, staklo)
e Cvrste aerosoli — disperzija ¢vrstih ¢estica u plinu (npr. prasina, dim)

o tekuce aerosoli — disperzija kapljevine u plinu (npr. magla)

e emulzije - disperzija kapljevine u kapljevini (npr. mlijeko)

e Cvrste emulzije — disperzija kapljevine u krutini (npr. maslac)

e pjene — disperzija plina u kapljevini (npr. §lag, sapunica)

e Cvrste pjene — disperzija plina u krutini (npr. pjenasti polistiren)

e gelove — koagulirani oblik dispergiranih koloidnih tvari (npr. Zelatina, silika-gel)

Kada se plin mijesa s drugim plinom nastaje homogena smjesa koja ne tvori koloidni

sustav.

S obzirom na ponasanje koloidnih Cestica 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 stvarajuci oko njih plast, odnosno dolazi do solvatacije. Ukoliko je
disperzno sredstvo (otapalo) voda, tada su koloidne Cestice hidrofilne ili hidrofobne.
Vecina hidrofilnih solova ima svojstvo geliranja, tj. dolazi do nastanka mreZaste
strukture koja se sastoji od finih niti ili slojeva u ¢ijim su meduprostorima adsorbirane i
uklopljene molekule vode. Kada se gelu doda mnogo vode, on ponovo prelazi u sol (ako
nakon stvaranja gela nije doSlo do kemijskih promjena procesom starenja) sto znaci da

je ovaj proces reverzibilan.

1.3. SVOJSTVA KOLOIDNIH SUSTAVA

Svojstva koloidnih sustava u velikoj mjeri ovise 0 veli¢ini rasprSenih Cestica kao i
o karakteru specifiéne povrSine koja dolazi u dodir s disperznim sredstvom. S
povecanjem stupnja disperzije, vrlo naglo raste povrSina koloidnih Cestica. Koloidi
imaju sposobnost adsorpcije iona, atoma ili molekula iz disperznog sredstva sto bitno

utjece na svojstva i stabilnost koloidnog sustava.



1.3.1. Molekulsko-kineti¢ka svojstva
U molekulsko-kineticka svojstva pripadaju Brownovo gibanje, difuzija, dijaliza i

sedimentacija.®

Za koloidne Cestice je karakteristicno Brownovo gibanje, tj. neprestano kaoti¢no
kretanje koloida koje je posljedica nasumi¢nih sudara molekula sa stjenkom ili
medusobnih sudara ¢estica s drugim atomima ili molekulama u disperznom sredstvu.’
Putanje Cestica su nepravilne i bez ikakvog reda S§to se moze vidjeti na slici 1.
Nasumicna sila se pojavljuje zbog neuravnotezenog udaranja 1 ona dovodi do gibanja
Cestice. Takoder, javlja se 1 sila trenja jer Cestice u pokretu preko sudara prenose dio

kinetiCke energije nazad na molekule.

Slika 1. Shematski prikaz Brownovog gibanja’

Difuzija je pojava spontanog mijeSanja Cestica jedne tvari s Cesticama druge tvari,
a posljedica difuzije je izjednadavanje koncentracije otopine.! | Fickov zakon difuzije
ukazuje da je brzina difuzije neke tvari proporcionalna gradijentu koncentracije. Sto su
koloidne ¢estice manje i $to je gustoca disperznog sredstva manja, to je brzina difuzije
veca. Prijenos tvari je brzi §to je dodirna povrSina veca i temperatura koloidnog sustava

visa.

Dijaliza je postupak proc¢is¢avanja koloidne otopine pomocéu polupropusne
membrana (celofan, pergament i sl.). MoZe sluziti 1 za dokazivanje koloidne strukture
otopljenih tvari. Vecéu sposobnost difuzije kroz membranu imaju Cestice
niskomolekularnih spojeva koje zbog svoje manje mase lako prolaze kroz pore

polupropusne membrane i tako se odjeljuju od koloida.

U koloidnoj otopini, prilikom djelovanja sile teze, osmotskog tlaka i uzgona na
koloidnim cesticama, nastaje sedimentacijska ravnoteza. Najve¢i se broj koloidnih

Cestica nalazi na dnu sustava dok prema vrhu taj broj opada. Sedimentacijom je moguce



odrediti molarnu masu koloidnih Cestica, a proces se ubrzava djelovanjem centrifugalne

sile.

1.3.2. Optic¢ka svojstva

Za koloidne sustave karakteristi¢no opticko svojstvo je disperzija svjetlosti. Zbog
ogiba i refleksije, ¢estice koloidne otopine rasprsuju svjetlost u svim smjerovima tvoreéi
tako svjetlosni snop. Ta pojava naziva se Tyndallov efekt. Koloidi se ponasaju kao mali
izvori svjetlosti. Na slici 2 moze se uociti da trag svjetla nije vidljiv u pravoj otopini,

ve¢ samo u koloidnoj. Zbog toga se prave otopine nazivaju ,,opticki prazne otopine‘*.

Slika 2. Usporedba rasprsenja zrake svjetlosti na koloidnoj (desnoj) i pravoj otopini

(lijevoj)®

1.3.3. Elektri¢na svojstva

Koloidne Cestice, s obzirom na svoju gradu i adsorpcijska svojstva pokazuju i
odredena elektricna svojstva. Zbog neravnomjerne statisticke raspodjele naboja na
njihovoj povrsini, koloidi se u vodi ponasaju kao da su elektricki nabijene Cestice i
medusobno se odbijaju te zbog toga ne dolazi do njihove flokulacije. Oko koloidne
Cestice stvara se elektricni dvosloj koji je najces¢i izvor kineticke stabilnosti koloida.
Dolazi do razdvajanja elektri¢nog naboja na granici dviju faza kao rezultat asimetricnog

djelovanja medumolekulskih sila.

Unutrasnji sloj elektricnog dvosloja ¢ine razmjerno nepomicni ioni koji su
priljubljeni uz povrsinu disperzne faze, a sloj moze sadrzavati i molekule otapala.
Najvazniji faktor koji odreduje pokretljivost koloidne Cestice je promjer sfere koja
obuhvaca unutrasnji sloj. Zbog toga se elektri¢ni potencijal na granici unutrasnjeg sloja

naziva elektrokineticki ili zeta potencijal. Vanjski sloj elektricnog dvosloja sastoji se od



pokretljivih iona koji imaju naboj suprotan od iona unutrasnjeg sloja. Slika 3 prikazuje

formiranje elektricnog dvosloja i zeta potencijala oko koloidne Cestice.
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Slika 3. Shematski prikaz formiranja elektricnog dvosloja i zeta potencijala oko

koloidne cestice®

Elektrokineticki ili zeta potencijal predstavlja skok potencijala koji se javlja pri
relativnom premjestanju faza. ElektrokinetiCki potencijal je direktno proporcionalan
debljini difuzijskog sloja, a debljina difuzijskog sloja je obrnuto proporcionalna
koncentraciji elektrolita u kapljevitoj fazi. Sto je veca debljina difuznog sloja to je zeta
potencijal veéi i jaCe je odbijanje Cestica pa je sustav stabilniji. Promjene u samoj
otopini mogu se pratiti mjerenjem zeta potencijala, Sto ima velik znacaj u procesima
flokulacije. Koloidne Cestice koje imaju zeta potencijal od +30 mV i vise, odnosno od
-30 mV i nize, smatraju se stabilnima. Kada je vrijednost zeta potencijala jednaka nuli,
sasvim se neutralizira naboj koloidne Cestice (tzv. izoelektri¢na tocka) te sustav postaje

nestabilan i pri sudaru ¢estica dolazi do koagulacije.

Kada je disperzna faza pod djelovanjem vanjskog elektriénog polja, dolazi do
kidanja elektricnog dvosloja. Koloidna Cestica se zajedno s adsorpcijskim slojem, koji
odreduje njenu naelektriziranost, krece u pravcu suprotno naelektrizirane elektrode, a ta

pojava naziva se elektroforeza.



1.4. METODE DOBIVANJA KOLOIDNIH SUSTAVA
Koloidni sustavi mogu se pripremiti na razne nacine, a odabir metode ovisi o tome

dobiva li se koloid laboratorijski ili industrijski u komercijalne svrhe.

Procesom disperzije, grubo disperzni sustav se finim mljevenjem u tzv.
koloidnom mlinu prevodi u koloidno disperzni sustav.’ Taj postupak naziva se
mehanicka disperzija, a razlikuju se jos i elektri¢na, kemijska (peptizacija) i ultrazvu¢na

disperzija.

Koloidi se elektroliti¢ki dobivaju propustanjem jake elektricne struje kroz ¢lanak

Sto uzrokuje raspadanje elektrode u Cestice.

Peptizacijom, koloidi prelaze iz stanja gela u stanje sola. Liofobni se gel peptizira
dodatkom tvari koje mogu dati elektrostaticki naboj disperznoj fazi, a liofilni

razrjedenjem ili poviSenjem temperature.

Kod disperzije ultrazvukom, djelovanjem ultrazvuéne energije dolazi do

raspadanja krutih tvari u disperznom sredstvu na sitne estice te nastaju solovi.®

Kod procesa kondenzacije, koloidna otopina moze nastati prilikom taloZenja tesko
topljivih tvari. Na veli¢inu nastalih koloidnih estica utjeCu razni ¢imbenici kao §to su
koncentracije reaktanata, topljivost, brzina mijeSanja i temperatura otopine. Sto je
brzina nukleacije veca, to dolazi do nastanka veceg broja nukleusa. Oni sporo rastu, a
kao rezultat dobiva se koloidna otopina koja ima Cestice ujednacenih veliina, Sto je

pozeljno kod dobivanja koloida.

Koloidni sustavi se mogu dobiti i kemijskim kondenzacijskim metodama,

odnosno kemijskim reakcijama oksidacije, redukcije, hidrolize i dvostruke izmjene.

Takoder, koloidi se mogu dobiti Bredigovom metodom stvaranja koloidne otopine
metala pomocu elektri¢ne struje. Ova metoda sadrzi i procese disperzije i procese
kondenzacije. Prvo se dvije metalne elektrode urone u vodu te se zatim prikljuci
istosmjerna struja, a kratkim doticajem i udaljavanjem elektroda stvara se pod vodom
elektri¢ni svjetlosni luk. Pri visokoj temperaturi luka, metal prelazi u paru koja se
kondenzira u vodi u koloidne ¢estice. Ovim postupkom prireduju se solovi zlata, srebra

i platine.®



1.5. METALNO SREBRO
Srebro je element 11. (IB) skupine periodnog sustava elemenata ili skupine
bakra.® Ovoj skupini pripadaju zlato, srebro i bakar, a za njih je karakteristino da su

vrlo otporni na koroziju.

Prirodno je srebro smjesa dvaju izotopa 1% Ag (51,839%) i 1°°Ag (48,162%). Osim
ta dva stabilna izotopa, srebro ima i 28 radioizotopa od kojih je najstabilniji izotop
18Ag s vremenom poluraspada od 130 godina. Elementarno srebro je bijel, sjajan metal
koji se lako obraduje, vrlo je rastezljiv i kovak. Elektronska konfiguracija srebra je
[Kr] 4d' 5st, a relativno je nereaktivan zbog popunjene d orbitale (plemeniti metal). Od
svih metala, srebro najbolje provodi toplinu i elektricitet te ima visoku refleksivnost
(osobito u infracrvenom i vidljivom dijelu spektra) i iznimnu otpornost prema koroziji.
Poznata su oksidacijska stanja +1, +2 i +3, a najviSe je spojeva srebra (I), dok su
oksidacijska stanja +2 i +3 vrlo rijetka. Taliste srebra iznimno je visoko jer u metalnoj
vezi osim 5s? elektrona sudjeluju i 4d® elektroni, dok bi u suprotnom bilo nisko, kao
kod alkalijskin metala. Pregled nekih od fizikalnih svojstava srebra prikazan je u
tablici 1.

Tablica 1. Fizikalna svojstva srebra®

Metalni  lonski radijus
Simbol  Redni  radijus (nm) Kristalna TaliSte VreliSte Gustoca
broj (nm) Agt  Ag Struktura  (°C) (°C)  (gcm?)
plosno
Ag a7 0,144 0,113 0,089 centrirana 962 2212 10,5
kocka

Standardni redoks potencijal srebra Ag*/Ag iznosi +0,799 V, a spojevi srebra su
vise ili manje jaka oksidacijska sredstva. Srebro je postojano na zraku, ali moze izgubiti
sjaj i potamnjeti zbog stvaranja crnog sulfida djelovanjem sumporovodika sadrzanog u

necistom zraku, prema sljedecoj reakciji:
2 Ag (s) + HaS (9) — AgeS (s) + H2 (9) )

Otapa se samo u jakim oksidacijskim sredstvima, kao Sto su dusSi¢na kiselina ili
vru¢a koncentrirana sumporna kiselina, ali je izrazito otporan prema rastaljenim

alkalijama.
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1.5.1. Dobivanje srebra

Srebro se u prirodi nalazi u vrlo malim koli¢inama (masni udio iznosi oko 10%%).
Uglavnom se nalazi kao pratitelj olovnih i bakrenih ruda, a njihovom preradom dobije
oko 4/5 svjetske proizvodnje srebra. Srebro se ponegdje moze naci u elementarnom

obliku ili u obliku argentita Ag.S.

Kod olovnih ruda, srebro se iz olova ekstrahira s cinkom, a cink se ukloni
destilacijom. Tako dobiveni proizvod naziva se obogaceno olovo i sadrzi oko 10%
srebra te je stoga potrebno izvrsiti ¢iS¢enje mjeSavine. To se Cini na nacin da se preko
taline olova i srebra provodi zrak koji oksidira olovo, u PbO, jer je manje plemeniti
metal. S povrSine taline se neprestano uklanja sivi sloj PbO, a to se ¢ini sve dok se na
povrsini ne vidi sjajni sloj srebra. Dobiveno sirovo srebro sadrzi oko 98% srebra, uz
primjese zlata i platinskih metala. Kod bakrenih ruda, srebro zaostaje u anodnom mulju

nakon rafinacije bakra, a mulj se dalje pro¢is¢ava elektrolitskim postupkom.

Srebro se iz svojih ruda dobiva cijanidnim postupkom. Prvo se ruda fino usitni, a
zatim se kroz suspenziju rude u razrijedenoj vodenoj otopini natrijevog cijanida
propuhuje zrak te nastaje stabilni cijanidni kompleks Ag(CN).". Za dobivanje srebra iz
otopine cijanidnog kompleksa, potrebno je koristiti jaka redukcijska sredstva, kao Sto su

cink ili aluminij u luznatom mediju.®

Za dobivanje vrlo cistog srebra (99,6 do 99,9%) potrebno je sirovo srebro
rafinirati elektrostatskim postupkom uz AgNOsz kao elektrolit. U dana$nje vrijeme,

velike koli¢ine srebra potjecu od oporabe otpadnog srebra.

1.5.2. Primjena srebra

Elementarno srebro sluzi za posrebrivanje manje plemenitih metala ili legura, za
izradu ogledala, a najviSe se upotrebljava u obliku slitina, od kojih su najvaznije one s
bakrom, cinkom i niklom. Legure su jeftinije, ¢vr$ée i otpornije na trosenje U 0dnosu na
elementarno srebro te se koriste u izradi kovanica, novca i pribora za jelo. Takoder,
srebro sluzi i za dobivanje srebrnih soli od kojih je najvaznija sol AgNO3 koja se koristi
u medicini, za galvansko posrebrivanje, kao reagens u kemijskoj analizi
(argentometriji). Osim toga, srebro se koristi za zavarivanje i 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.°

11



1.6. KOLOIDNO SREBRO
Koloidno srebro je tekuéa suspenzija krutih Cestica srebra Cije se veli¢ine kre¢u od
1 umdo 1 nm. Ove Cestice se mogu nazvati i 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 koli¢ine 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. lako je teorijski moguée imati Cesticu metalnog srebra
koja se sastoji od jednog atoma, u praksi su Cestice mnogo vecée i sastoje se od vise
atoma, tvoreci 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 0ko
250000 atoma srebra.*

Koloidno srebro vrlo je alkalno te se smatra da ja¢a imunoloski sustav i djeluje
kao prirodni antibiotik.*> Koloidi srebra se u tijelu ponasaju kao Kkatalizatori te
onesposobljavaju rad enzima koji su bakterijama, gljivicama i virusima potrebni za
procese oksidacije i disanja te ih na taj na¢in guse.® Zbog toga je koloidno srebro
ucinkovito u lijeCenju mnogih medicinskih stanja, ukljucujuéi akne, gljivicne infekcije,
dijabetes, opekotine, lisajeve, ekceme itd. Ukoliko se koloidno srebro uzima u
dozvoljenim koli¢inama ne smatra se toksi¢nim za ljude, ali prekomjerni unos moze
izazvati pojavu argirije (slika 4). Koza i nokti mogu poprimiti plavi¢astu nijansu, §to je
rezultat viska srebra pohranjenog u tkivima, a to stanje moze se ublaziti smanjenjem ili

potpunim zaustavljanjem unosa koloidnog srebra.

Slika 4. Pojava argirije zbog prekomjernog uzimanja koloidnog srebra lose kvalitete**
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1.7. METODE DOBIVANJA KOLOIDNOG SREBRA
Koloidno srebro moze se dobiti elektrokemijskim ili fizikalnim metodama te
putem kemijske redukcije. Uglavnom se sinteza koloidnog srebra odvija redukcijom

Ag" iona iz otopine srebrovog nitrata, AQNOs, jer je to najlaksSe topljiva sol srebra.

U ovom radu, koloidno srebro je dobivenom kombinacijom elektrokemijske
metode i kemijske redukcije.

Postoje dva osnovna nacina elektrokemijskog dobivanja koloidnog srebra, LVDC
(eng. Low Voltage Direct Current; niski napon istosmjerne struje) i HVAC (eng. High
Voltage Alternate Current; visoki napon izmjeni¢ne struje). HVAC metoda se uglavnom
koristi pri proizvodnji vece koli¢ine koloidnog srebra, dok je LVDC metoda

prilagodena pripravi koloidnog srebra u laboratoriju.

Isparavanje-kondenzacija i laserska ablacija su najvazniji fizikalni postupci

dobivanja koloidnog srebra.'®

1.7.1. Elektrokemijske metode

Za dobivanje srebra zadovoljavaju¢e kvalitete LVDC metodom dovoljan je
istosmjerni napon od 20 do 30 V, elektrode, staklena Casa, destilirana voda i spojni
vodovi od izvora istosmjerne struje do elektroda. Elektrode su dvije srebrne zice,
promjera od 2 do 3 mm, ¢istoce srebra 99,99%. Proces se vodi do pojave Zute maglice.
Elektroliza se provodi jos nekih desetak minuta od te pojave, a nakon prekida, otopina
se sprema na tamno mijesto. Cilj je posti¢i koncentraciju srebra od 3 do 5 ppm-a,
okruzenog samo Cesticama vode. Na elektrodama se javlja razlika potencijala (napon),
koji u nedostatku nekog drugog prijenosnika naboja u vodi, uzrokuje izbijanje srebrnih
atoma iz metalne kristalne reSetke u obliku srebrnog iona (Ag") i elementarnog srebra
(Ag®). Tijekom elektrolize vr$i se mjerenje napona i jakosti struje na elektrodama
pomocu digitalnog multimetra. Najvaznija veli¢ina pri proizvodnji koloidnog srebra je
gustoca struje jer ona utjeCe na dimenzije dobivenih Cestica srebra. Pri prevelikoj
gustodi struje, moZe nastati dovoljno velika sila da izbaci cijele komadice elektrode u
otopinu, a potrebo je da u otopinu odlaze §to sitnije ¢estice (od 1 do 40 nm). Proces je
kontroliraniji, a i dugotrajniji pri nizoj gusto¢i struje, no tako dobiveno koloidno srebro
imat ¢e vecu terapeutsku vrijednost i viSestruke zdravstvene ucinke. Tijekom
elektrolize, laserom se provjerava jakost Tyndallovog efekta. Ukoliko u otopini ima

koloidnih cestica, prilikom osvjetljavanja otopine laserskom zrakom pojavit ¢e se
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vidljivo obojena svjetlosna zraka. Ukupna koli¢ina krutina mjeri se pomo¢u mjernog
uredaja TDS-a (eng. Total Dissolved Solids).*2

Kod HVAC metode, primjenjuje se visok izmjeni¢ni napon pri kojem se dobivaju
vece koli¢ine koloidnog srebra. Stoga se pomocu ove metode vrsi proizvodnja srebra u
industrijskim pogonima gdje izmjeni¢ni napon moze doseci vrijednosti i do nekoliko

stotina volti.

1.7.2. Metode kemijske redukcije

Najcesce se nanocestice srebra dobivaju kemijskom redukcijom s organskim ili
anorganskim reducensima. Razli¢iti reducensi, kao S§to su natrijev citrat, natrijev
askorbat, natrijev borohidrid (NaBHs), elementarni vodik, Tollensov reagens,
N,N-dimetilformamid (DMF), koriste se za redukciju Ag* iona u vodenoj ili nevodenoj
otopini. Nakon §to se Ag® ioni reduciraju u metalno srebro, Ag©®, dolazi do njihove
aglomeracije u oligomerne klastere, koji u kona¢nici dovode do formiranja koloidnih
Cestica srebra. Ponekad se koriste 1 stabilizatori koji ograni¢avaju rast koloidnih Cestica
te sprje¢avaju njihovu aglomeraciju i sedimentaciju.’® U tablici 2 prikazani su neki od

primjera dobivanja koloidnog srebra putem kemijske redukcije.

Tablica 2. Primjeri dobivanja koloidnog srebra kemijskom redukcijom®®

Prekursor Reducens Stabilizator Veli¢ina, nm
AgNOs3 DMF - <25
AgNOs NaBH4 Surfaktin 3-28
AgNOs Trinatrijev citrat Trinatrijev citrat 30-60
AgNOs Askorbinska kiselina - 200-650
AgNOs3 NaBH4 DDA ~7
AgNOs Parafin Oleilamin 10-14
AgNOs Dekstroza PVP 22147
AgNOs3 Hidrazin - 2-10
AgNOs3 Etilen glikol PVP 5-25
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Primjer sinteze koloidnog srebra

Koloidno srebro dobiva se iz otopine srebrovog nitrata uz dodatak redukcijskog

sredstva, natrijevog borohidrida, u suvisku:
AgNO3 + NaBH4 - Ag + %2 Hz + %2 B2He + NaNOs (3)
Ovim na¢inom dobivene nanodestice imaju promjer oko 10 - 14 nm.*2

U danasnje vrijeme raste potreba za razvijanjem ekoloski prihvatljivih procesa,
koji ne koriste toksi¢ne kemikalije tijekom sinteze. [znimno je vazan odabir pogodnih
otapala te ekoloski prihvatljivih netoksi¢nih reducirajucih i stabiliziraju¢ih sredstava.
Sve su ¢esca istrazivanja dobivanja koloidnog srebra, tzv. zelenom sintezom gdje se kao
redukcijska sredstva koriste prirodni spojevi poput medal®, bijelog $eceral’, ekstrakta

jabuke'®, ekstrakta maslinovog lis¢a®® i dr.

1.8. KARAKTERIZACIJA KOLOIDNOG SREBRA

Najve¢i problem pri proizvodnji koloidnog srebra je odredivanje svojstava
dobivenog koloidnog srebra. Potrebno je odrediti koncentraciju nastalog koloidnog
srebra, raspodjelu veliCina Cestica, Tyndallov efekt, elektricnu vodljivost, pH koloidne

otopine, zeta-potencijal te prisustvo onecisc¢enja.

Koncentracija koloidnog srebra odgovara sumi koncentracija ionskog i atomskog
srebra u otopini, a naj¢eS¢e se izrazava preko ppm-a (parts per milion — maseni udjel
srebra na milijun dijelova vode) koji se aproksimativho moze korelirati s brojem
miligrama srebra po litri vode. Vazno je znati koliki dio ukupnog srebra Cine Cestice

srebra, a koliki Ag* ioni jer su Gestice srebra te koje odreduju koloid.

Najjednostavniji, ali ne i najucinkovitiji nafin odredivanja koncentracije
koloidnog srebra je pomocu Faradayeva zakona, pra¢enjem napona i jakosti struje. Ovaj
se naCin moze primijeniti samo ako je koloidno srebro dobiveno elektrokemijskim
putem. Kao mjerni uredaj koristi se digitalni multimetar. Mjeri se koli¢ina naboja (Q)
koja je prosla kroz otopinu za vrijeme elektrolize i korelira se s koli¢inom srebra,
odnosno iona srebra, koju je ta struja otpustila u otopinu. Elektroliza se treba provoditi
do barem 7 ppm-a jer se ovim proraéunom pretpostavlja da se samo ioni otpustaju u
otopinu, sto nije to¢no. Moze do¢i do otpustanja cijelih komadica srebra, a to narusava
elektrokemijski odnos srebra i elektrona potrebnih za njegovo izbijanje. Ova metoda

daje samo procjenu, a stvarna koncentracija ovisi o kvaliteti vodenja procesa.'?
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1.8.1. Kvalitativni testovi

Najjednostavniji kvalitativan test za identifikaciju koloida vr$i se pomocu lasera i
procjenjuje se intenzitet Tyndallova efekta. Tyndallov efekt nastaje kao uzrok
prisutnosti koloida u otopini, a vece Cestica zaiskre kada su obasjane laserskom zrakom
pa se na taj na¢in moze detektirati i njihova brojnost. LVDC metodom nastaje oko 85%
ionskog srebra i 15% koloida. Naime, prejak Tyndallov efekt ukazuje na dosta veliku
prisutnost koloida §to moze upuéivati na losu izvedbu elektrolize. Idealno bi bilo da je

otopina prozirna, a Tyndallov efekt slab, ali vidljiv.

TDS (ukupno otopljene krutine) aproksimira koncentraciju krutina koje su
otopljene u vodi i za malu cijenu daje najto¢nije i najlakSe dostupne podatke. Instrument
je prikazan na slici 5, relativno je jeftin i malen. Danas mnogi proizvodaci kvalitetu
dobivenog koloidnog srebra odreduju na ovaj nacin te uz dobiveni rezultat izrazen u
ppm stavljaju skrac¢enicu "TDS" kako bi ukazali na nacin kojim su dobili rezultat.
Instrument mjeri koncentraciju supstanci koje su otopljene u vodi, na na¢in da mjeri
konduktivitet, tj. specifi¢nu elektri¢nu vodljivost otopine u uScm. Problem se javlja jer
dobivena vrijednost vodljivosti odgovara koli¢ini prisutnih iona srebra, ali ne i ukupnog

srebra. Takoder, na ispravnost mjerenja utjecu temperatura i pH otopine. *?

& B>
1
S

Slika 5. Instrument za mjerenje ukupno otopljenih krutina u vodi, TDS metar'?

PWT (eng. Pure Water Tester; tester Ciste vode) je instrument koji sluzi za
mjerenje minerala u vodi, ali daje zadovoljavajuce rezultate i kod mjerenja koli¢ine
srebra te se pokazao kao praktiCan alat za okvirnu procjenu koncentracije koloidnog

srebra.'?
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1.8.2. Kvantitativna analiza

SEM (eng. Scanning Electron Microscope; pretrazni elektronski mikroskop) se
koristi za dobivanje visokorezolucijskih slika povrsine uzorka. Mikroskop radi po istom
principu kao i opticki mikroskop, ali umjesto fotona mjeri, odnosno skenira, elektrone

raspriene od povrsine uzorka, a sposoban je povecati sliku i do 200000 puta.?

TEM (eng. Transmission Electron Microscope; transmisijski elektronski
mikroskop) se koristi za dobivanje slika povrSine uzorka jos§ vece rezolucije nego §to je
to moguce dobiti pomoéu SEM-a. Takoder, daje uvid u morfolosku strukturu
nanocestica, odnosno mjeri disperziju Cestica. Na baktericidno djelovanje koloidnog
srebra utje¢u disperzija i relativna povrSina Cestica srebra. Na slici 6 moze se uociti
razlika izmedu kvalitetnog srebra s malim ¢esticama 1 odliénom disperzijom (lijevo) 1
nekvalitetnog sebra koje aglomerira u bioloski inaktivne strukture (desno). Ipak, otopine
koloida srebra ne mogu biti statisticki procijenjene na disperziju Cestica, Ciji bi broj

trebao biti minimalno 10000/mL, stoga rezultati nisu sasvim pouzdani.2

Slika 6. lIzgled cestica koloidnog srebra dobiven TEM-om*?

DLS (eng. Dynamic Light Scattering; dinamicko rasprsivanje svjetlosti) je metoda
koja koristi svjetlost za odredivanje veliCina Cestica u otopini na nacin da kroz otopinu
pomocu lasera propusta svjetlost odredene frekvencije. Svjetlosna zraka udara u
gibajuce Cestice pri ¢emu se rasprSuje te se mijenja frekvencija svjetlosti. Promjena
frekvencije svjetlosti je u izravnoj vezi s veli€¢inom cestica u otopini, odnosno S§to je
Cestica manja to je pomak frekvencije svjetlosti ve¢i. Ova se razlika u pomaku svjetlosti
koristi za odredivanje veli¢ina Cestica u otopini, a moguce je mjeriti cestice u rasponu
od nekoliko nanometara do nekoliko mikrometara. Stoga je ova metoda pogodna za

odredivanje veli¢ina nanodestica srebra.?°
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AFM (eng. Atomic Force Microscope; mikroskop atomskih sila) je instrument
koji mjeriti topografiju uzorka te omogucava odredivanje veliina i oblik nanocestica u
tri dimenzije. Iglica nano veli€ine, koja je zakaena na nosac, prelazi preko uzorka, a na

ra¢unalu se generira 3D slika topografije uzorka.?

Od metoda moze se spomenuti joS i AES (eng. Atomic Emission Spectrometry;
atomska emisijska spektrometrija) za to¢no odredivanje koncentracije srebra te PCS
(eng. Photon Correlation Spectronomy; fotonska korelacijska spektroskopija) koja moze
dati $iru sliku vezanu za disperziju ¢estica u otopini.!? UV-Vis spektrofotometrijom se
moze procijeniti veliCina Cestica tako da se izvrSi analiza spektrograma PWHM

metodom (eng. Peak Width at Half Maximum).

1.8.3. Mie teorija

Gustav Mie je 1908. godine prvi razvio teoriju o apsorpciji i rasprSivanju
svjetlosti na jednog sfericnoj Cestici. Teorija se temelji na interakciji sfernih Cestica s
elektromagnetskom svjetlosti. Bohren i Huffman su teoriju dalje objasnili na
matematickoj osnovi. lako se Mie teorija temelji na modelu jedne Cestice, takoder se

moze koristiti za modeliranje apsorpcijskih spektara koloidnih ¢estica u otopini.?

Opticka svojstva nanocCestica ovise o veliini, obliku, kemijskom sastavu i1
lokalnom dielektri¢cnom okruZenju.?? Povr$ina metala je poput plazme, ima slobodne
elektrone u vodljivom pojasu 1 pozitivnho nabijene jezgre. PovrSinska plazmonska
rezonancija je pobuda svih elektrona u vodljivom pojasu, koji se nalazi blizu same
povrsine nanocestice. S obzirom na veliCinu 1 oblik Cestica, elektroni su ograniceni na
specificne vibrirajue obrasce te zbog toga metalne Cestice imaju karakteristicne opticke

apsorpcijske spektre u UV-Vis podrugju.?®

Neki istraziva¢i poput Prathna i njegovih suradnika®® predvidjeli su veli¢inu

dobivenih Cestica na temelju UV-Vis spektra koriste¢i Mie teoriju.
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1.9. PRIMJENA KOLOIDNOG SREBRA

U 19. stoljecu zapocela je Sira upotreba srebra u medicini. LijeCnici su s velikim
uspjehom lije¢ili maligne bolesti koZe, pospjesivali zalijeCenje rana i suzbijali infekcije.
Takoder, razrijedeni srebrni nitrat poceo se upotrebljavati za suzbijanje infekcija o¢iju
kod novorodencadi, a kasnije se doslo do zakljucka da je otopina bila djelotvorna zbog
prisutnosti srebrnog iona. 1924. godine proizvedeno je prvo elektro-koloidno srebro, a
dr. Henry Crooks je bio prvi koji je u suvremeno doba dokazao da je koloidno srebro
izuzetno baktericidno sredstvo, a s druge strane potpuno bezopasno za ljude. Poc¢etkom
70-tih godina proslog stoljeca broj istrazivanja je naglo porastao. Grupa znanstvenika, iz
New Yorka na Veterans Administration klinici, poc¢inje koristiti srebrne derivate za
lijeCenje do tada teSko izljecivih kompleksnih infekcija s kostima, a kasnije se ta
upotreba primjenjuje u Sirem kontekstu kao srebrni najlon u svrhe ortopedske kirurgije.
Becker 1985. godine svojim istrazivanjem dokazuje da srebro ima sposobnost ukloniti
sve patogene mikroorganizme te obnoviti tikvo i ubrzati zarastanje rana i to do tri puta

brze od uobi¢ajenog.?®

Koloidno srebro se primjenjuje u nanoindustriji, bionanotehnologiji, medicini i
srodnim industrijama, uklju¢ujuci obradu i proc¢i§¢avanje otpadnih voda. Srebro ima i
baktericidni i bakteriostatski u¢inak na vise od 500 vrsta mikroorganizama, odnosno
uniStava ili zaustavlja rast 1 razvoj bakterija. UCinak 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
srebra se primjenjuju u farmaciji, medici i stomatologiji, kod lije¢enja akni, ulceroznog
kolitisa i dermatitisa, inhibicije HIV-a, spektroskopije povrSinski pojacanog
Ramanovog rasprSenja, otkrivanja virusnih struktura, molekularnog snimanja stanica

raka, premazivanja lije¢nicke odjece i dr.™®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. KEMIKALIJE

Kemikalije koje su koriStene u provedbi procesa su sljedece:

e clementarno srebro visoke ¢istoce (99,99% Ag), u obliku Zice promjera 3 mm
e natrijev borohidrid (w = 97%), Alfa Aesar GmbH&CoKG, Njemacka
e trinatrijev citrat dihidrat (CeHsNazO7x2H20), Merck KGaA, Njemacka

e destilirana voda specifi¢ne provodnosti 4,76 uS/cm

2.2. APARATURA ZA DOBIVANJE KOLOIDNOG SREBRA

Aparatura za sintezu koloidnog srebra prikazana je na slici 7, a sastoji se od:

e generatora niskog napona za dobivanje koloidnog srebra, laboratorijske izvedbe

e konduktometar ili TDS instrumenta za mjerenje koncentracije srebra

e magnetne mijesalice s mogu¢noS¢u podeSavanja broja okretaja i temperature

radne plohe
e reaktora (staklena ¢asa od 400 cm?®)
e dviju srebrnih elektroda visoke ¢istoce
e digitalnog multimetra za mjerenje napona i struje na elektrodama

e izvora laserske zrake za provjeru prisutnosti koloida u otopini

Slika 7. Aparatura za dobivanje koloidnog srebra sastoji se od generatora niskog

napona (1), izvora laserske zrake (2), digitalnog multimetra (3), magnetne mijesalice

(4), srebrnih elektroda (5), staklene case (6) i konduktometra ili TDS mjeraca (7)
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2.3. PROVEDBA EKSPERIMENTA

= Elektrokemijsko dobivanje koloidnog srebra bez dodatka reducensa

Provedba eksperimenta zapocela je dobivanjem koloidnog srebra primjenom
generatora niskog napona pri promjenjivoj i konstantnoj jakosti struje od 2,5 mA.
Generator daje napon oko 30 V na izlazu i jakost struje koja zadovoljava preporucenu

gustocu struje od 0,10 do 0,15 mA/cm?, ovisno o potrebi eksperimenta.

Elektrode, eclektrokemijska celija (staklena c¢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. Na slici 8 prikazane su elektrode nakon provedene elektrolize, a na njihovim

povr§inama moze se uociti nastanak tamnog taloga.

Slika 8. Elektrode nakon provedene elektrolize

U éeliju se ulije 200 cm® destilirane vode i ubaci se magnet te se postavi na
magnetnu mijeSalicu. Elektrode se postave na nosac¢, paze¢i da ne dodiruju stijenku
CaSe, paralelno jedna s drugom $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 izmijeriti visinu do koje su

elektrode uronjene u destiliranu vodu, a ona iznosi 7 cm.

Elektrode se vodi¢ima spoje s generatorom niskog napona istosmjerne struje te se
podesi potrebna jakost struje. Uklju¢i se magnetna mijeSalica i uspostavi Se umjereno
mijesanje u Celiji (300 okretaja u minuti). Elektroliza se odvija 2 sata pri sobnoj
temperaturi, a tijekom procesa potrebno je svakih 10 minuta mjeriti specifi¢nu

elektri¢nu provodnost, koncentraciju, napon te procijeniti Tyndallov efekt.
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Nakon toga, srebrne elektrode se uklanjaju iz otopine kako bi se izbjeglo
raspr§ivanje proizvedenih ostataka tijekom sinteze, a mijeSanje se vrsi joS 30 minuta.
Dobivena otopina koloidnog srebra sprema se na tamno mjesto, a formiranje
nanocestica srebra je i dalje u tijeku. Nakon 48 sati, provodi se centrifugiranje koloidne
otopine pri 2000 okretaja u minuti te se na taj na¢in vrsi uklanjanje sedimenata i ostalih

onecis¢enja.

Proracun:

Elektrode u obliku zice kruznog presjeka (promjera 3 mm) pa se opseg moze izracunati:
O=2rxm=2x%0,15cmx3,14=0,94 cm

Aktivna povrS$ina elektrode ra¢una se na nacin:

P=0xH=0,94cmx 7 cm= 6,58 cm?

Jakost struje izracuna se na sljedeé¢i nacin:

I =ixP=0,15 mAcm? x 6,58 cm? = 0,987 mA

Dobiveni uzorci prikazani su na slici 9. Uzorak 1 dobiven je pri promjenjivoj
jakosti struje, a uzorak 2 pri konstantnoj jakosti struje od 2,5 mA.

Slika 9. Uzorci dobiveni elektrokemijskom metodom bez dodatka reducensa

Uzorak 1 je blago sivkasto obojen i ima izraZzen Tyndallov efekt, dok je uzorak 2
ostao nepromijenjen i ne pokazuje Tyndallov efekt. Koloidi srebra nisu dobiveni pri
konstantnoj jakosti struje od 2,5 mA, stoga se u daljem radu provedba sinteze odvija pri
promjenjivoj jakosti struje.
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= Elektrokemijsko dobivanje koloidnog srebra s dodatkom reducensa

Natrijev borohidrid se koristi kod priprave standardnog uzorka koloidnog srebra.
Reducens je pripremljen s destiliranom vodom u koncentraciji od 0,0020 mol/dm?
natrijevog borohidrida. Odvaga od 0,0151 g NaBH4 (w = 0,008%) dodana je u 200 mL
destilirane vode. Koloidno srebro dobiveno pomocu natrijevog borohidrida ima izrazen

Tyndallov efekt sto se moze vidjeti na slici 10.

Slika 10. Tyndallov efekt uzorak koloidnog srebra dobivenog pomocu natrijevog
borohidrida

Cilj ovog rada je elektrokemijski sintetizirati koloidno srebro, tzv. zelenim
postupkom, zbog cega se kao redukcijsko sredstvo koristi trinatrijev citrat dihidrat.
Sinteza koloidnog srebra vrsena je s razli¢itim masenim udjelima trinatrijevog citrata
dihidrata:

e w=0,010%, odvaga 0,0192 g
e w=0,016%, odvaga 0,0307 g
e w=0,020%, odvaga 0,0384 g

Postupak elektrokemijskog dobivanja srebra s dodatkom reducensa isti je kao i kod
prethodne sinteze. Reducens se dodaje u destiliranu vodu te se vrsi mijeSanje 15 minuta,
a zatim se uranjaju elektrode i spaja se strujni krug. Proces se odvija pri promjenjivoj

jakosti istosmjerne struje.
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Priprema standardnog uzorka vrsi se na sljede¢i nacin. Pomocu pipete prenese se
50 mL sintetiziranog koloidnog srebra, dobivenog elektrokemijski pri promjenjivoj
struji bez dodatka reducensa, u ¢asu te se uroni u ledenu kupel;j i hladi 20 minuta. Zatim
se magnet unese u ¢asu 1 postavi se na sredinu magnetne mijesalice te se ukljuci
mijeSanje. Nakon toga, na analitickoj vagi, preciznosti 0,0001 g, odvaze se 0,0005 g
(w = 0,001%) natrijevog borohidrida i prenese se u ¢asu. Mijesanje se odvija jo§ 30
minuta, a dobiveno koloidno srebro sprema se u mrak. Nakon 48 sati vrSi se

centrifugiranje uzorka. Dobivena otopina koloida je tamno smede boje.

Postupak zelene sinteze proveden je uz dodatak trinatrijevog citrata dihidrata, a
dobiveni uzorci prikazani su na slici 11. Nakon 48 sati od zavrsetka elektrolize, dolazi
do promjena boje otopina, iz tamno smede (do crne boje) u tamno Zutu boju. Poslije
same elektrolize, proces stvaranja nanocestica srebra jo§ uvijek traje te je to uzrok

promjene boje.

)

Slika 11. Uzorci koloidnog srebra dobivenog zelenim postupkom pomocu
trinatrijevog citrata dihidrata, poredani s /ijeva na desno pocevsi s najnizom

koncentracijom

2.4. PROCJENA KONCENTRACIJE KOLOIDNOG SREBRA NA OSNOVI
TYNDALLOVOG EFEKTA
Dobivene otopine koloida prenesu se u plasti¢ne boc¢ice od 100 mL, a pomoéu

lasera provjeri se intenzitet Tyndallovog efekta, slika 12, odnosno vrsi se kvalitativna

25



analiza. Ako je zraka laserskog svjetla vidljiva unutar otopine, dobiveno je koloidno
srebro. Sto je ve¢a koncentracija koloidnog srebra, intenzitet Tyndallovog efekta je jace

izrazen.

S

Slika 12. Provjera pojave Tyndallovog efekta u sintetiziranom uzorku koloidnog

srebra, pogled odozgo i sa strane

2.5. APARATURA ZA ANALIZU NASTALIH KOLOIDA

Apsorbancija nastalin koloida odredi se pomocéu UV-Vis spektrofotometra
Analytik Jena SPECORD® 200 Plus Edition 2010, slika 13, u podruéju valnih duljina
od 300 do 600 nm. Uzorak se prenese u kvarcnu kivetu duljine opti¢kog puta od 1 cm, a

prvo se provede slijepa proba te se zatim vr$i analiza sintetiziranih uzoraka.

Slika 13. UV-Vis spektrofotometar
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Pomoé¢u pH-metra, proizvodacéa SCHOTT, modela pH/LF 12, s pripadaju¢om

elektrodom (slika 14) odredi se pH vrijednost dobivenih koloidnih otopina.

SCHOTT

Slika 14. pH-metar

27



3. REZULTATI | RASPRAVA



Vr$eno je odredivanje apsorbancije UV-Vis spektrofotometrom u valnom podruéju od
300 do 600 nm. Nanocestice srebra koje su dobivene LVDC metodom uz dodatak
reducensa (natrijevog borohidrida ili trinatrijevog citrata dihidrata) podvrgnute su

analizi, a rezultati mjerenja prikazani su graficki na slikama 15-19.
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Slika 15. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobivenog pomocu 0,001% natrijevog
borohidrida
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Slika 16. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobivenog pomocu 0,008% natrijevog
borohidrida
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Slika 17. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobivenog pomocu 0,010%
trinatrijevog citrata dihidrata
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Slika 18. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobivenog pomocu 0,016%

trinatrijevog citrata dihidrata
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Slika 19. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobivenog pomocu 0,020%
trinatrijevog citrata dihidrata

Otopina koja je dobivena pri konstantnoj jakosti struje od 2,5 mA nije pokazivala
Tyndallov efekt, Sto znaci da nije doSlo do formiranja nanoCestica srebra. Dok je pri
promjenjivoj jakosti struje dobivena otopina imala izrazen Tyndallov efekt, odnosno
sintetizirano je koloidno srebro. Stoga se elektrokemijsko dobivanje koloidnog srebra uz

dodatak reducensa vrsilo pri promjenjivoj jakosti struje.

U ovom radu, koloidno srebro se dobiva kombinacijom dviju metoda,
elektrokemijske i kemijske metode. Tijekom elektrolize dolazi do izbijanja srebrnih
atoma iz kristalne resetke, u obliku srebrnog iona (Ag") i elementarnog srebra (Ag°), u
otopinu. Zatim se vrsi redukcija Ag® iona iz otopine pomoc¢u reducensa (natrijevog

borohidrida ili trinatrijevog citrata dihidrata).

Koloid srebra koji je dobiven pomocu natrijevog borohidrida sluzi kao standardni

uzorak.

Za zelenu sintezu koloidnog srebra primijenjen je trinatrijev citrat dihidrat koji je
netoksiCan i ne predstavlja nikakvu opasnost za ljudski organizam. Trinatrijev citrat

dihidrat reducira Ag* ione na sljede¢i na¢in:
4 Ag* + CeHs07Naz x 2 HoO — 4 Ag® + CeHsO7Hz + 3Na" + H" + O 4)
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Uzoreci, ¢ija se sinteza vrsila redukcijom pomocu reducensa, imaju vrlo intenzivan
Tyndallov efekt, sto znac¢i da je doSlo do nastanka koloida srebra. Otopine dobivene
pomocu natrijevog borohidrida imaju smede do crno obojenje, dok su otopine,

pripravljene postupkom zelene sinteze, tamno Zute boje.

Dobivenim koloidima izmjerena je pH vrijednost pomo¢u pH-metra, a rezultati su

prikazani u tablici 3.

Tablica 3. pH vrijednost

w (reducens), % pH vrijednost
0,001% NaBH4 7,39
0,008% NaBH4 9,08

0,010% CsHsNazO7x2H.0 7,57
0,016% CsHsNazO7x2H.0 7,61
0,020% CeHsNazO7x2H20 7,48

Visoka pH vrijednost standardnog uzorka (0,008% NaBH4) indicira da provedba
sinteze nije do kraja zavrSena, odnosno da dobivena otopina sadrzi veliki udio ionskog
srebra. Dobiveni apsorpcijski spektar standardnog uzorka, to i potvrduje. Zbog toga se
provela i sinteza koloida na nac¢in da se uzelo 50 mL elektrokemijski dobivenog koloida
pri promjenjivoj struji i prenijelo u ¢asu. Zatim se uzorak hladio u lednoj kupelji 20
minuta, a nakon toga se dodalo 0,0005 g natrijevog borohidrida (w = 0,001%). Vidljivo
je da je pH vrijednost tako dobivenog koloida niza, tj. slicna kao i kod uzoraka
dobivenih zelenom sintezom. No, spektrogram ukazuje da je i u ovakvo dobivenoj

koloidnoj otopini, zaostalo dosta ionskog srebra.

Moze se zakljuciti da natrijev borohidrid nije najpogodniji reducens za dobivanje
standardnog uzorka kod sintezi koloida koja se vr$i kombinacijom elektrokemijske i

kemijske metode (kemijske redukcije).

Uzorci dobiveni postupkom zelene sinteze imaju sliénu pH vrijednost koja iznosi

oko 7,5.
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Ako postoji koloidno srebro, na apsorpcijskom spektru javlja se specifi¢ni pik s
maksimumom u podrucju valnih duljina od 300 do 500 nm. Mjerenja provedena
UV-Vis spektrofotometrom (slike od 15 do 19) potvrduju nastanak koloidnog srebra.
Analizom spektrograma PWHM metodom moze se procijeniti veli¢ina nastalih

koloidnih ¢estica.

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 Sirine apsorpcijskog pika na 50% intenziteta i veliCine Cestica (tablica 4).

Tablica 4. Procjena velicine nanocestica prema PWHM 27

Veli¢ina nanocestica, nm Amax, NM PWHM, nm*
10-14 395-405 50-70
35-50 420 100-170
60-80 438 140-150

* Sirina pika na polovici apsorpcijskog maksimuma

Veli¢ina nastalih Cestica za sve dobivene koloide srebra procijenjena je PWHM
metodom. Metoda se temelji na mjerenju Sirine pika na polovici apsorpcijskog
maksimuma. Rezultati analize spektrograma pojedinih koloida PWHM metodom dati su

u tablici 5.

Tablica 5. Sirina pika i vrijednost apsorpcijskog maksimuma

w (reducens), % Amax, NM PWHM, nm
0,001% NaBH4 393 75
0,008% NaBH4 398 85

0,010% CeHsNazO7x2H20 418 88
0,016% CeHsNazO7x2H20 415 92
0,020% CeHsNazO7x2H20 422 94
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Koloidno srebro sintetizirano pomocu trinatrijevog citrata dihidrata ima Sirinu
pika u rasponu od 88 do 94 nm §to odgovara veli¢ini ¢estica od 14 do 35 nm. Koloidno
srebro sintetizirano pomocu natrijevog borohidrida ima nesto manju Sirinu pika na
polovici apsorpcijskog maksimuma (od 75 do 85 nm), a procijenjena veli¢ina nastalih
koloida PWHM metodom iznosi od 14 do 35 nm.

Moze se uociti da se povecanjem koncentracije trinatrijevog citrata dihidrata,
povecava apsorpcijski maksimum 1 Sirina pika. Koloid dobiven pomocu 0,020%
trinatrijevog citrata dihidrata pokazuje najveci apsorpcijski maksimum od 422 nm, a
najmanji apsorpcijski maksimum od 393 nm ostvaruje koloid srebra pripremljen

redukcijom pomoc¢u 0,001% natrijevog borohidrida.

Na slici 20. prikazan je nacin na koji se odredi PWHM vrijednost.
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< 0.8 sredina na 50%
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0
300 350 368 400 450 462 500 550 600
A; nm

Slika 20. Prikaz ocitanja PWHM, nm, za uzorak dobiven pomocu 0,020% trinatrijevog

citrata dihidrata
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Na slici 21 moze se vidjeti ovisnosti apsorbancije o valnoj duljini u rasponu od
300 do 600 nm za koloide srebra dobivene pomocu natrijevog borohidrida, a na slici 22

za koloide dobivene pomo¢u trinatrijevog citrata dihidrata.
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Slika 21. Ovisnosti apsorbancije koloida srebra o valnoj duljini, dobivenih pomoc¢u

natrijevog borohidrida s razli¢itim masenim udjelima
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Slika 22. Ovisnosti apsorbancije koloida srebra o valnoj duljini, dobivenih pomoc¢u

trinatrijevog citrata dihidrata s razli¢itim masenim udjelima
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Sve dobivene krivulje imaju slican graficki oblik s naglasenim vrhom maksimalne
apsorbancije u podrucju od 390 do 425 nm. Usporedbom spektrograma, moze Se uociti
da krivulje standardnih uzoraka dobivenih pomoc¢u natrijevog borohidrida imaju nesto
blazi pad. Pri 600 nm, apsorbancija ima vrijednost veéu od 0,2 §to ukazuje da je u

dobivenim standardnim uzorcima, zaostala koli¢ina ionskog srebra.

Kod koloida dobivenog pomoc¢u 0,001% natrijevog borohidrida maksimalna
apsorbancija iznosi 0,8735 pri 393 nm, dok je kod koloida dobivenog s 0,008%

natrijevog borohidrida nesto veca i iznosi 1,1106 pri valnoj duljini od 398 nm.

Apsorpcijski spektri koloida dobivenih zelenim postupkom uz pomoc¢ trinatrijevog
citrata dihidrata imaju gotovo isti graficki oblik te dolazi do preklapanja pri pojedinim
valnim podru¢jima. Spektrogrami koloida koji su dobiveni s razli¢itim masenim
udjelom trinatrijevog citrata dihidrata, 0,010%, 0,016% i 0,020%, imaju maksimalne
apsorbancije od 1,2503 pri 418 nm, 1,2926 pri 415 nm te 1,3625 pri 422 nm. S
poveéanjem koncentracije trinatrijevog citrata dihidrata povecava se i maksimalna

apsorbancija.

Cilj ovog rada bio je sintetizirati koloidno srebro zelenim postupkom, Sto se na
kraju i postiglo. Prema procjeni, veli¢ine dobivenih nanocestica srebra su od 14 do 35
nm. Za odredivanje veli¢ine i oblika koloidnih Cestica srebra potrebno je napraviti

daljnje analize (npr. TEM snimke).
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4. ZAKLJUCCI



Na temelju dobivenih rezultata mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

e Metodom niskog istosmjernog napona (LVDC) mozZe se proizvesti koloidno srebro
zadovoljavajuce kvalitete.

e Koloidno srebro nije dobiveno pri konstantnoj jakosti struje od 2,5 mA, a pri
promjenjivoj jakosti struje dobivene su nanocestice srebra.

e Sve otopine koje su dobivene uz dodatak reducensa imaju izrazen Tyndallov efekt.

e  Uzorci dobiveni pomocu trinatrijevog citrata dihidrata imaju pH vrijednost oko 7,5.

e Dobiveni spektrogrami imaju slican graficki oblik s naglaSenim vrhom maksimalne
apsorbancije u podru¢ju od 390 do 425 nm.

e Povecanjem koncentracije trinatrijevog citrata dihidrata, povecava se apsorpcijski
maksimum.

e Koloid dobiven pomocu 0,020% trinatrijevog citrata dihidrata pokazuje najveci
apsorpcijski maksimum od 422 nm, a najmanji apsorpcijski maksimum od 393 nm
ostvaruje koloid srebra pripremljen redukcijom pomocu 0,001% natrijevog
borohidrida.

e Koloidno srebro sintetizirano pomoc¢u natrijevog borohidrida ima Sirinu pika u
rasponu od 75 do 85 nm §to odgovara veli¢ini ¢estica od 14 do 35 nm.

e Procijenjena veli¢ina Cestica uzoraka dobivenih zelenom sintezom iznosi od 14 do
35 nm.
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