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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

e Pripremiti standardne otopine 0,001 M AgNOs i 0,002 M NaBHs4 koje ¢e
posluziti kao standardni uzorak.

e Provesti sintezu koloidnog srebra uz razliCite molarne omjere trinatrijevog
citrata dihidrata i askorbinske kiseline u odnosu na AgNOa.

e Sintezu s trinatrijevim citratom dihidratom provesti pri 95 °C, a sa askorbinskom
kiselinom pri sobnoj temperaturi i pri 50°C. Nakon dodavanja redukcijskog
sredstva otopinu mijesati jo§ 6 minuta, te ih zatim ohladiti na sobnu temperaturu
uz mijesanje.

e Nakon sinteze procijeniti kvalitetu koloidnog srebra na osnovi intenziteta
Tyndallovog efekta.

e U dobivenim koloidima odrediti apsorbanciju UV-Vis spektrofotometrom u
valnom podrucju od 300-600 nm.

e Na osnovi dobivenih pikova, procijeniti veli¢inu koloidnih &estica srebra te
zakljuciti koji uvjeti su najpogodniji za sintezu koloidnog srebra uz

odgovarajuce redukcijsko sredstvo.



SAZETAK

U ovom radu provedena je sinteza koloidnog srebra uz trinatrijev citrat dihidrat i
askorbinsku kiselinu kao odgovaraju¢e reducense. Na osnovu dobivenih UV-Vis
pikova, procijenjena je veli¢ina koloidnih cestica te se zaklju¢ilo koji uvjeti su
najpogodniji za sintezu uz odgovarajuée redukcijsko sredstvo. Pripremljene su
standardne otopine 0,001 M AgNOs i 0,002 M NaBHj4, te otopine srebrovog nitrata i
trinatrijevog citrata dihidrata u koncentracijama 0,010 M, 0,016 M, 0,004 M. Sinteza je
provedena pri 95 °C uz mijeSanje. Pripremljene su i otopine srebrovog nitrata i
askorbinske kiseline, u koncentracijama 0,010 M, 0,020 M, 0,040 M, te je provedena
sinteza pri sobnoj temperaturi, uz mijesSanje, 1 pri 50 °C. Kvaliteta koloidnog srebra
ocjenjuje se na osnovi intenziteta Tyndallovog efekta, a apsorbancija dobivenih koloida
odreduje se UV-Vis spektrofotometrom. Rezultati ispitivanja potvrdili su uspjesno
koriStenje trinatrijevog citrata dihidrata i askorbinske kiseline kao reducense za sintezu
koloidnog srebra. Koloidnom srebru sintetiziranom pomocu natrijevog borohidrida
procijenjena veli¢ina Cestica bila je oko 14 nm, dok je koloidnom srebru sintetiziranom
pomocu askorbinske kiseline odgovarala veli¢ina Cestica od 14 do 35 nm. Na osnovi
intenziteta Tyndallovog efekta pokazalo se da su dobiveni bolji rezultati sinteze uz
grijanje pri 50 °C za askorbinsku kiselinu, dok se kod sinteze s trinatrijevim citratom

dihidratom dobila mala koli¢ina koloidnog srebra jer sinteza nije bila do kraja zavrSena.

Kljuéne rije¢i: zelena sinteza, trinatrijev citrat dihidrat, askorbinska kiselina, Tyndallov
efekt, UV-Vis



SUMMARY

In this study, the synthesis of colloidal silver with trisodium citrate dihydrate and
ascorbic acid was performed as appropriate reducing agents. Based on the obtained UV-
Vis peaks, the size of the colloidal particles was estimated and it was concluded which
conditions were most suitable for synthesis with the appropriate reducing agent
Standard solutions of 0.001 M AgNOz and 0.002 M NaBH4 were prepared, as well as
solutions of silver nitrate and trisodium citrate dihydrate solutions at concentrations of
0,010 M, 0,016 M, 0,004 M. The synthesis was carried at 95 °C, with stirring. Silver
nitrate and ascorbic acid solutions were prepared at concentrations of 0,010 M,
0,020 M, 0,040 M, and synthesis was carried out at room temperature, with stirring, and
at 50 °C. The quality of colloidal silver is evaluated based on the intensity of the
Tyndall effect, and the absorbance of the colloids obtained is determined by a UV-Vis
spectrophotometer. The test results confirmed the successful use of trisodium citrate
dihydrate and ascorbic acid as reducing agents for the synthesis of colloidal silver. The
colloidal silver synthesized by sodium borohydride had an estimated particle size of
about 14 nm, while the colloidal silver synthesized using ascorbic acid corresponded to
a particle size of 14 to 35 nm. On the basis of the intensity of the Tyndall effect, it was
shown that better synthesis results were obtained with heating at 50 °C for ascorbic
acid, while the synthesis with trisodium citrate dihydrate produced a small amount of
colloidal silver because the synthesis was not completely complete.

Keywords: green synthesis, trisodium citrate dihydrate, ascorbic acid, Tyndall effect,
UV-Vis
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UvOD

Koloidno srebro je tekuca suspenzija mikroskopskih Cestica srebra, koja je dovoljno
mala da prode kroz membrane stanica i lako se apsorbira u tijelu pa se koristi kao
alternativni lijek, koji je popularnost stekao sredinom devedesetih godina 20. stoljeca.
Koloidno srebro je vrlo alkalno i smatra se da jaca imunoloski sustav i djeluje kao

prirodni antibiotik.

Suspenzija moze ubiti mnoge bakterije, viruse i mikroorganizme te je stoga
ucinkovita u pomaganju kod mnogih medicinskih stanja, uklju¢ujuéi akne, atletsko

stopalo, lidajeve, gljivi¢ne infekcije, ekceme, dijabetes i cistitis.?

Postoje razne metode dobivanja koloidnog srebra, ali najéeS¢e se nanocestice
dobivaju redukcijom srebrovih soli u otopini pomocu nekog reducensa uz prisustvo
stabilizatora. Promjenom nacina sinteze moguce je dobiti Cestice razliitih oblika i
veli¢ina.?

Zbog skupih 1 potencijalno opasnih metoda sinteze, koji ujedno rezultiraju
proizvodom neprihvatljivim za primjenu u medicinske svrhe, sve CeS¢e se koriste
ekoloski prihvatljive metode koje su u skladu s filozofijom zelene kemije. Metode koje
ukljucuju mikroorganizme, enzime ili biljke nude se kao jednostavne alternative
kemijskoj i fizikalnoj sintezi. Osim toga S$to je zelena sinteza brz i pristupacan proces,
gdje se ne koriste toksi¢ne tvari, vazna je 1 Cinjenica da je dosta jeftin u odnosu na

pojedine sinteze, te ga to ¢ini jo§ popularnijim.



1. OPCI DIO
1.1. SREBRO

Srebro je kemijski element koji u periodnom sustavu elemenata nosi 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 pripadaju
zlato, srebro i bakar, a za njih je karakteristi¢no da su vrlo otporni na koroziju. Elementi
ove skupine su dekorativni, vrlo otporni na koroziju. Latinski naziv srebra argentumn
dolazi od grckog apydg ("argos") Sto znaci sjajan, bijel. Elektronska konfiguracija srebra
je 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2 4p6 4d10 5s1.2
Srebro je bilo poznato jo§ antickim civilizacijama. Elementarno srebro je bijel, sjajan,
kovak, lako obradiv i mekan plemenit metal, s karakteristi¢nim srebrnim sjajem kad je
ulasteno. Vrlo je rastezljiv, pa se moze rastezati u listi¢e i izvlaciti u zicu (poslije zlata,
najlakse se oblikuje i obraduje plasti¢nim deformacijama).
Srebro je najées¢i plemeniti metal, a poznato je vise od 60 njegovih minerala. U prirodi,
srebro je u obliku smjese dvaju stabilnih izotopa. Pojavljuje se uglavhom u
hidrotermalnim naslagama, kao i u zoni obogacivanja sulfidnih naslaga. Na slici 1 je
prikazano srebro u obliku granula. Ponekad se srebro moze na¢i u sedimentnim

stijenama i placersima, medu pjes¢enjacima koji sadrZe karbonatnu tvar.*

Slika 1. Granule srebra®
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Srebro je stabilno u vodi, kemijski relativno inertno, ali ipak reaktivnije od zlata. Zbog
prili¢éno visokog standardnog redoks potencijala srebro se ne otapa u neoksidiraju¢im
kiselinama. Otapa se u dusi¢noj i vrucoj koncentriranoj sumpornoj Kiselini. Njegovo
otapanje u zlatotopci brzo se zaustavlja jer se na povrSini metala stvara zastitni sloj
srebrovog (1) klorida.®

Pri sobnoj temperaturi na zraku je postojano i ne oksidira se. UlaSteno srebro zbog
izlaganja vremenskim prilikama, prvenstveno sumporovodika (H2S) sadrzanoga u
onecis¢enom zraku, nakon nekog vremena moze izgubiti svoj sjaj te potamnjeti od svoje
svijetle sivobijele kovinaste boje do sivobijelog traga, koji moze do¢i do crnog

sulfidnog sloja—srebrovog sulfida (AgzS).6

Otporan je prema alkalijama u rastaljenom stanju. Rastaljeno srebro je
luminiscentno i upija znatne koli¢ine kisika. Pri hladenju taline topljivost kisika opada
pa se on izdvaja u obliku mjehuri¢a stvarajuci male kratere na povrsini metala.

Cisto srebro pokazuje sklonost rekristalizaciji pri niskim temperaturama, na §to znatno
utjeCu primjese. Tako npr., bakar i aluminij povisuju temperaturu rekristalizacije, a
Zeljezo ima najveci utjecaj na njezino snizenje.

Njegova velika otpornost prema koroziji objaSnjava se njegovom visokom
elektropozitivno$éu, a manje stvaranjem zastitnog sloja na povrSini metala. Visoka
elektropozitivnost srebra omogucila je njegovu primjenu u proizvodnji kemijskih izvora
struje visoke specificne energije (srebro-cinkovi i srebro-kadmijevi akumulatori i
primarni izvori struje srebrov oksid-cink). Od svih metala ima najvisu elektri¢énu i
toplinsku vodljivost, visoku refleksivnost (osobito u infracrvenom i vidljivom dijelu

spektra).’

1.1.1. Nalazista srebra

Srebro je u Zemljinoj kori zastupljenije 20 puta vise od zlata i platine. Najveci
proizvodaci, a ujedno i 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 jugoistoéne Azije.’
Gotovo je cjelokupna koli¢ina srebra koja se danas vadi odvojena od ostalih minerala,

osobito Siroke rudne naslage sulfida.
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U prirodi se nalazi samorodno, najée$ée zajedno sa zlatom i bakrom: ’
e polibasit ((Cu, Ag)16Sb2S11)
i U rijetkim rudama:
o argentitu (Ag2S)
e pirargiritu (AgsShSs)
o prustitu (AgsAsSs),
e miargiritu (Ag2Sh2Sa)
o stefanitu (Ag10Sh2Sg) ili (AgsShSs)
o kerargiritu (AgCl)
o silvanitu (AgAuTey).

Srebro, kao i zlato, je rijedak i vrijedan mineral koji se u prirodi javlja najesc¢e kao
kompaktna masa u obliku grumenja, u granulama i ¢ekinjasto razgranatim izraslinama u

hidrotermalnim Zilama kao kristal.” ® Samorodno srebro prikazano je na slici 2.

Slika 2. Samorodno srebro®

1.1.2. Dobivanje srebra

Srebro se u prirodi nalazi u vrlo malim koli¢inama, maseni udio mu je oko 10%%.
Uglavnom se nalazi kao pratitelj olovnih i bakrenih ruda, a rjede u elementarnom obliku
ili u obliku argentita Ag2S.® Veliki dio srebra dobiva se eksploatacijom i metalurikom
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 ova postupka srebro se

dalje pro¢iséava elektrorafinacijom uz elektrolit AgNQ3.>8
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Buduc¢i da se srebro dobiva kao sporedni proizvod pri dobivanju drugih metala kojima
je inaCe proizvodnja u toku posljednjih stoljeca stalno rasla, njegova je cijena za to

vrijeme stalno padala.

Tehnicki se najvece koliCine srebra dobivaju iz srebronosnih olovnih i barenih ruda
suhim (taljenjem) ili mokrim na¢inom (cijanizacija). Postoji pet postupaka, od kojih su
neki odbaceni zbog neekonomicnosti. Amalgamacija je do cijanizacije bila glavni
postupak, ali danas se slabo koristi zbog neefikasnosti. Postupkom amalgamacije srebro
stvara sa zivom amalgam, a zatim se ziva izdestilira. Postrojenje ¢ine drobilica rude (bar
60% rude) 1 bakarne ploc¢e (dimenzija, 4,57x1,52 m pod nagibom od 18%) prevucene
tankim slojem zive. Ruda se drobi, mijesa s vodom i kao kaSa oplakuje bakarne ploce.
Nakon jedan ili dva dana ploce se skidaju i s njih struze tanki sloj nastalog amalgama te
zagrijava u loncima. Pri tome ziva isparava, zatim kondenzira i reciklira, a srebro
zaostaje. Tim postupkom ne mozZe se iskoristiti svo srebro, jer se ne mogu odstraniti fine
Cestice. Amalgamacija se primjenjuje jos rijetko zbog visoke cijene, slabog iskoriStenja
i otrovnosti Zive.1?

Proces cijanizacije (mokri postupak) danas je jedan od zastupljenijih postupaka za
dobivanje srebra i zlata iz njigovih ruda. Primjenjuje se od 1887. godine. Proces
ukljucuje otapanje srebra (zlata) sa slabom cijanidnom otopinom u prisustvu Kisika, te
zatim njegovim taloZenjem iz otopine pomocu cinka. Ruda moze i¢i direktno na preradu
a moze se i prziti i flotirati. U ovom postupku ruda se drobi, usitni do fino¢e mulja i
mokro melje u kugli¢cnim mlinovima. Kod optimalne temperature od 850 C, srebro se
izluzuje s 0,1-0,25% otopinom kalijevog ili natrijevog cijanida, uz oksidirajuce
sredstvo. Vapno se dodaje (0,456-0,908 kg/t) radi kontrole pH i sprijeCavanja Stetnih
djelovanja sulfida bakra, Zeljeza, antimona i arsena, jer troSe cijanid i kiselinu (oni se
nazivaju kiseli zagadivaci). Za izluzivanje srebra potrebna je koncentriranija otopina i
dulje vrijeme, jer je srebro teze prevesti u otopinu a i ima ga puno vise od zlata®®
Cijanizacija se provodi snaznim mijeSanjem uz upuhivanje zraka pod tlakom u

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

4Ag + 8NaCN + 02+ 2H20 — 4Na[Ag(CN)2] + 4NaOH 1)


https://hr.wikipedia.org/w/index.php?title=Cijanizacija&action=edit&redlink=1

Zatim dolazi filtriranje ili protustrujna dekantacija cijanidne otopine, koja onda ide kroz
vakuumske komore. U tim komorama odstranjuje se Kisik, koga kod taloZzenja ne smije
biti, 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).1°

2NaAg(CN)2+ Zn — Na,Zn(CN)s + 2Ag ()

Prilikom dobivanja srebra iz olovne rude, dobiveno sirovo olovo u kojem ima srebra,
preraduje se tzv. Parkesovim postupkom!!. Kada se cink i olovo tope zajedno, a
rastopljena smjesa se polako hladi dolazi gotovo do potpunog odvajanje dvaju metala.
Zbog nize specificne tezine i1 veceg taliSta, cink se formira kao gornji sloj te se moze
ukloniti kao kora s tekuéeg olova. Parkes je ustanovio da se srebro u ¢vrstom stanju
otapa u cinku, a olovo ne, te mu je za to odobren patent 1850. godine. Po Parkesovom
postupku rastaljenom sirovom srebronosnom olovu se dodaje 1-2% cinka i zagrijava
malo iznad temperature taljenja cinka (419,5 °C) uz mijeSanje. Pri tom se srebro iz
olova ekstrahira 1 prelazi u ¢vrstu slitinu cinka 1 srebra (Ag2Zn3) koji ispliva na povrsinu
rastaljenog olova u obliku tzv. srebrne pjene. Nakon uklanjanja viska rastaljenog olova i
cinka, srebrna pjena, koja predstavlja koncentrat srebra, dalje se preraduje oksidacijskim
taljenjem.!

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 srebra i njegovih slitina

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§¢e 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 srebrnih soli od kojih je najvaznija sol AgNO3z 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.*?

Srebro u prodaju dolazi u raznim pakiranjima i oblicima: u obliku kristala, folije,
granula, u prahu, u obliku Stapova Zice, ili vune. Metalno srebro nije otrovno, ali
njegove soli jesu. Srebro i legure srebra najéesce su povezane s prekrasnim priborom za
jelo, nakitom i kovanicama. Medutim, vise od polovice svjetskog zahtjeva za srebrom
proizlazi iz rastucih industrijskih potreba. Tesko je zamisliti razvoj u elektronici bez
srebra i srebrnih legura.

Legure srebra namijenjene industrijskoj primjeni opcenito karakterizira visoka
elektri¢na vodljivost, kao i dobra mehani¢ka i funkcionalna svojstva, stabilna i na

povisenoj temperaturi.t®

Najvaznije su legure srebra s bakrom, cinkom i niklom. U usporedbi s vrlo ¢istim
srebrom, te su slitine jeftinije, ¢vrS¢e i otpornije na troSenje. Legure srebra
upotrebljavaju se za izradu nakita, kovanog novca (kovanica), a u obliku tzv. tvrdih
lemova koriste se za lemljenje uglji¢nih i legiranih Celika, bakra, nikla, titanija i legura
plemenitih metala. Najveca koli¢ina proizvedenoga srebra (oko jedne trec¢ine svjetske
proizvodnje srebra) rabi se za kovanje novca (slitina s 5 do 50% bakra), u proizvodniji
nakita (slitina do 20% bakra) i pribora za jelo.

Osim toga, srebro sluzi 1 za dobivanje srebrnih soli, za tvrdo lemljenje, u zubarstvu
(zubnoj protetici i konzervativnom lije€enju zubi) kao amalgam srebra (slitina srebra sa
zivom i kositrom), u kemijskoj industriji za posude otporno prema alkalijama i korozije
te kao katalizator, itd.

U Indiji se srebro koristi i u prehrambene svrhe, kolaci sa srebrnim listi¢ima obavezan
su dio jelovnika u svecanim prilikama. Elementarno srebro se koristi i za galvanske
prevlake, upotrebljava se za posrebrivanje manje plemenitih metala ili legura i stakla (za
izradu ogledala) i raznih legura sa zlatom i bakrom.

Metalno srebro, odnosno ioni Ag*, imaju antibakterijsko djelovanje, pa se koristi za

izradbu posuda, spremnika, cijevi, armature i preparata u kemijskoj, farmaceutskoj i
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prehrambenoj industriji, za dezinfekciju 1 sterilizaciju vode za pice 1 izradu posuda za

jelo.r® Na slici 3 je prikazana primjena srebra u razli¢ite svrhe.

Slika 3. Primjena srebra®

1.2. KOLOIDNO SREBRO

Nanotehnologija je znacajno polje suvremenih istrazivanja koja se bave dizajnom,
sintezom 1 manipulacijom struktura Cestica u podrucju 1-100 nm. Nanocestice (eng.
Nanoparticles-NP) imaju §irok izbor primjena u podruéja kao Sto su fitness, kozmetika,
hrana i hrana za Zivotinje, zaStita okoliSa, mehanika, optika, biomedicinske znanosti,
kemijska industrija, elektronika, industrija svemira, isporuka gena za lijekove, znanost o
energiji, optoelektronika, kataliza, jednoelektronski tranzistori, odaSiljaci svjetla,
nelinearni opticki uredaji 1 fotoelektrokemijska primjena. Znanstveno podrucje
proizvodnje brzo se povecava, kao i konstrukcije uredaja, vazno podrucje istrazivanja u
nano biotehnologiji je sinteza NP-a s razli¢itim kemijskim kompozicijama, veli¢ine i
morfologije i kontrolirane disperzije. Nanocestice srebra (NP) su bile predmetom
istrazivanja'*'>® zbog svojih jedinstvenih svojstava (npr. veli¢ina i oblik ovisno o

optickim, antimikrobnim i elektriénim svojstvima).t’

Koloidno srebro je otopina koja se sastoji od vrlo malih Cestica srebra suspendiranih u

tekucini, a "koloid" je tekucina u kojoj su ravnomjerno rasporedene odredene Cestice.



lako se Cesto opisuje kao ,,srebro, neki se sastoje od velikog postotka srebro-oksida
zbog velikog omjera atoma srebra u povrSini. Brojni oblici nanocestica mogu se
konstruirati ovisno o aplikaciji. NajceSce se koriste sferne nanocCestice srebra, ali
takoder su popularni dijamant, osmerokutni i tanki listovi.
Njihova izrazito velika povrSina dopusta koordinaciju velikog broja liganda. Zbog
svojih malih dimenzija, nanomaterijali imaju izuzetno velik omjer povrsine i zapremine,
Sto Cini veliki udio atoma materijala koji su povrSinski ili interfacijalni atomi, Sto
rezultira ve¢om "povrSinom". Kada se veli¢ina materijala smanji na nano skali,
materijali su obi¢no jednozna¢ni Kristali. Pokazano je da se u sluaju metalnih
nanokristalnih materijala elastiéni modul znatno smanjuje.’
Ostala fizi¢ka svojstva nano&estica su:8
e Boja - nanocestice zutog zlata i sivog silikona su crvene boje
e Srebrne nanocestice se tope na mnogo nizim temperaturama (~ 115 °C za 2,5 nm
veli¢ine) u odnosu na srebrne ploce (1064 °C)
e Apsorpcija suncevog zracenja u fotonaponskim ¢elijama mnogo je veca u
nanocesticama nego u tankim filmovima kontinuiranih listova rasutih materijala
- budu¢i da su Cestice manje, apsorbiraju vecu koli¢inu sun¢evog zracenja.
lako izraz koloidno srebro podrazumijeva da su Cestice u koloidnoj suspenziji, neki
udjel ¢e biti i u ionskom obliku. Zbog toga je potrebno znati omjere koloidnih Cestica i

ionskog srebra.

1.2.1. Stabilnost koloidnih ¢estica srebra, zeta-potencijal i stabilizatori

Mjerenje naboja Cestice, odnosno zeta-potencijala vrsi se tako da se na otopinu
primijeni dredeno elektriéno polje i zatim se promatra kretanje Cestica prema
elektrodama, a brzina kretanja Cestica odredena je kolicinom naboja na njima. Brzina
kretanja Cestica dobiva se iz mjerenja
Dopplerovog pomaka rasprSene zrake svjetlosti. Zeta-potencijal proracunava se iz
brzine kretanja Cestica te je obi¢no u rasponu -70 do +70 mV. Ako je zeta-potencijal
negativniji od -30 mV smatra se da je koloid stabilan jer ¢estice imaju dovoljno jaku
odbojnu silu koja ¢e sprijeéiti dodirivanje i aglomeraciju Cestica. Pri zeta potencijalu od
-15 mV otopina je na pragu aglomeracije. Koagulacija se odvija najbrze pri zeta-

potencijalu od -3 do +3 mV.*®



Koloidne Cestice srebra se u otopini osim elektrostatski mogu stabilizirati 1 stericki, $to
se postize adsorpcijom stabilizatora, naj¢eSée polimera i/ili surfaktanata na povrsine
koloidnih &estica, ¢ime tvore zaititnu ljusku oko nastale Gestice.!®? Testirale su se
mjesavine raznih tenzida; poli(N-vinilpirolidon) ili PVP, Na-naftalen sulfonat, Na-lauril

sulfat, Na-dodecil sulfonat, za postizanje stabilne koloidne otopine.

Pokazalo se da je PVP, polimer nastao iz monomera N-vinil pirolidona, najpogodniji
tenzid: daje odli¢no kvasenje, olakSava formiranje nanocestica, sprjeCava aglomeraciju
nanocestica, osigurava stericku stabilnost i povecava koncentraciju Cestica srebra u
otopini. Preporudena je upotreba PVP-a do 6 g dm™ jer iznad te koncentracije pogorsava

kvalitetu koloidne otopine.?°

1.3. METODE DOBIVANJA KOLOIDNOG SREBRA

Koloidno srebro mogucée je dobiti na vise nacina: elektrokemijski, putem kemijske
redukcije te kondenziranjem metalne pare.
Kod dobivanja nanocestica putem kondenziranja pare srebra, srebro se ugrije do
vreli$ta u inertnom plinu, zatim se hladi u inertnoj atmosferi, uslijed ¢ega dolazi do
nukleacije i rasta nanocestica.?! Nekoliko tehnika dobivanja nanodestica prikazano je u

tablici 1.

10



Tablica 1. Neke metode dobivanja nanocestica srebra®?

Metoda Prekursor Reducens Stabilizator Veli¢ina,
nm
Kemijska redukcija AgNOs3 DMF - <25
Kemijska redukcija AgNO3 Natrijev Surfaktin 3-28
borohidrid
Kemijska redukcija AgNO3 Trinatrijev citrat Trinatrijev 30-60
citrat
Kemijska redukcija AgNO3 Askorbinska - 200-650
Kiselina
Kemijska redukcija AgNO3 Natrijev DDA 7
borohidrid
Kemijska redukcija AgNO3 Parafin Oleilamin 10-14
Kemijska redukcija AgNO3 Dekstroza PVP 22
Kemijska redukcija AgNO3 Hidrazin - 2-10
Kemijska redukcija Ag Zice Etilen glikol PVP 5-25
Fizikalni proces AgNOs3 - - 10
Fizikalni proces AgClO4 - Natrijev 14-27
citrat
Fotokemijska red. Ag2S04 Etilen glikol - 17-70
Fotokemijska red. AgNO3 X-zrake - 28
Fotokemijska red. AgNO3 UV svjetlost - 4-10

DMF: N,N' -dimetilformamid; DDA: dodekanska kiselina; PVP: polivinilpirolidon

Sve su CeSca istrazivanja zelene sinteze koja kao reducense koriste prirodne spojeve
poput ekstrakta mirisne metvice?®, meda®, bijelog Secera®, arapske gume?®, Sedera
dobivenog iz kukuruza?’, sericina dudovog svilca?® i dr. Sinteza je moguéa i koristenjem
rotiraju¢eg disk reaktora s glukozom 1 Skrobom kao jeftinim i netoksi¢nim
stabilizatorima.?® Dobivene &estice veli¢ine su do 10 nm i stabilnost im je duza od 40

dana.®®
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1.3.1. Elektrokemijske metode

Elektrokemijsko dobivanje koloidnog srebra dijeli se na dvije metode: metoda
niskog napona istosmjerne struje i metoda visokog napona izmjeni¢ne struje.*
Metoda visokog napona izmjeni¢ne struje (eng. High Voltage Alternate Current,

HVAC) koristi se za dobivanje vecih 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, Cistoce 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 1 ione srebra. Elektroliza se provodi
do desetak minuta nakon pojave Zute maglice, nakon ¢ega se otopina sprema na tamno
mjesto. 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 pomoéu mjernog uredaja TDS-a (Total Dissolved Solids).*°

1.3.2. Metode kemijske redukcije

Koloidno srebro mozZe se dobiti i sintezom, odnosno redukcijom iona Ag® iz
njegovih soli, najcesée iz AgNOs jer je to najlakSe topljiva sol srebra. Dakle, polazna
tocka je priprava otopine AgNOs. Kada se AgNO3 otopi dolazi do izdvajanja pozitivnog
iona srebra (Ag¥). loni srebra se zatim reduciraju u Ag(s) primanjem elektrona od
donora prema reakciji (3). Nakon §to 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:*®

AQ" (aq) + & DAY (3)

Male cCestice se mogu dobiti upotrebom reducensa koji brzo reagira, odnosno brzo

reducirajuéeg agensa, Sto rezultira formiranjem velikog broja srebrnih klica na pocetku
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sinteze. Veliki broj srebrnih klica skratit ¢e vrijeme u kojem klice mogu rasti i sprijeciti
stvaranje krupnijih nanocestica. Ako je otopina homogena, dobivene Cestice bit ¢e
unutar uskog raspona veliCina, tj. bit ¢e slicnih dimenzija. Reackija (4) prikazuje

redukciju Ag* iona u otopini etanola:

2Ag* (aq) + CoaHsOH + H20 = 2Aggs + CoHsO5™ + 3H* (4)

Npr. pri sintezi koloidnog srebra iz otopine AgNO3 uz dodatak redukcijskog sredstva u
suvisku, natrijborohidrida NaBHs, dobivaju se nanocestice srebra promjera oko 10-14

nm $to je prikazano reakcijm (5):!

AgNO3+ NaBH; >Ag + % Hy + % BaHs + NaNO3 (5)

1.4. PRIMJENA KOLOIDNOG SREBRA

Uporaba srebra kao antiseptika 1 prirodnog antibiotika seze dugo u povijesti.
Mnoge drevne civilizacije, kao Sto su Grei, Fenicani i Rimljani su bile upoznate sa
svojstvima srebra koje je pomagalo u kontroli infekcija, lijeGenja rana i produzivanja
pohrane hrane i1 pi¢a. Osim toga, popularna uzrecica ,roden sa srebrnom Zlicom u
ustima" potjece od bogatih europskih obitelji koje su tijekom srednjeg vijeka 1 renesanse
davale djeci srebrnu Zlicu kako bi ih obranili od kuge. Sli¢no tome, krave su se muzule
u srebrne kante, jer ¢e srebro pomoc¢i da mlijeko duze ostane svjeze. Ruski car
Aleksandar 1., vodu za vojsku drZzao je u kantama oblozenim srebrom, tako da njegovi
vojnici ne bi obolili od rije¢ne ili jezerske vode.

Za koloidno srebro se misli da sprjeCava infekcije 1 djeluje kao prirodni antibiotik. To
¢ini djelujuéi kao katalizator. Bakterije, gljivice 1 virusi sadrze enzim koji im je
potreban da metaboliziraju kisik, a koloidno srebro slabi enzim i time uniStava
mikroorganizme i sprjeava 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 danima bilo je vrlo skupo za proizvodnju. Antibiotici su bili jeftiniji za proizvodnju

i distribuciju, pa je interes za koloidno srebro postupno opadao. Koloidno srebro se ne
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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
plavicastu nijansu, $to je rezultat viska srebra pohranjenog u tkivima. To stanje se
naziva argirija i moze se ublaziti ako se smanji ili potpuno zaustavi unos koloidnog
srebra (slika 4). Argirija se naj¢e$¢e vidi kod rudara u rudnicima srebra. Iako se
opc¢enito misli da znatne koli¢ine srebra uzrokuju argiriju, ona u ljudskom tijelu obi¢no
ne uzrokuje nikakve ozbiljne dugoroCne zdravstvene probleme. Ostale moguce

nuspojave su: neuroloski problemi, oSte¢enje bubrega, zeluCani problemi, glavobolja,

31

umor 1 iritacija koze.

Slika 4. Pojava argirije zbog prekomjernog uzimanja koloidnog srebra lose kvalitete

Prvo koloidno srebro proizvedeno je 1924., i u to vrijeme na veliko se koristilo kao

mocéno sredstvo u borbi protiv virusnih i bakterijskih infekcija.®!
Farmaceutska industrija je ipak srebro u postupno zamijenila antibioticima, a od 1999.,

zahvaljuju¢i FDA (eng. Food and Drug Asministration), njegova uporaba u SAD-u

potpuno je zabranjena, pod izlikom da moze izazvati argiriju, odnosno, plavo-sivi ten
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kao posljedicu vezivanja srebra na pigment. Rije¢ je o kozmetickom efektu koji nema
nikakav Stetan ucinak po zdravlje.
Zabiljezeni slucajevi argirije nastali su isklju¢ivo kao posljedica uzimanja otopina koje
nisu pravilno pripremljene, i u skladu s tim, nisu koloidno srebro.
Buduc¢i da u 1 litri koloidnog srebra ima oko 5 mg srebra, trebalo bi popiti najmanje 600
litara te otopine da bi se dobio sivi ten. Drugim rije¢ima, uz pravilnu uporabu
kvalitetnog koloidnog srebra, nemoguce je dobiti argiriju, niti je takav slucaj ikada
zabiljezen. Koloidno srebro je namijenjeno uporabi kao antimikrobno sredstvo u
kozmetici, ukljucuju¢i paste za zube 1 sredstva za njegu koze s ogranienjem
maksimalne koncentracije od 1%. Vecina koloidnih srebrnih disperzija koriste se za
njegu koze. Primjeri proizvoda za njegu koze su kreme za lice, kreme za tijelo,
proizvodi za CiS¢enje, Samponi i maske za tijelo, vodice i gelovi za tijelo. Zamisljena je
samo jedna koloidna srebrna disperzija i primjenjuje se u oralnim proizvodima poput
paste za zube. U tablici 2 prikazani su opisi funkcije i uporabe srebrnih koloidnih
disperzija.®?

Tablica 2. Opis funkcije i uporabe koloidne srebrne disperzije

Proizvodac Kozmeti¢ki proizvodi u kojima se Nacini koriStenja

koristi koloidno srebro

A'B,C D, JK,L Proizvodi za njegu lica, za konture Dermalno

o€iju, maske za lice, proizvodi za

njegu tijela
E Pasta za zube Oralno
F Sapuni, Samponi, proizvodi za Dermalno, ispiranje

kupanje/ tusiranje, proizvodi sa

djelovanje protiv znojenja

G Proizvodi za njegu lica osim maske za Dermalno
lice

H Proizvodi za njegu tijela Dermalno

I Ostali proizvodi za njegu koze Dermalno

Medicinska upotreba srebra dokumentirana je jo§ 1000 godina pr. Kr. Srebro je

tradicionalni aditiv u kineskoj i indijskoj ajurvedskoj medicini.!® Searle i suradnici

15




proucavali su 1920. desetke metala u koloidnim suspenzijama i otkrili su da su dva
metala, srebro i Ziva, vrlo uc¢inkoviti u suzbijanju bakterija. Godinama su se koristili u
pripravi raznih napitaka, no suspenzija zive, iako ucinkovita u borbi protiv bakterija,
uzrokovala je brojne probleme pacijentima koji su je uzimali. Zivin koloid ubijao je
bakterije Balantidium coli u 2 minute izlaganja, a koloid srebra u 6 minuta, no tada
koristen koloid srebra bio je mnogo viSe koncentracije nego se danas smatra sigurnom
za koriStenje (Henry Crookes, 1910.). Simpson i Hewlett utvrdili su 1914. da koloid
srebra koncentracije 500 ppm ubija bacil tifusa u 15 minuta, odnosno pri koncentraciji
od 2 ppm u 2 sata $to je ukazalo na to da i vrlo niske koncentracije koloida srebra mogu
biti ucinkovite. Brentano i suradnici proucavali su 1966. koristenje koloida srebra i
ionskog srebra u tretiranju opekotina te zakljucili da daje najpovoljniji tretman takvih

ozljeda.®

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
nanocCestica S manje toksic¢nostiili. Biljke se, dakle, koriste za sintezu nanocestica jer
aktivno prihvacaju ione metala u bioremedijaciji i na taj nac¢in mogu formirati sloZene

metalne nanocestice.®*

Metoda ne zahtjeva koristenje visokih tlakova, visokih temperatura i energije, te je
prikladna za sintezu velikih razmjera. Prednosti sinteze prikazane su na slici 5. Zelena
sinteza nanocestica koristi ekoloski netoksiCan i siguran reagens. Phytomining je
uporaba hiper akumulacijskih biljaka za ekstrakciju metala iz biomase kako bi se vratio
ekonomski profit. Pristupi zelene sinteze ukljucuju mijeSane stupnjeve oksidacije
polioksometalate, polisaharide. Nove metode takozvane zelene/biosinteze nedavno su
razvijene od razli¢itih biljnih ekstrakata poput Ocimum Sanctum®, Petroselinum
crispum®, Murraya koenigii®’, Coriandrum Sativum® za sintezu metalnih nanocestica.

Nanocestice sintetizirane bioloSkim tehnikama ili zelenom tehnologijom imaju
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raznolika svojstva, vecu stabilnost i primjerenost dimenzije jer se sintetiziraju
postupkom u jednom koraku. Biljke pruzaju bolju podlogu za sintezu nanocestica jer ne

sadrze toksi¢ne kemikalije, i sadrze prirodna sredstva za zatvaranje.

Razli¢ite metalne nanocestice poput zlata, srebra, platine, cinka, bakra, titanovog
oksida, magnetita i nikla sintetizirane su iz prirodnih resursa i proucavane. Razliciti
dijelovi biljke kao $to su stabljika, korijen, plod, sjeme, kora, lis¢e i cvijet koriste se za

sintezu metalnih nanoGestica razli¢itih oblika i veli¢ina bioloskim pristupima.3**°

1.manje
12. analiza u otpada
stvarnom o
vremenu 2. jeftina
11. sigurna

3. bezopasna

kemiia
10. plan za 4 sigurna
degradaciju analiza
: 5. bezopasna
9. kataliza otapala
8. obnovljivi 6. bezopasna
izvori pomoc¢na
7. energetska sredstva

ucinkovitost

Slika 5. Prednosti zelene sinteze

1.5.1. Trinatrijev citrat dihidrat

Trinatrijev citrat dihidrat je bijeli prah koji se koristi kao konzervans u
prehrambenoj industriji, poznat kao E331. Dobiva se sintezom iz limunske kiseline i
kiselo-slanog je okusa. Prvi put je umjetno stvoren prije vise od 100 godina, Trinatrijev
citrat dihidrat je natrijeva sol citrata s alkalnim djelovanjem. Nakon apsorpcije,
trinatrijev citrat dihidrat disocira u natrijeve katione i citratne anione. Organski citratni
ioni metaboliziraju se u bikarbonatne ione, Sto rezultira povecanjem koncentracije
bikarbonata u plazmi, puferiranjem viska vodikovog iona, porastom pH krvi i

sprjecavanja acidoze. Povecanje koncentracije slobodnog natrija zbog uzimanja
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trinatrijevog citrata dihidrata, moze povecati intravaskularni volumen krvi, olakSavajuci

izlu¢ivanje bikarbonatnih spojeva i anti-uroliti¢ki u¢inak.*

1.5.2. Askorbinska kiselina

Askorbinska kiselina je prirodni vitamin topiv u vodi (vitamin C). Askorbinska
kiselina je snazno reducirajuce i antioksidacijsko sredstvo koje djeluje u borbi protiv
bakterijskih infekcija, u detoksikacijskim reakcijama i stvaranju kolagena u vlaknastom
tkivu, zubima, kostima, vezivnom tkivu, kozi i kapilarima. Nalazi se u agrumima i
drugom vocu, te u povréu. Vitamin C ¢ovjek ne moze proizvesti niti skladistiti 1 mora

ga dobiti u prehrani.*

1.6. IDENTIFIKACIJA | KONCENTRACIJA KOLOIDNOG
SREBRA

Najvaznije svojstvo koloidnog srebra je koncentracija srebra u otopini, Sto se
oznacava kao ukupno srebro te posebno koncentracija koloidnih cCestica srebra i
posebno koncentracija iona srebra. Koncentracija se najéeSc¢e izrazava u ppm (parts per
million), to numeric¢ki priblizno odgovara koncentraciji izrazenoj kao mg srebra u
dms3 .42
Vrlo je vazno znati koliki dio ukupnog srebra se sastoji od Cestica srebra, a koliki od
iona srebra, jer Cestice srebra su te koje odreduju koloid. U tablici 3 dan je kratki
usporedni pregled nekih svojstava Cestica i iona srebra. U vecini procesa za dobivanje
koloidnog srebra Cestice srebra ¢ine tek manji dio ukupnog srebra, a obi¢no je oko 75 do

¢ak 99% ukupnog srebra prisutno u obliku iona.

Pozeljna svojstva koloidnog srebra potjecu od Cestica srebra, a ne iona srebra. Naime,
prilikom konzumacije ionskog srebra ono dolazi u kontakt s klorovodi¢nom kiselinom u
Zelucu, gdje Ag® ion reagira s Cl" ionom daju¢i AgCl. HCI ne razgraduje koloidne
Cestice srebra, pa one nepromijenjene izlaze iz Zeluca te su dovoljno male da napuste
probavni trakt kroz crijevne membrane i apsorbiraju se u krv. AgCl koji je nastao u

zelucu tamo precipitira u krupni talog te iz tijela izlazi kao otpad.

18



Koloidno srebro moze direktno u¢i u krvotok na dva nacina: udisanjem fino rasprSenih
Cestica koloidnog srebra u kojem slucaju koloidno srebro prelazi u krvotok iz pluca, ili
apsorpcijom ispod jezika gdje se nalaze tanke membrane koje propustaju koloidno
srebro direktno u krvotok. Prisutni ioni srebra vezu se s ionom klora iz KCI koji je u
krvi prisutan u dostatnim koli¢inama, a precipitat se Cisti iz krvi bubrezima i izlucuje
kao otpad. Stoga idealna otopina koloidnog srebra sadrzi $to veéi udio ukupnog srebra u

obliku koloidnih &estica, a §to manji udio u obliku iona srebra.*?

Tablica 3. Usporedni pregled nekih svojstava Cestica i iona srebra.®

Svojstvo Cestica lon

Raste vodljivost otopine Ne Da
Tyndallov efekt Da Ne

Mogucée izdvojiti centrifugiranjem Da Ne
Reagira s anionima Ne Da

Mjerljivo pomocu ion selektivne elektrone Ne Da

Ostala vazna svojstva koloidnog srebra su elektri¢na vodljivost, pH koloidne otopine,
Tyndallov efekt, zeta-potencijal, raspodjela veli¢ina Cestica te prisustvo oneciS¢enja.
Jednostavan, ali 1 ne dovoljno pouzdan nacin za odredivanje koncentracije koloidnog
srebra je pomocu Faradayevog zakona, u slu¢aju da se koloidno srebro dobilo
elektrolitickim putem.

Mjeri se koli¢ina naboja koja je prosla kroz otopinu za vrijeme elektrolize i korelira se s
koli¢inom srebra, odnosno iona srebra, koju je ta koli¢ina naboja otpustila u otopinu

vidljivo prema reakciji (6):

m(AQ) - z(Ag) - F=1-t- Ar(Ag) (6)
gdje je: F je 96500 C, z(Ag) je 1, Ar(Ag) je 107,87 g mol?, I je jakost struje, a t vrijeme.
Dobivenu masu potrebno je izraziti kao mg dm=, jer u tom obliku numeri¢ki odgovara

jedinicama ppm.
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Elektrolizu treba nastaviti do bar 7 ppm jer se po ovom prora¢unu pretpostavlja da se
samo ioni otpustaju u otopinu, $to nije tocno; otpustaju se i cijeli komadici srebra i
koloidne cCestice srebra. Ova metoda daje samo procjenu koja moze biti zgodan alat
prilikom same elektrolize za bolju procjenu potrebnog vremena, a stvarna koncentracija
ovisi o kvaliteti procesa te se odreduje drugim metodama.*

Kod identifikacije koloidnog srebra prvi korak je utvrdivanje jesu li uopcée nastale

Cestice srebra, a zatim slijedi karakterizacija nastalih nanocestica kako bi se odredila

veli¢ina, oblik i koli¢ina, $to se postize razli¢itim tehnikama.*®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. KEMIKALIJE

Kemikalije koje su koriStene u provedbi procesa su sljedece:

e srebrov nitrat (AgNO3) T.T.T. (Hrvatska)

e natrijev borohidrid (w = 97%), Alfa Aesar GmbH&CoKG, Njemacka

e trinatrijev citrat dihidrat (CeHsNasO7%2H20), Merck KGaA, Njemacka
e askorbinska kiselina (CeHgOs) T.T.T. (Hrvatska)

e destilirana voda

2.2. PRIPRAVA OTOPINA

Pripremljena je standardna otopina 0,001 M AgNOs i 0,002 M NaBH4 koja sluzi
kao standardni uzorak. Pomocu odmjernog cilindra (menzure) prenese se 30 mL
0,002 M natrijeva borohidrida u Erlenmeyerovu tikvicu od 250 mL. Tikvica se uroni u

ledenu kupelj i hladi 20 minuta. Na slici 6 prikazana je aparatura za provedbu sinteze.

U tikvicu se unese magnetno mijeSalo 1 postavi se na sredinu magnetne mijeSalice te se
uklju¢i mijesanje. PomocCu birete postavljene na stalak doda se 10 mL 0,001 M AgNOs.
Otopina se ispusta kap po kap, jednu kap svake sekunde, dok se svih 10 mL AgNOs ne
prenese u tikvicu. Nakon dodanih 2 mL, otopina postaje lagano zuta. Kada se potpuno

ispusti AgNOs otopina postaje tamnija, srednje zuta. Odmah nakon dodatka otopine

srebrova nitrata zaustavlja se mijeSanje i iz otopine se uklanja magnetno mijesalo.
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Slika 6. Aparatura za sintezu koloidnog srebra a) ledena kupelj b) reakcijska tikvica

2.2.1. Sinteza koloidnog srebra trinatrijevim citratom dihidratom

Sinteza koloidnog srebra provedena je uz razliCite omjere trinatrijevog citrata
dihidrata u odnosu na AgNOs. U odmjernu tikvicu od 250 mL dodaje se 0,001 M
AgNO3, 100 mL destilirane vode i magnetsko mijesalo, te se tikvica postavlja na
sredinu mijeSalice i uklju¢i se mijeSalo. Otopina se grije do 95 °C uz konstantno
mijesanje, a nakon toga se dodaje trinatrijev citrat dihidrat kao redukcijsko sredstvo i
mijesanje se nastavlja jo§ 6 minuta uz grijanje. Nakon 6 minuta iskljuéi se grijanje te se
zatim otopina ohladi na sobnu temperaturu uz mijesanje.
Pri provedbi sinteze pripremljene su tri otopine koloidnog srebra uz molarne omjere 1:4,
1:10, i 1:16 trinatrijevog citrata dihidrata u odnosu na AgNOs. U tablici 4 prikazani su
omjeri dodanog trinatrijevog citrata dihidrata i izmjerene pH vrijednosti dobivenih

koloidnih otopina.

22



Tablica 4. Relativna koncentracija trinatrijevog citrata dihidrata

AgNOs/ CsHsNasO7x2H20 1:4 1:10 1:16
(molarni omjer)
AgNO3/ mol 0,0010 0,0010 0,0010
CeHsNasO7x2H20/ mol 0,0040 0,0100 0,0160
CesHsNasO7%2H20/ g 1,1764 2,9411 4,7056

2.2.2. Sinteza koloidnog srebra askorbinskom kiselinom

Postupak dobivanja koloidnog srebra uz pomo¢ askorbinske kiseline (0,020 M i
0,040 M) kao redukcijskog sredstva provodi se kao i postupak s citratom. U odmjernu
tikvicu od 250 mL dodaje se 0,001 M AgNOs i 100 mL destilirane vode. Otopina se
zatim mijesa 10 minuta pri sobnoj temperaturi, a nakon toga se dodaje askorbinska
kiselina kao redukcijsko sredstvo i otopina se mijesa jo§ 6 minuta. Na ovaj na¢in se
pripreme dvije otopine uzoraka koloidnog srebra, a preostale dvije otopine uzoraka se
priprave uz grijanje. Otopina 0,001 M AgNOs se mijeSa 10 minuta na magnetskoj
mijesalici, a nakon toga se grije do 50 °C i dodaje se askorbinska kiselina , te se grijanje
nastavlja jo§ 6 minuta, a nakon toga se mijeSa 1 hladi do sobne temperature.
Pripremljene su otopine uzoraka pri sobnoj temperaturi i pri 50 °C koloidnog srebra s
koncentracijama askorbinske kiseline 0,020 M i 0,040 M.

23



2.3. PROCJENA KONCENTRACIJE KOLOIDNOG SREBRA NA
OSNOVI TYNDALLOVOG EFEKTA

Dobivene otopine koloida prenesu se u plasti¢ne bocice od 100 mL, a pomocu
lasera provjeri se intenzitet Tyndallovog efekta, odnosno vrsi se kvalitativna analiza.
Ako je zraka laserskog svjetla vidljiva unutar otopine, dobiveno je koloidno srebro. Sto
je veca koncentracija koloidnog srebra, intenzitet Tyndallovog efekta je jace izrazen.

Koloidno srebro dobiveno pomocu natrijevog borohidrida ima izrazen Tyndallov

efekt $to se moze vidjeti na slici 7.

Slika 7. 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 i askorbinska
kiselina. Postupak zelene sinteze proveden je uz dodatak reducensa, a dobiveni uzorci s

prikazom Tyndallovog efekta prikazani su na slikama 8-13.
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Slika 8. Uzorci koloidnog srebra dobivenog zelenim postupkom pomocu
trinatrijevog citrata dihidrata, poredani s lijeva na desno pocevsi s najnizom
koncentracijom, pri 95 °C

Slika 9. Provjera pojave Tyndallovog efekta u sintetiziranom uzorku koloidnog

srebra pomocu trinatrijevog citrata dihidrata pri 95 °C, pogled odozgo
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Slika 10. Uzorci koloidnog srebra dobivenog zelenim postupkom s askorbinskom

kiselinom, sintezom pri sobnoj temperaturi

Slika 11. Provjera pojave Tyndallovog efekta u sintetiziranom uzorku koloidnog

srebra pomocu askorbinskom kiselinom pri sobnoj temperaturi, pogled odozgo
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Slika 12. Uzorci koloidnog srebra dobivenog zelenim postupkom s askorbinskom

kiselinom, sintezom pri 50 °C

Slika 13. Provjera pojave Tyndallovog efekta u sintetiziranom uzorku koloidnog

srebra pomocu askorbinske kiseline pri 50 °C, pogled odozgo
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2.4. APARATURA ZA ANALIZU NASTALIH KOLOIDA

Apsorbancija nastalih koloida odredi se pomocu UV-Vis spektrofotometra
Analytik Jena SPECORD® 200 Plus Edition 2010, (slika 14), u podrué¢ju valnih duljina
od 300 do 600 nm. Uzorak se prenese u kvarcnu kivetu duljine optickog puta od 1 cm.

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

N,

Slika 14. UV-Vis spektrofotometar

Pomoc¢u pH-metra, proizvodaca SCHOTT, modela pH/LF 12, s pripadaju¢om

elektrodom (slika 15) odredi se pH vrijednost dobivenih koloidnih otopina.

SCHOTT

Slika 15. pH-metar
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Odredivana je asporbancija UV-Vis spektrofotometrom u valnom podrucju od

nm

300 do 600 nm. Nanocestice srebra dobivene kemijskim talozenjem uz dodatak
reducensa (natrijevog borohidrida, trinatrijevog citrata dihidrata ili askorbinske kiseline)
podvrgnute su analizi, a rezultati mjerenja prikazani su grafic¢ki na slikama 16-23 .
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Slika 17. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobivenog pomocu 0.004 M
trinatrijevog citrata dihidrata pri 95 °C
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Slika 18. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobivenog pomocu 0.010 M
trinatrijevog citrata dihidrata pri 95 °C
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Slika 19. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobivenog pomocu 0.016 M
trinatrijevog citrata dihidrata pri 95 °C

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

dihidrat reducira Ag* ione na sljede¢i nacin, prema reakciji (7):

4 Ag* + CeHsO7Nas x 2 HoO — 4 Ag® + CgHsO7Hs + 3Na* + H* + 0, (7)

Koloid srebra koji je dobiven pomoc¢u natrijevog borohidrida (slika 16) sluzi kao
standardni uzorak, pokazuje vrlo intenzivan Tyndallov efekt, Sto znac¢i da je doslo do

nastanka nanodestica srebra.
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Dolazi do nastanka specifiénog pika pri 392 nm (Slika 16), pri ¢emu maksimum
apsorbancije iznosi 1.7568.
Otopine dobivene pomocu trinatrijevog citrata dihidrata nisu obojene, te pokazuju
neznatan Tyndallov efekt, dok je standardna otopina imala tamno zuto do smede
obojenje. Uzorci dobiveni sintezom s trinatrijevim citratom dihidratom (slike 17-19)
pokazuju da pri najmanjoj koncentraciji trinatrijeva citrata dihidrata od 0,004 M,
maksimum apsorbancije iznosi 0,0171 pri 419 nm, dok pri koncentraciji 0,010 M
maksimum apsrobancije je pri 300 nm i iznosi 0,0172. Na asporpcijskom spektru
koloida koji je dobiven sintezom pri najvecoj koncentraciji trinatrijeva citrata dihidrata,
0,016 M, javljaju se dva specificna pika. Prvi pik se javlja pri 295 nm, gdje je
maksimalna apsorbancija 0,0175, §to prvenstveno odgovara uporabi redukcijskog
sredstva trinatrijeva citrata dihidrata. Drugi specifi¢ni pik je pri 425 nm, pri kojem
maksimum apsorbancije iznosi 0,0113. Iz grafic¢kih prikaza je vidljivo da krivulje gube
svoj maksimum izmedu 390-420 nm povecanjem koncentracije redukcijskog sredstva,
Sto je karakteristi¢no za koloidno srebro. To potvrduje da ne nastaje koloidno srebro ili
nastaje u vrlo maloj koli¢ini. To je ujedno i1 potvrda slabog Tyndallovog efekta za te
koloide.

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

su prikazani u tablici 5.

Tablica 5. pH vrijednost dobivenih koloidnih otopina pri razlicitim koncentracijama

Reducens pH vrijednost
0,002 M NaBH4 9,20
0,004 M CgHsNazO7x2H.0 7,7
0,010 M CgHsNa307x2H-.0 7,96
0,0160 M CsHsNazO7x2H20 8,20

Visoka pH vrijednost uzoraka indicira da provedba sinteze nije do kraja zavrSena,
odnosno da dobivene otopina sadrze veliki udio ionskog srebra. Dobiveni apsorpcijski

spektri to i potvrduju. Ako postoji koloidno srebro, na apsorpcijskom spektru javlja se
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specifi¢ni pik s maksimumom u podrucju valnih duljina od 300 do 500 nm. Mjerenja

provedena UV-Vis spektrofotometrom (slike 17-19) potvrduju nastanak koloidnog

srebra, ali je njegova koliCina zanemariva. Moze se =zaklju¢iti da u ovim

koncentracijama i pri ovim temperaturama trinatrijev citrat dihidrat nije najpogodnije

redukcijsko

sredstvo.

Dobiveni uzorci podvrgnuti  su  mjerenju  UV-Vis

spekrofotometrom nakon jednog dana od provedbe sinteze, te u tako kratkom vremenu

nije bilo moguce da dode do formiranja koloidnog srebra, odnosno sinteza nije dovrSena

do kraja.
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Slika 20. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobivenog pomocu 0,020 M
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Slika 21. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobivenog pomocu 0,040 M

askorbinske kiseline, pri sobnoj temperaturi
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Mjerenja provedena UV-Vis spektrofotometrom redukcijom s askorbinskom

Slika 23. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobivenog pomocu 0.040 M
kiselinom potvrduju nastanak koloidnog srebra. Na apsorpcijskom spektru javlja se
specificni pik s maksimumom u podru¢ju valnih duljina oko 420 nm. Analizom
spektrograma PWHM metodom moze se procijeniti veli¢ina nastalih koloidnih Cestica.



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 veliine Cestica. (tablica 6).

Tablica 6. Procjena velicine nanocestica prema PWHM 44

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

Velicina 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 7.

Tablica 7. Sirina pika i vrijednost apsorpcijskog maksimuma za standardni uzorak i

koloidne otopine dobivene sintezom sa askorbinskom kiselinom

Reducens Amax, NM PWHM, nm
NaBHjs (standard) 392 73
0,020 M CsHgOs 393 70
0,040 M CsHgOs 398 87
0,020 M CgHgOs, pri 50°C 415 91
0,040 M CgHgOg, pri 50°C 422 93
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Koloidno srebro sintetizirano pomocu natrijevog borohidrida ima nesSto manju
Sirinu pika na polovici apsorpcijskog maksimuma (73 nm), a procijenjena veli¢ina

nastalih koloida PWHM metodom iznosi oko 14 nm.

Moze se uociti da se povecCanjem koncentracije askorbinske Kiseline, te
povecanjem temperture, povecava apsorpcijski maksimum i Sirina pika. Koloid dobiven
pomocu 0,040 M askorbinske kiseline, pri 50 °C pokazuje najveci apsorpcijski
maksimum od 422 nm, a najmanji apsorpcijski maksimum od 393 nm ostvaruje koloid
srebra pripremljen redukcijom pomocu 0,020 M askorbinske Kkiseline, pri sobnoj
temperaturi.

Na slici 24. prikazan je nacin na koji se odredi PWHM vrijednosti.
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Slika 24. . Prikaz ocitanja PWHM, nm, za uzorak dobiven pomocu 0,040 M askorbinske
kiseline, pri 50 °C

Sve dobivene krivulje imaju slican graficki oblik s naglasenim vrhom maksimalne
apsorbancije u podruc¢ju od 390 do 425 nm. Kod koloida dobivenog pomocu natrijevog
borohidrida, standardnog uzorka (slika 16.) maksimalna apsorbancija iznosi 1,7568 pri
392 nm.

Usporedbom spektrograma, moze se uo€iti da krivulje uzoraka dobivenih

pomocu 0,020 i 0,040 M askorbinske kiseline, pri sobnoj temperaturi imaju nesto blazi
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pad. Pri 600 nm, apsorbancija ima vrijednost vecu od 0,2 §to ukazuje da je u dobivenim
standardnim uzorcima, zaostala koli¢ina ionskog srebra.

Apsorpcijski spektri koloida dobivenih zelenim postupkom uz pomo¢ askorbinske
kiseline kao redukcijskog sredstva imaju gotovo isti graficki oblik te dolazi do
preklapanja pri pojedinim valnim podru¢jima. Spektrogrami koloida koji su dobiveni s
0,020 i 0,040 M askorbinske Kkiseline pri sobnoj temperaturi imaju maksimalne
apsorbancije od 0,8735 pri 393 nm, 1,1106 pri 398 nm. S povecanjem koncentracije
askorbinske kiseline povecava se i maksimalna apsorbancija, $to je rezultat vece
kolic¢ine koloidnog srebra u otopini.

Do povecanja apsorbancije dolazi i kod koloida koji su dobiveni pri istim
koncentracijama askorbinske kiseline, ali uz povecanje temperature. Koloidi koji su
dobiveni s 0,020 M i 0,040 M askorbinske kiseline pri 50 °C imaju maksimalne
apsorbancije od 1,2926 pri 415 nm, 1,3625 pri 422 nm.

Cilj ovog rada bio je sintetizirati koloidno srebro zelenim postupkom, $to se na
kraju i postiglo pri sintezi s askornbinskom kiselinom kao reducensom. Prema procjeni,
veli¢ine dobivenih nanocestica srebra su od 14 do 35 nm. Za odredivanje to¢ne veli¢ine
i oblika koloidnih Cestica srebra potrebno je napraviti daljnje analize (npr. TEM
snimke).

Sinteza koloidnog srebra s trinatrijevim citratom dihidratom, kao reducensom nije
uspjela jer se u tako kratkom vremenu dobila minimalna koli¢ina koloidnog srebra.
Otopine koloida pri ovim koncentracijama trebale bi stajati do 10 dana da bi doslo do
nastanka odgovarajuc¢ih koloidnih Cestica. Kako se u ovom radu vrsi usporedba izmedu

dva redukcijska sredstva onda se mora raditi u istom vremenskom periodu.
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4. ZAKLJUCCI

Na temelju dobivenih rezultata mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

Dobivenom standardnom uzorku s natrijevim borohidridom kao reducensom,
procijenjena veli¢ina dobivenih koloidnih Cestica bila je oko 14 nm.

Primjenom trinatrijevog citrata dihidrata kao redukcijskog sredstva zelenom
sintezom dobila se mala koli¢ina koloidnog srebra jer sinteza nije bila do kraja
zavrsena.

Na temelju dobivenih apsorbancijskih pikova pri sintezi s trinatrijevim citratom
dihidratom, vidljivo je da ne dolazi do nastanka specifi¢nog pika.

Pri ovim uvjetima (koncentracijama, temperaturama i duljini trajanja sinteze)
trinatrijev citrat dihidrat nije najpogodnije redukcijsko sredstvo za sintezu
koloidnog srebra. Sve otopine koje su dobivene uz dodatak prirodnog reducensa
imaju slabije izrazen Tyndallov intenzitet u odnosu na standardnu otopinu.
Dobiveni spektrogrami s askorbinskom kiselinom kao reducensom, imaju sli¢an
graficki oblik s naglasenim vrhom maksimalne apsorbancije u podrucju od 390
do 425 nm.

Povecanjem koncentracije askorbinske kiseline i povecanjem temperature,
povecava se apsorpcijski maksimum.

Koloid dobiven pomoc¢u 0,040 M askorbinske kiseline, pri 50 °C pokazuje
najveci apsorpcijski maksimum od 422 nm, a najmanji apsorpcijski maksimum
od 393 nm ostvaruje koloid srebra pripremljen redukcijom pomoc¢u 0,020 M
askorbinske kiseline pri sobnoj temperaturi.

Koloidno srebro sintetizirano pomocu askorbinske kiseline ima Sirinu pika u
rasponu od 70 do 95 nm $to odgovara procijenjenoj veli¢ini cestica od
14 do 35 nm.
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