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SAZETAK

U ovom radu opisane su metode i postupci vezani uz zelenu sintezu koloidnog srebra
razli¢itim prirodnim reducensima. Zelena sinteza je tehnika koja povecava efikasnost
proizvodnje komercijalno primjenjivih nanocestica s manjom ili nikakvom toksi¢nosti.
Nanocestice srebra imaju primjenu u raznim podrucjima, no njihov utjecaj na okoli§ iz
godine u godinu je zabrinjavajuéi zbog upotrebe razli¢itih sirovina i kemikalija pri sintezi,
koje su skupe, toksi¢ne i opasne po okolis. Stoga je zadnjih godina zelena sinteza sve vise
zastupljena jer je ekoloSki prihvatljivija 1 isplativija, odnosno manji su troSkovi
proizvodnje, manja potro$nja energije i smanjena ili potpuno uklonjena uporaba toksic¢nih
kemikalija. Toksi¢ne kemikalije zamijenjene su s prirodnim tvarima iz okoliSa koje su
lako dostupne, kao §to su biljni ekstrakti te mikroorganizmi. Zivi organizmi poput
bakterija, gljivica, biljaka i biomase imaju ogroman potencijal za proizvodnju metalnih

nanocestica te su danas vazan aspekt trenutnih istrazivanja nanotehnologije.



SUMMARY

In this thesis, there are described methods and procedures of green synthesis of colloidal
silver using different natural reducing agents. Green synthesis is technique which
increases production efficiency of commercially applicable nanoparticles with less or
none toxicity. Silver nanoparticles are used in various fields, but their environmental
impact in last years is concerning due to various materials and chemicals application in
synthesis, which are expensive, toxic and environmentally dangerous. Therefore, last
years green synthesis is even more represented because it is environmental-friendly and
cost effective, the production costs are lower, lower energy consumption and reduced or
completely eliminated use of toxic chemicals. Toxic chemicals are replaced by natural
substances which are easily accessible, such as plant extracts and microorganisms. Living
organisms like bacterias, fungi, plants and biomass have enormous potential for metal
nanoparticles production and today they are important aspect of current nanotechnology

research.
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UvoD

Koloidno srebro je vodena suspenzija Cestica srebra reda veli¢ine od 1-100 nm, koje su
dovoljno male da produ kroz membrane stanica i lako se apsorbiraju u tijelu te se koriste
kao alternativni lijek. Koloidno srebro je vrlo alkalno i smatra se da jaca imunoloski
sustav i djeluje kao prirodni antibiotik. MoZe ubiti mnoge bakterije, viruse i
mikroorganizme stoga je uc¢inkovito kod mnogih medicinskih stanja, ukljucujuci akne,

atletsko stopalo, lisajeve, gljiviéne infekcije, ekceme, dijabetes i cistitis.?

NajceS¢e se nanocCestice dobivaju redukcijom srebrovih soli u otopini pomocu
odredenog reducensa uz prisustvo stabilizatora. Za sintezu nanomaterijala koristi se niz
fizikalnih, kemijskih i bioloskih metoda. Da bi se nanocestice plemenitih metala odredene
veli¢ine i oblika sintetizirale koriste se odredene metodologije. Iako se ultraljubicasto
zracenje, aerosolne tehnologije, litografija, laserska ablacija, ultrazvucna polja i1 tehnike
fotokemijske redukcije uspjesno koriste za proizvodnju nanocestica i dalje su skupe ili

ukljucuju upotrebu opasnih kemikalija.

Zbog toga se tezi razvoju jednostavnih, isplativih i odrzivih metoda. Kako su
nanocCestice razli¢itih sastava, veliina, oblika 1 kontrolirane disperzije vazan aspekt
nanotehnologije, tako se razvijaju novi isplativi i ekoloski prihvatljivi postupci. BiolosSka
sinteza nanocestica je pristup zelene kemije koja medusobno povezuje nanotehnologiju i

biotehnologiju.?



1. OPCI DIO
1.1. SREBRO

Elementarno srebro jest bijel, mekan, kovak, vrlo rastezljiv plemeniti metal s
karakteristi¢nim srebrnim sjajem, kad je ulasteno (slika 1). Stabilno je u vodi i kisiku,
otapa se u nitratnoj i vreloj sulfatnoj kiselini, ali sumporovi spojevi polako utjeCu na
njega i stvaraju crni sulfidni sloj. Otporan je i prema alkalijama u rastaljenom stanju. U
prirodi se nalazi samorodno, najée$¢e u drustvu sa zlatom i bakrom; te u rijetkim
rudama: argentitu Ag.S, pirargiritu AgsShSs, prusitu AgzAsSs, miargiritu Ag2Sh,Ss,
stefanitu Ag10ShaSs, kerargiritu AgCl, silvanitu AgAuTe,. Koristi se za izradu raznih
uporabnih predmeta, nakita, novca, zrcala i u elektronskoj industriji zbog svoje dobre

vodljivosti. Soli srebra se koriste i u fotografiji.®

Slika 1. Srebro u elementarnom stanju.®

1.1.1. Dobivanje srebra
Tehnicki se najveée koli¢ine srebra dobivaju iz sirovog olova suhim (taljenjem) ili
mokrim nac¢inom (Cijanizacija).
Po Pattinsonovu postupku pusta se rastaljeno srebronosno olovo da se polako hladi;
izmedu 303 i 326 °C izluCuje se iz taline ¢isto olovo koje se skida s povrSine, a zaostala
legura olova s 2 % srebra podvrgne se kupelaciji, tj. olovo se oksidira zrakom na olovni

oksid, a Cisto srebro zaostaje.



Parkerov postupak zasniva se na ¢injenici da se srebro u ¢vrstom stanju otapa u cinku,
a olovo ne. Ako se rastaljenoj leguri olova i srebra na pogodnoj temperaturi doda 1-2 %
cinka, na povrsinu ¢e u obliku tzv. srebrne pjene isplivati ¢vrsta legura srebra i cinka
(Ag2Znz). Nakon uklanjanja viska rastaljenog olova i cinka srebrna pjena, koja
predstavlja koncentrat srebra, preraduje se oksidacijskim taljenjem. Pri tom se olovo, kao
manje plemenit metal, oksidira u PbO i neprestano uklanja s povrSine taline. Nakon
zavrSene oksidacije ostaje srebro u kojem su otopljeni i drugi plemeniti metali stoga se

mora prociScavati elektrolitickim postupkom.

Proces amalgamacije zasniva se na svojstvu zive da kvasi Cestice metala, obi¢no
stvaraju¢i s njima amalgame. Amalgamirati se moZe u principu dvjema metodama:
unutrasnjom i vanjskom amalgamacijom. UnutraS$nja amalgamacija izvodi se istodobno s
mljevenjem rude u uredajima za mljevenje, a obi¢no se pri tome ruda i koncentrat srebra
1 kemijski obraduju. Vanjska amalgamacija izvodi se nakon mljevenja u specijalnim
amalgamatorima ili na stolovima. Od ¢vrstog amalgama prvo se odfiltrira viSak tekuce
zive, a srebro se odvaja od zive u specijalnim retortnim pe¢ima. Amalgam se zagrijava
na 800-850 °C, Ziva isparava i dobiva se sirovo srebro koje ne sadrzi vise od 0,1 % Zive.

Udjel zive moze se joS smanjiti ako se otparuje pod vakuumom.

Danas se srebro iz rude ve¢inom dobiva mokrim nacinom, izluzivanjem, uglavnom
pomocu otopine natrijeva cijanida (cijanizacija). U ovom postupku, ruda se usitnjava do
fino¢e mulja, zatim se kroz desetak dana kroz suspenziju rude u razrijedenoj vodenoj
otopini natrijevog cijanida (0,1-0,2 %) propuhuje zrak. Pri tome se elementarno srebro ili
srebrov sulfid (ili klorid) otapaju i prelaze u otopinu kao cijanidni kompleks [Ag(CN)]%.
Iz relativno stabilnog cijanidnog kompleksa redukcija se provodi cinkom ili aluminijem

u luznatoj otopini (1) i (2):
2[Ag(CN),]™ + Zngy + 30H™ = 2495 + [Zn(0H);3]™ + 4CN- (1)
2[Ag(CN),]™ + 24l + 40H™ = 2Ags) + [Al,0,]> + 4CN™ + 2H,  (2)

Iz otopine se srebro moze taloZiti el. strujom (elektrolizom) ili dodatkom cinka. Znatne
koli¢ine srebra dobivaju se i pri elektrolitskoj rafinaciji bakra, koji se dobiva
pirometalurSkom preradbom bogatih sulfidnih koncentrata bakra. Srebro i drugi u bakru
prisutni plemeniti metali (plemenitiji od bakra) ne prelaze u elektrolit, ve¢ ostaju na anodi

i koncentriraju se u tzv. anodnom mulju, koji pada s anode.®*



1.1.2. Osnovni podaci i fizikalno-kemijska svojstva srebra

U tablici 1 prikazani su osnovni podaci srebra te njegova najvaznija fizikalno-kemijska

svojstva.

Tablica 1. Osnovni podaci i fizikalno-kemijska svojstva srebra.® ’

Atomski (redni) broj
Relativna atomska masa
Naziv na hrvatskom
Internacionalni naziv
Otkrice
Element
Grupa
Skupina
Oksidacijska stanja
Taliste/vreliste (K)
Gustoéa (kg/m°)
Elektronegativnost
Konfiguracija zadnje ljuske
CAS broj

Kristalna struktura

1.1.3. Upotreba srebra

47
107,8682
Srebro
Argentum
Prije 5000 g.pr. Krista
Prijelazni element
11/1B
Bakrova skupina
0, [1], 2, 3
1235,08/2485
10490 (20 °C)
1,93/4,44 eV
4d105s1
7440-22-4
Plosno centrirana kubi¢na ¢elija

(fce)

e =

N
X,

AN Y

. N
P

Dugo je vremena srebro uglavnom sluzilo za izradu ravnog i Supljeg posuda, pribora za

jelo, nakita, umjetni¢kih predmeta i kovanog novca, a upotrebljavalo se i za izradu

ogledala. Tek u godinama oko drugog svjetskog rata pocela je $ira primjena srebra,

njegovih slitina i spojeva u industriji, a danas se ono moze smatrati pravim industrijskim

metalom. Visoka elektri¢na provodnost, niska kontaktna otpornost, velika proto¢na mo¢,

Svojstvo zavarivanja itd., uzrokovali su vrlo Siroku primjenu srebra i njegovih slitina u

elektrotehnici i elektronici, u prvom redu kao materijala za izradu elektri¢nih kontakata i

vodica.



Slika 2. Srebrna Zica (lijevo); srebro u fotografskom filmu (desno).’

Na svojstvu halogenida srebra da se pod utjecajem svjetlosti reduciraju do metala,
zasniva se danas jedno od najvaznijih podrucja primjene srebra, fotografska tehnika. U
svijetu se danas najveca koli¢ina srebra trosi za izradu mnogih vrsta fotografskog

materijala (slika 2).

Na svojstvu rastaljenog srebra i1 njegovih slitina da dobro kvase povrSine metala na
temperaturama nizim od njihova talista i da su otporni prema oksidaciji pri atmosferskim
uvjetima i poviSenoj temperaturi, zasniva se njihova primjena u obliku tzv. tvrdih lemova.
To su slitine srebra s bakrom uz dodatak drugih metala, otporne na udare i vibracije te
otporne pri niskim 1 povisenim temperaturama. Zbog toga sluze za lemljenje uglji¢nih 1
legiranih Celika, bakra, nikla, titana i njihovih slitina, slitina plemenitih metala, spajanje

niza teskotaljivih metala, a ponekad i keramike.

Metalno srebro i njegovi spojevi primjenjuju se kao katalizatori za reakcije oksidacije i
dehidratacije, a rjede i za hidrogenaciju organskih spojeva. Velika se koli¢ina srebra 1
njegovih slitina trosi za izradu nakita, srebrnog posuda, ukrasnih predmeta, znacki,
medalja, jubilarnog novca i kovanica (slika 3). U proslosti se upotrebljavalo za izradu
ogledala, u 19. stoljecu otkriven je postupak redukcije srebrova nitrata vinskom kiselinom

i dobivanje permanentnog sloja metalnog srebra kao ogledala.



Slika 3. Srebrni nakit (lijevo) i srebrno posude (desno).®’

Takoder se primjenjuje i u galvanotehnici za zaStitno prekrivanje povrSina drugih
metala, u medicini za pripravu mnogih lijekova koji uglavnom imaju antibakterijsko
djelovanje, kirurgiji, lijeCenju zubi, zubnoj protetici te za sterilizaciju vecih koli¢ina vode.
U novije vrijeme srebro se dosta upotrebljava u nuklearnoj i raketnoj tehnici.* Na slici 4

prikazana je godi$nja potrosnja srebra u SAD-U.

Potrosnja srebra u SAD-u

B Elektronika i elektrotehnika
B Kovani novac i medalje

m Fotografija

B Nakit i posude

M Ostalo

Slika 4. Graficki prikaz potrosnje srebra u Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama koje je

provela znanstvena agencija Geological Survey 2013. god.®

1.1.4. Slitine i spojevi srebra
Srebro pripada skupini metala kojima je medusobno djelovanje s drugim metalima

najdetaljnije izuceno. U obliku taline srebro otapa niz metala u razli¢itom omjeru.



Karakteristi¢no je da s ve¢inom tesko taljivih prijelaznih metala srebro stvara sustave
sa Sirokim podru¢jima nemijeSanja u rastaljenom stanju. Primjeri su takvih sustava
binarni sustavi srebra s volframom, molibdenom, niklom, Zeljezom itd. U ¢vrstom stanju
srebro sa zlatom i paladijem gradi ¢vrste otopine. S metalima: aluminijem, kadmijem,
zivom, galijem, indijem, magnezijem, manganom, platinom, kositrom, cinkom i kromom
stvara ¢vrste otopine s ograni¢enom topljivo$¢éu uz stvaranje intermetalnih spojeva. S
elementima: berilijem, bizmutom, bakrom, germanijem, niklom, olovom, silicijem,
natrijem 1 talijem stvara eutektikume. Osim binarnih izu¢eno je i mnogo trojnih i
viSekomponentnih sustava srebra. Od najveCe su praktine vaznosti slitine srebra s

bakrom i s plemenitim metalima.*

Srebro s bakrom (28,5 %) gradi jednostavan eutekticki sustav s taliStem pri 779 °C.
Slitine srebro-bakar sluze za izradu elektri¢nih kontakta, tzv. tvrdog srebra s 1-50 % Cu.
Slitina srebra s 7,5 % bakra sluzi za izradu srebrnog nakita, kovanica, medalja i znacki,
dok se za izradu pribora za jelo, ukrasnih predmeta i posuda koriste jos$ slitine srebro-

bakar s 87,5 %, 83,5 % i 80 % srebra. *

Srebro i zlato stvaraju ¢vrste otopine. Svojstva tih slitina su: velika plasti¢nost i laka
obradljivost u toplom i hladnom stanju, velika korozijska postojanost te postojanost
prema oksidaciji. Vrlo su mekane pa im je tehni¢ka primjena ograni¢ena. Slitine zlato-
srebro-bakar mnogo su tvrde i imaju Siroku primjenu u izradi nakita i kontakata na

uredajima za slabe struje (slika 5). *

Slika 5. Slitina srebra i zlata s tragovima bakra i drugih metala.®



Slitine srebra s paladijem danas se mnogo upotrebljavaju u elektronici za izradu raznih
vrsta kontakata, potenciometara, elektroda, visokoosjetljivih termoparova, itd. Sustav
srebro-platina je jednostavan peritekticki sustav. Koriste se pri izradi elektrickih
kontakata i nepregnutih konstrukcijskih dijelova elektricnih mjernih uredaja, za
proizvodnju nakita, u zubnoj protetici i drugo. Srebro sa zivom stvara dvije faze
promjenjivog sastava: beta-fazu s 40 % Ag i gama-fazu sastava AgsHQs , §to se
primjenjuje pri izdvajanju srebra iz ruda amalgamacijom. Vazne su i slitine srebra s
olovom gdje je olovo glavna komponenta. Ve¢ mali dodatak srebru (oko 1 %) utjece na
temperaturu rekristalizacije olova i povecava njegovu otpornost na deformacije. Slitina
srebro-kadmij (25 % Cd) ima dobra mehani¢ka svojstva i otporna je na djelovanje
sumpornih para, a upotrebljava se za elektri¢ne kontakte. Slitina srebro-kadmij-cink shuzi
za izradu regulacijskih jezgri u nuklearnim reaktorima, a sinterirana slitina srebro-

volfram u raketnoj tehnici za odvodenje velikih koli¢ina topline.*
Neki od vaznijih spojeva srebra prikazani su u tablici 2.

Tablica 2. Spojevi srebra. *

Naziv Kemijska Opis
formula
Srebrov AgNOs Najrasprostranjenija sol srebra od koje se proizvode skoro
nitrat svi drugi njegovi spojevi.
Srebrov AgCN Bijela kruta tvar netopljiva u vodi, otapa se u amonijaku i
cijanid umjereno u koncentriranim mineralnim kiselinama.
Srebrov AgCl Slabo topljiv u vodi, otapa se u amonijaku i tvori
klorid kompleksne spojeve AgCI-NHs, AgCI3-NHs,
2AgCI-3NHs
Srebrov AgF Tesko se otapa u alkoholu, a lako u vodi i amonijaku uz
fluorid ponovno taloZenje vodom.
Srebrov AgBr Blijedo Zuta sol, netopljiva u vodi, poznata po neobi¢noj
bromid osjetljivosti na svjetlost. Otapa se u alkoholu, nitratnoj
Kiselini, tiosulfatima i cijanidima.
Srebrov Agl Slabo topljiv u vodi, otapa se u koncentriranoj otopini
jodid vodikova jodida (HI), u jodidima alkalijskih metala i
zivinom jodidu.
Srebrov Ag20 Slabo topljiv u vodi, netopljiv u visku alkalija, lako se
(1) oksid otapa u nitratnoj kiselini i amonijaku.
Srebrov Ag2S Gusta crna kruta tvar, jedini je sulfid srebra.
sulfid



1.2. KOLOIDNO SREBRO

Kao i ve¢ina plemenitih metala, srebro stvara vrlo stabilne koloidne suspenzije u vodi.
Vecina komercijalnih koloida srebra ima prosje¢nu veli¢inu Cestica izmedu 10 1 50 nm,
$to odgovara specifi¢noj povrsini srebra od 50-250 m?/g. Nano&estice srebra, za razliku

od srebra s veéim Eesticama, u suspenziji daju boju koja varira od Zute do smede.’

Nanodcestice su Cestice dimenzije od 100 nanometara ili manje. Svojstva mnogih
uobicajenih materijala mijenjaju se kada nastaju iz nanocestica. To je obi¢no zbog toga
Sto nanocestice imaju vecu specifi¢nu povrsinu, za razliku od vecih Cestica, $to ih ¢ini
reaktivnijima prema nekim drugim molekulama. Zbog svojih malih dimenzija,
nanomaterijali imaju izuzetno veliki omjer povrSine i volumena, §to ¢ini veliki udjel
atoma materijala povrSinskim ili medufaznim atomima, $to na kraju rezultira time da su
svojstva materijala viSe ovisna o povrSini. Kada se veli¢ina materijala smanji na nano
veli¢inu, tada materijali imaju tendenciju da budu istovrsni kristali. To je pokazano u
slucaju metalnih nanokristalnih materijala gdje se modul elasti¢nosti drasticno smanjio.
lako se neki nanomaterijali s malo ve¢im brojem atoma (>50-60 atoma) mogu pojaviti
kao Kkristalni materijali s velicinom ¢estica preko 100 nm, utvrdeno je da parametri reSetke

ne moraju biti isti kao kod materijala s ve¢im &esticama (eng. Bulk materials).*®

Ostala fizikalna svojstva nanocestica su: 1°

e Boja- primjerice, nanocestice Zutog zlata i sivog silicija su crvene boje

e Nanocestice srebra tope se pri mnogo nizoj temperaturi (~115 °C za veli¢inu od
2,5 nm) za razliku od srebrnih plo¢a (1064 °C)

e Apsorpcija sun¢evog zracenja u fotonaponskim celijama je mnogo veca kod
nanocCestica nego kod kontinuiranih tankih filmova praskastog materijala-

bududi da su Cestice manje, apsorbiraju vecu koli¢inu suncevog zracenja.

1.2.1. Nanocestice srebra
Nanocestice srebra imaju jedinstvena opticka, elektri¢na i toplinska svojstva te se

ugraduju u razne proizvode, od fotonaponskih do bioloskih i kemijskih senzora.



Primjerice, provodljive tinte, paste i punila koriste nanocestice srebra zbog visoke
elektri¢ne provodnosti, stabilnosti i niske temperature sinteriranja. Nanocestice su vazni
znanstveni alati koji su istrazivani i koji se i dalje istrazuju u razne biotehnoloske,

farmakoloske i druge tehnoloske svrhe.

One su poveznica izmedu praskastih materijala i atomskih ili molekulskih struktura.
Jedinstvene su zbog svoje velike povrSine koja dominira u odnosu na doprinos male
koli¢ine rasutog materijala. Postoje dva razli¢ita pristupa kojima se provodi sinteza

nanocestica srebra (Slika 6) :

1. Postupak odozgo prema dolje (eng. Top down procedure)
2. Postupak odozdo prema gore (eng. Bottom’s up procedure)

U prvom postupku, tj. postupku odozgo prema dolje, dolazi do smanjenja u veli¢ini Ag
metala kako bi se formirali nanomaterijali razli¢itim metodama, uklju€ujuci litografiju 1
lasersku ablaciju. Postupak odozdo prema gore ukljucuje otapanje metala srebra u otapalu
i formiranje AgNP-a (nanocestica srebra) redukcijom cestica srebra dodavanjem

reducensa kako bi se smanjila moguénost akumulacije nanodestica (slika 7).

Sinteza metalnih
nanocestica

1
| |
I ~ I N
Bottom’s up postupak Top down postupak
| |

I ‘ I ‘ I 3
Piroliza., sgl-gel Zelena sinteza Struganjg, mehani.éko

postupci, sinteza o . glodanje, prskanje,

superkritiénim (biljke, alge, bakterije, laserska ablacija,
fluidima, kemijsko gljivice, kvasci, litografija, toplinska
taloZenje isparavanjem aktinomiceti) razgradnja

Slika 6. Vrste sinteze nanoc¢estica metala.'t
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Slika 7. Shematski prikaz sinteze AgNP-a postupcima Top-down i Bottom’s up.*2

1.3. DOBIVANJE KOLOIDNOG SREBRA

1.3.1. Fizikalne metode

Isparavanje-kondenzacija i laserska ablacija dvije su najvaznije fizikalne metode.
Prednosti fizikalnih metoda u odnosu na kemijske procese su odsutnost onecis¢enja
otapala i jednolika raspodjela nanocestica. Fizikalna sinteza nanocCestica srebra koristi
cijevnu pe¢ pri atmosferskom tlaku te ima svoje nedostatke. Primjerice, pe¢ zauzima
veliku povrSinu, trosi veliku koli¢inu energije 1 time povecava temperaturu okoline oko
izvornog materijala te iziskuje mnogo vremena za postizanje toplinske stabilnosti. Jedan
od nacina na koji bi se mogli izbje¢i navedeni problemi je upotreba malog keramic¢kog
grijada za isparavanje izvornih materijala.'® Para koja isparava moZe se hladiti
prikladnom brzinom zbog toga Sto je temperaturni gradijent u blizini grijace povrSine vrlo

strm u usporedbi s gradijentom u cijevnoj peéi.*

Nanocestice srebra mogu se sintetizirati i laserskom ablacijom metalnih materijala
ve¢ih dimenzija u otopini. Uc¢inkovitost laserske ablacije i karakteristike dobivenih
nanocestica srebra ovise 0 mnogo parametara, ukljucujuci valnu duljinu lasera, trajanje

laserskih impulsa, trajanje ablacije, teku¢em mediju sa ili bez prisustva tenzida i drugim.
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Prednost ablacije u odnosu na druge metode je odsutnost kemijskih reagensa u otopini,
tako da se ovom tehnikom mogu dobiti koloidi koji su €isti 1 nekontaminirani za daljnju
primjenu. * Od ostalih metoda znacajne su jo§ i elektri¢na iradijacija, gama iradijacija i

litografija.t®

1.3.2. Kemijske metode
Kemijska redukcija je jedna od najcesce koriStenih metoda za sintezu nanocestica srebra
organskim i anorganskim reducensima. Razna reducirajuca sredstva kao Sto je natrijev
citrat, askorbat, natrijev borohidrid (NaBHs), elementarni vodik, poliolni postupak,
Tollensov reagens, N,N-dimetilformamid (DMF) i poli(etilen glikol)-blok kopolimeri,
hidrazin i amonijak se koriste za redukciju srebrovih iona (Ag*) u vodenim i nevodenim

otopinama.®® Neke vaznije metode dobivanja nanocestica srebra prikazane su u tablici 3.

Navedena sredstva reduciraju Ag* i nastaje metalno srebro (Ag®), nakon &ega dolazi do
aglomeracije u oligomerne nakupine (klastere) koje naposljetku dovode do formiranja
koloidnih Cestica srebra. U nekim slu¢ajevima je vazno koristiti stabilizatore kako bi se
ograni¢io rast Cestica te sprijeCila njihova aglomeracija, sedimentacija ili gubitak

povrsinskih svojstava.*

Tablica 3. Neke vaznije kemijske i fotokemijske metode dobivanja nanocestica

srebra.'*

Metoda Prekursor Reducens Stabilizator

Kemijska redukcija AgNOs Dimetilformamid -

Kemijska redukcija AgNOs NaHB4 Surfaktin
Kemijska redukcija AgNOs Trinatrijev citrat Trinatrijev citrat
Kemijska redukcija AgNOs  Aksorbinska kiselina -
Kemijska redukcija AgNOs Parafin Oleilamin
Kemijska redukcija AgNOs Dekstroza PVP
Kemijska redukcija AgNOs Hidrazin -
Kemijska redukcija AgNOs Etilen glikol PVP
Fotokemijska redukcija Ag2SOy UV svjetlo -
Fotokemijska redukcija AgNOs3 X-zrake -
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1.3.3. Bioloske metode
Potencijal biljaka kao izvora lijekova je dosta istrazivan, jo§ od davnina. Povijesno
gledano, farmakoloski pregled spojeva prirodnog podrijetla izvor je brojnih terapeutskih
sredstava i procjenjuje se da je Sirom svijeta izolirano oko 8000 prirodnih antibiotika,

sintetizirano i istrazeno; te je zakljuceno kako posjeduju snaznu biolosku aktivnost.

Opéenito, nanocCestice se dobivaju raznim kemijskim i fizikalnim procesima koji su
poprili¢no skupi i potencijalno opasni za okolis jer ukljuc¢uju upotrebu toksi¢nih 1 opasnih
kemikalija odgovornih za razne rizike u okoliSu. Stoga Su se pocele istrazivati nove
sigurnije alternative za proizvodnju nanocestica. Slijedom toga, bioloski eksperimentalni
procesi za sintezu nano¢estica postaju vazna grana nanotehnologije. Zivi organizmi poput
bakterija, gljivica, biljaka i biomase imaju ogroman potencijal za proizvodnju metalnih

nanodestica te su danas vazan aspekt trenutnih istrazivanja nanotehnologije.?

,Nanobiotehnologija“ predstavlja upotrebu nanotehnologije u znanosti o Zivim bi¢ima
zdravlje i okoli§. Bionanotehnologija, nanobiotehnologija i nanobiologija pojmovi su Koji

se odnose na krizanje nanotehnologije i biologije.*

1.4. ZELENA SINTEZA

Posljednjih godina, ekoloski prihvatljivi pristup poznat kao ,,zelena kemija®, postao je
nova opcija u kemiji, a sastoji se od smanjenja i uklanjanja Stetnih u¢inaka na okolis koji
se javljaju tijekom proizvodnje. U usporedbi s uobi¢ajenim tehnikama, zelena sinteza je
brza i pouzdanija tehnika koja povecava proces proizvodnje komercijalno primjenjivih
nanocestica s manjom ili nikakvom toksi¢nosti. Zelena sinteza omogucuje napredak u
odnosu na fizikalne i kemijske metode jer je ekoloski prihvatljiva i isplativa metoda u
kojoj nema potrebe za koriStenjem visokog tlaka, temperature, energije ili toksi¢nih

kemikalija.®

Biosinteza nanocestica privukla je znaCajnu paznju zbog rastuce potrebe za razvitkom

ekoloski u¢inkovitih tehnologija u sintezi materijala.
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Veliki je napor uloZen u zelenu sintezu anorganskih materijala, posebice nanocestica
metala, koriste¢i mikroorganizme i biljne ekstrakte. Dok se mikroorganizmi poput
bakterija, algi, kvasca i gljivica nastavljaju istrazivati za unutar i izvanstani¢nu sintezu
nanocCestica metala, koriStenje dijelova biljke predstavlja novinu. Razni sojevi bakterija
poput Bacillus amyloliquefaciens, Acinetobacter calcoaceticus, Pseudomonas
aeruginosa, Escherichia coli i Bacillus licheniformis su uc¢inkovito koristeni za sintezu
nanocestica srebra. Prednosti koristenja biljaka za sintezu nanocestica su u tome $to su
biljke lako dostupne 1 posjeduju Sirok spektar aktivnih funkcionalnih skupina koje dovode
do redukcije srebrovih iona. Za sintezu nanocestica koriste se dijelovi biljke poput lis¢a,

korijena, lateksa, kore, stabljike i sjemena.™®

1.4.1. Sinteza pomocu bakterija
Prvi dokaz o sintezi nanoCestica srebra bakterijama utvrden je koriStenjem
Pseudomonas stutzeri AG259 soja koji je izoliran iz rudnika srebra. Postoje neki
mikroorganizmi koji mogu prezivjeti koncentracije metalnih iona i ¢ak se razvijati u
takvim uvjetima Sto je posljedica njihove otpornosti na taj metal. Mehanizmi koji
sudjeluju u otporu su sustavi otjecanja, promjena topljivosti i toksi¢nosti redukcijom ili
oksidacijom, biosorpcija, bioakumulacija, stvaranje izvanstanicnog kompleksa ili

precipitacija metala i nedostatak odredenih sustava za transport metala.®

lako ovi organizmi mogu rasti pri nizim koncentracijama, njihova izloZenost visim
biosinteze srebra je prisutnost nitrathog enzima reduktaze, koji prevodi nitrate u nitrite.
U ..in vitro“ sintezi pomoc¢u bakterija, prisutnost reducirane forme a-nikotinamid adenin
dinukleotida, NADPH-nitrat reduktaze, uklanja korake u obradi koji su inace potrebni u

drugim slu¢ajevima. Tijekom redukcije, nitrat prelazi u nitrit, a Ag* se reducira do Ag°
(slika 8).Y7

Ovo je narocito promatrano u Bacillus licheniformis, koja je poznata po tome da luci
NADPH i NADPH-ovisni enzim nitroreduktaze koji u¢inkovito prevodi Ag* u Ag°.
Postoje 1 slucajevi biosinteze nanocestica srebra bez prisustva enzima. Utvrdeno je da
osusene stanice Lactobacillus sp. A09 mogu reducirati ione srebra njihovom interakcijom

sa skupinama na stani¢noj stijenci mikroba.*®

14



Slika 8. Izvanstani¢na redukcija srebrovih iona i prijelaz elektrona.®

U drugom istrazivanju®, zabiljeZena je brza biosinteza nanodestica srebra redukcijom
akvatiziranih Ag* iona kulturom supernatanata Klebsiella pneumonia, Escherichia coli i
Enterobacter cloacae. Proces je dosta brz i nanocestice srebra se formiraju unutar 5
minuta nakon $to ioni srebra dodu u kontakt sa stanicnim filtratom. Za bioredukciju

srebrovih iona odgovorni su enzimi nitroreduktaze.

Kada su sojevi bakterije Lactobacillus izlozeni ionima srebra tada se biosinteza
nanocestica dogada unutar stanica bakterija. Izlaganje srebrovih iona bakterijama
mlijeCne kiseline se koristi za rast nanoCestica srebra. Nukleacija se dogada na povrSini
stanica pomocu Secera i enzima koji se nalaze u stani¢noj stijenci kada se jezgre metala

prevode u stanicu gdje se agregiraju i rastu u veée cestice.
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1.4.2. Sinteza pomocu gljivica

Nanocestice srebra (5-50 nm) mogu se sintetizirati izvanstani¢no pomoc¢u Fusarium
oxysprum, bez dokaza o flokulaciji Cestica i mjesec dana nakon reakcije (slika 9).
Dugotrajna stabilnost otopine nanocestica moze biti i zbog stabilizacije Cestica srebra
proteinima. Nanocestice srebra su u snaznoj interakciji s proteinima, ukljuc¢ujuéi citokrom
¢ (Cc). Ovaj protein moze biti samostalno sastavljen na citratom reduciranoj povrsini
koloidnog srebra. Kod F. oxysporum, bioredukcija srebrovih iona pripisuje se
enzimatskom procesu koji ukljuc¢uje NADH-ovisnu reduktazu. I1zlaganjem srebrovih iona
dolazi do oslobadanja nitrat reduktaze i naknadnog stvaranja visoko stabilnih nanocestica
srebra u otopini. Utvrdeno je da izluceni enzim ovisi o NADH kofaktoru. Velika
stabilnost nanocestica u otopini posljedica je otpustanja proteina tijekom zacepljenja
Cestica. Stabilnost proteina ovisi o pH vrijednosti. Pri viSim pH vrijednostima (>12)
nanocestice su stabilne u otopini, dok pri nizim pH vrijednostima (< 2) agregiraju jer je

protein denaturiran.4

R
b,
L4
Fusarium oxysporum Biomasa

SINTEZA NANOCESTICA POMOCU GLJIVICE
FUSARIUM OXYSPORUM

Resuspenzija gljivica
Sintetizirane iranj u raznim etopinama
nanofestice Lesti poput AgNO;

Slika 9. Biosinteza nanodestica srebra gljivicama Fusarium oxysporum.°
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Kod Fusarium acuminatum Ell. i Ev. (USM-3793) uocena je potencijalna sposobnost
biosinteze nanocCestica srebra sa stani¢nim ekstraktima. Nanocestice koje se dobiju unutar
15-20 min su sferi¢ne sa disperzijom od 5-40 nm s prosje¢nim promjerom od 13 nm (slika

10). Enzim nitrat reduktaza moze djelovati kao reducirajuce sredstvo.

Gljivica bijele trulezi, Phanerochaete chrysosporium, takoder moze reducirati ione
srebra i formirati nanocestice. Najdominantnija morfologija bila je piramidalnog oblika,

razli¢itih veli¢ina, ali su takoder uocene 1 heksagonalne strukture.

AgNO2

Vodena
kupka,
40°C

Slika 10. Sinteza nanodestica srebra uz pomoé¢ gljivica.?

Stabilne nanocestice mogu se dobiti pomocu gljivice Aspergillus flavus. Nastale
nanocestice mogu biti stabilne u vodi viSe od 3 mjeseca bez znacajnije agregacije zbog

povriinskog vezanja stabiliziraju¢ih materijala koje lu¢i spomenuta gljivica.'*

Kada se kulture od Penicillium fellutanum inkubiraju s ionima srebra i drze u tamnom,
nastaju sferi¢ne nanocestice. Penicillium sp. J3, koja je izolirana iz tla, moZe proizvesti
nanocCestice srebra. Bioredukcija iona srebra koja se javlja na povrSini stanica i proteini

mogu imati presudnu ulogu u oblikovanju i stabilizaciji sintetiziranih nanogestica.
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Kod Coriolus versicolor istrazivala se sposobnost u stvaranju monodisperznih sfernih
nanocestica srebra. Vrijeme potrebno za dobivanje nanocestica je smanjeno s 72 sata na
manje od 1 sat u alkalnim uvjetima (pH=10). Uoceno je da bi alkalni uvjeti mogli imati
ulogu u bioredukciji iona srebra, hidrolizi vode i interakciji s funkcionalnostima proteina.
Rezultati ovog istrazivanja pokazali su da je za redukciju nanocestica srebra neophodna

glukoza.!*

1.4.3. Sinteza pomocu kvasca
Kvasac Saccharomyces cerevisiae, poznat kao ,,pekarski kvasac®, moze se pronaci na
mnogim mjestima u prirodi. S.cerevisiae je najpoznatiji po svojoj ulozi u tradicionalnoj
ili industrijskoj fermentaciji kruha, piva ili vina. MoZe se koristiti kao dodatak prehrani
ili sredstvo za lijeenje dijareje uzrokovane antibioticima. U posljednjih nekoliko godina,
sluéajevi dijagnosticiranih infekcija s S.cerevisiae se povecao, $to bi moglo biti zbog
porasta broja pacijenata s naruSenim imunoloskim stanjem i razvoja dijagnosti¢kih

metoda. Medutim, S.cerevisiae se obi¢no smatra nepatogenim i sigurnim organizmom
(slika 11).23

Slika 11. Mikroskopski prikaz kvasca Saccharomyces cerevisiae.??

Ako se Ag® ioni dodaju kulturi kvasca, u mraku, povecanjem intenziteta tijekom
inkubacije uzorak postupno mijenja boju iz gotovo bezbojne u crvenkasto-smedu. Boja
otopine se promijenila u intenzivno crveno-smedu nakon 72 sata inkubacije, dok
kontrolni uzorak (bez Ag* iona) nije pokazao nikakvu promjenu boje nakon inkubacije

pod istim uvjetima. Pojava obojenja ukazuje na stvaranje nanocestica srebra.
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Otopina je ostala hidrolat te nije primije¢eno taloZenje ni 24 sata nakon inkubacije.
Ukratko, kvasac S.cerevisiae je pokazao potencijal za izvanstani¢nu sintezu malih

monodisperznih nanodestica srebra (slika 12).2%

Slika 12. Otopina Ag+ iona i kulture S.cerevisiae: na pocetku reakcije (lijevo) i reakcije

nakon 24 sata (desno).?

1.4.4. Sinteza pomocu algi
Alge predstavljaju autotrofne skupine fotosintetskih eukariotskih organizama. Sadrze
velik broj polimernih molekula (npr. polisaharida), mogu hiperakumulirati ione teskih
metala i preoblikovati ih u podatne oblike bioredukcijom. Sinteza anorganskih

nanocestica posredovana algama, moZe se dobiti u tri sljede¢a koraka:

1) Zagrijavanjem ili vrenjem ekstrakta algi nakon mijesanja s vodom ili organskim
otapalom u odredenom vremenu,

2) Priprema molarnih ionskih otopina metala i

3) lzlaganje ekstrakta molarnoj otopini prekursora metala, u tikvici, uz neprestano

mijeSanje odredeno vrijeme.

Konac¢na reakcija rezultira promjenom boje koja odreduje nukleaciju u kojoj se susjedne
cestice medusobno povezuju i tvore termodinamicki stabilne nanocCestice razli¢itih oblika
i veli¢ina.?*
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Slika 13. Op¢i mehanizam za sintezu nanoéestica metala posredovanjem algi.?*

Sinteza posredovanjem algi moze biti unutarstanicna 1 izvanstanicna. Kod
unutarstani¢ne sinteze prvo se sakuplja biomasa algi, zatim se ispire s destiliranom
vodom. Biomasa (zive alge) se obraduje specificnim otopinama metala kao §to je otopina
AgNO3. Smjesa se potom inkubira pri odredenoj temperaturi, pH i vremenskim uvjetima
za bioredukciju (slika 13). Kod izvanstani¢ne sinteze biomasa se, kao i kod
unutarstani¢ne, skuplja i ispire destiliranom vodom. Za daljnji postupak koriste se neke

od sljedeéih metoda: 24

1) Biomasa (mrtve alge) se susi u sjeni odredeno vrijeme, potom se osuseni prah
obraduje destiliranom vodom i filtrira,

2) Biomasa se ultrazvuéno tretira s destiliranom vodom kako bi se dobio ekstrakt bez
stanica i

3) Biomasa se ispire destiliranom vodom i inkubira nekoliko sati (8-16 h), a dobiveni

produkt se zatim filtrira.
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Morske alge poput Chaetoceros calcitrans, Chlorella salina, Isochrysis galbana i
Tetraselmis gracilis mogu se koristiti za redukciju iona srebra i samim time i za sintezu

njegovih nanocestica.'*

Morska cijanobakterija, Oscillatoria willei NTDMO1 koristi se za sintezu nanocestica
srebra veli¢ine 100-200 nm. Otopina srebrovog nitrata (AgNOs) inkubirana s ispranim
morskim cijanobakterijama, prima zutu boju nakon 72 sata, Sto ukazuje na stvaranje

nanocestica.'*

Kada je biomasa alge Spirulina platensis izlozena 10 M otopini AgNOs3, izvanstani¢no
oblikovanje sfernih nanocestica (7-16 nm) nastaje nakon 120 sati, pri temperaturi 37 °C i
pH vrijednosti 5,6. 1zvorni oblik alge Spirulina platensis prikazana je na slici 14 (lijevo).

Slika 14. 1zvorni oblik alge Spirulina platensis (lijevo) i Chlorella vulgaris (desno).?® 2

Za redukciju i stabilizaciju nanocestica odgovorni su proteini. U sluc¢aju Chlorella
vulgaris (slika 14, desno), proteini koji se nalaze u ekstraktu imaju dvostruku funkciju,
redukciju Ag* iona i kontrolu oblika nanocestica srebra. Redukcija Ag* iona vrsi se
pomocu hidroksilne skupine u tirozinskom ostatku 1 karboksilne skupine u aspartatskom

i/ili glutamatskom ostatku proteina.*
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1.4.5. Sinteza pomocu biljaka

Razni dijelovi biljaka poput lis¢a, korijenja, cvijeca, plodova, podanaka, itd. se uspje$no
koriste za sintezu nanocestica srebra (Slika 13). Dijelovi biljke sakupljaju se s razli¢itih
mjesta, propisno ispiru s obi¢nom, zatim s destiliranom vodom kako bi se uklonili ostaci
1 svi ostali nezeljeni materijali. Nakon toga se dijelovi suse i melju u prah ili se koriste
kao svjezi za proizvodnju ekstrakta. Da bi se pripremio ekstrakt, samljeveni prah ili
nasjeckani dijelovi mijesaju se s deioniziranom vodom ili alkoholom i zagrijavaju ispod
60 °C nekoliko sati jer dugotrajno zagrijavanje pri visokoj temperaturi moze uzrokovati
razgradnju fitokemikalija (ketoni, aldehidi, amidi, karboksilne kiseline,...) u ekstraktu
biomase. Biljni ekstrakt razli¢itog pH dodaje se u otopine s razli¢itom koncentracijom Ag
soli kao prekursora nakon ¢ega slijedi zagrijavanje pri razli¢itoj temperaturi Sto dovodi
do sinteze nanocestica srebra. Ovim se postupkom izbjegava koriStenje kemijskih
stabilizatora jer biomaterijali, prisutni u ekstraktu, djeluju kao reducensi i stabilizatori za
sintezu nanocCestica. Nakon uspjeSne sinteze, smjesa se centrifugira pri visokim
okretajima kako bi se nanocCestice odvojile, zatim se ispiru otapalima 1 suse u susioniku

pri niskoj temperaturi.?’

Slika 13. Dijelovi biljke koji se koriste za biosintezu nano&estica srebra.?’
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Sinteza pomocu biljaka vrlo je isplativa, stoga se moze Koristiti kao ekonomska i
vrijedna alternativa za masovnu proizvodnju nanocestica. Ekstrakt Camellie sinesis
(zelenog caja) se koristi kao stabilizator i reducens za biosintezu nanocestica srebra.
Biomolekule fenolne kiseline (npr. kofein i teofilin) prisutne u ekstraktu C. sinesis su
odgovorne za formiranje i stabilizaciju nanocestica (slika 14). Ekstrakti lista crnog ¢aja
takoder se koriste za sintezu, a nastale nanocestice su stabilne i razli¢itog oblika, poput
Stapa, kugle, prizme i trapezoida. Za biosintezu ovih nanocestica odgovorni su polifenoli

i flavonoidi.'*

Slika 14. Vodena otopina AgNO3 i ekstrakta C. sinesis: A) prije dodatka ekstrakta i B)

5 minuta nakon dodatka ekstrakta.2®

Za zelenu sintezu nanocestica srebra moze se koristiti i Capsicum annum (paprika)
(slika 15, lijevo). Proteini s amino skupinama reduciraju ione srebra i sluze za kontrolu
tijekom sinteze. Nakon interakcije s ionima srebra utvrdeno je da se sekundarna struktura
proteina promijenila. Kristalna faza nanoCestica srebra mijenja se iz polikristalne u
monokristalnu i povetava se s povetanjem vremena reakcije. U slucaju cejlonskog
cimeta, Cinnamon zeylanicum (slika 15, desno), ekstrakt kore se koristi za biosintezu
kubi¢nih i heksagonalnih nanokristala srebra (31-40 nm). Raspodjela veli¢ine Cestica
ovisi o koli¢ini ekstrakta u kori. Pove¢anjem doziranja povecava se i1 broj Cestica zbog
promjene koli¢ine reduktivnih biomolekula. Pri visokom pH formiraju se male

nanocestice sfernog oblika.
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Baktericidni u¢inak nastalih nanokristalnih Cestica srebra testiran je na soju E. coli. Kao
rezultat, razliCite ispitivane koncentracije od 2, 5, 10, 25 i 50 mg/L rezultirale su

inhibicijom od 10,9, 32,4, 55,8, 82, odnosno 98,8 %.

Slika 15. Capsicum annum (lijevo) i Cinnamon zeylanicum (desno). %

Monodisperzne sferne Cestice (~3 nm) mogu se sintetizirati i iz kondagogu smole
(neotrovni polisaharid dobiven kao eksudat iz kore ljutica, Cochlospermum gossypium)
(slika 16). Pretpostavljeno je da su karboksilne i hidroksilne grupe uklju¢ene u
kompleksiranje i bioredukciju iona srebra u nanocestice srebra. Ova metoda kompatibilna
je s nacelima zelene kemije jer smola sluzi matrici za bioredukciju 1 za stabilizaciju
sintetiziranih nanocestica. Zbog dostupnosti jeftinog biljnog biopolimera, ova metoda

mozZe se koristiti za masovnu sintezu visokostabilnih monodisperznih nanodestica.*

Slika 16. Cochlospermum gossypium.3!
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1.5. PRIMJENA NANOCESTICA SREBRA

Nanocestice srebra su jedan od najpozeljnijih nanomaterijala za proizvodnju u
komercijalne svrhe. Koriste se u velikoj mjeri u elektroni¢koj industriji i kao

antibakterijska sredstva u zdravstvene svrhe.?

1.5.1. Antibakterijska primjena

Uzajamno djelovanje nanocCestica posljedi¢no razbija stanicnu membranu i remeti
mehanizam sinteze proteina u bakterijskom sustavu. Rastu¢e koncentracije nanocestica
imaju vecu propusnost membrane od nizih koncentracija 1 zbog toga dolazi do puknuca
stani¢ne stijenke bakterija. NanocCestice srebra vezu se na aktivnho mjesto stanicne
membrane i1 na taj na¢in inhibiraju funkcije stanicnog ciklusa bakterija. Srebro se opcenito
koristi u nitratnoj formi kako bi se izazvao antimikrobni uc¢inak, ali kada se koriste
nanocCestice dolazi do ogromnog povecanja povrsine kojoj se izlazu mikrobi. Takoder,
imaju sposobnost da se usidre u stani¢nu stijenku bakterije i potom prodru u nju
uzrokujuéi strukturne promjene u stanicnoj membrani, poput njene propusnosti i uginuca
stanice. Na povrSini stanice nastaju ,jamice” i dolazi do akumulacije nanocestica.
Provedena istrazivanja pomocu elektronske spin rezonancijske spektroskopije (ESR
spektroskopija) ukazuju da u dodiru s bakterijama nastaju slobodni radikali nanocestica
srebra. Slobodni radikali imaju sposobnost ostetiti staniénu membranu Cineéi je
poroznom §to u konac¢nici moze dovesti do smrti stanice. Druga ¢injenica je da DNA ima
glavne komponente poput sumpora i fosfora, i nanocestice mogu djelovati na te meke

baze i uniStavati DNA §to ¢e zasigurno dovesti do smrti stanice.”

1.5.2. Antigljiviéna primjena
Patogene gljivice su one gljivice koje uzrokuju bolesti u Zivim organizmima i ljudima i
smatra se da imaju vitalnu ulogu u izazivanju gljivi¢nih infekcija, posebno u bolnicama.
lako su gljivice eukariotski organizmi, s druge strane, mnoge patogene gljivice su takoder

mikroorganizmi.

Nanocestice srebra mogu se koristiti kao djelotvorno sredstvo protiv gljivica zbog

svojih izvrsnih svojstava protiv mnogih vrsta gljivica.?
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1.5.3. Antikancerogeno i antivirusno djelovanje

Nanocestice srebra trenutno su poznate po Sirokom spektru biomedicinskih primjena.
Pokazalo se da imaju dobar potencijal kao antikancerogeno sredstvo kroz razliCite
mehanizme poput oksidativnog stresa, oste¢enja DNA, zaustavljanje stani¢nog ciklusa,
apoptoze ili nekroze. U danasnje vrijeme, porast zaraznih bolesti uzrokovanih virusom
kao §to je HIV, Denge virus, Sars-COV i novi virusi encefalitisa, predstavlja zabrinutost.
Ove infekcije mogu u trenu uzrokovati rasulo zbog brzog Sirenja ukljucujuéi tragove
razaranja, uzrokovano ovim virusnim infekcijama u mnogim drZzavama, a najopasnija
zabiljeZena virusna infekcija bila je pti¢ja gripa, svinjska gripa i denga, koji su ozbiljno
naru$ili ljudsko zdravlje. NanoCestice srebra poznate su po svom antimikrobnom
djelovanju, stoga su se istraziva¢i usredotoCili na njihovu vaznost i poceli ocjenjivati
vaznost nanocestica u kontroli zaraznih bolesti uzrokovanih patogenima i virusima. Ipak,
broj objavljenih istrazivanja vezanih za tu temu je iznimno malen, ali ipak moze pomoci
ostalim istraziva¢ima da pokaZu svoj interes za suocavanje s virusnim infekcijama

pomoc¢u nanodestica srebra. 2

1.5.4. ProciS¢avanje vode

KoriStenje nanocestica je dugotrajno, isplativo i s kontroliranom brzinom otpustanja
iona srebra u usporedbi sa srebrom vecih dimenzija. Imaju vaznu ulogu u industriji hrane,
dezinfekciji vode i drugih primjena vezanih za dezinfekciju. Proc¢iS¢avanje vode za pice
je prijeko potrebno u danasnje vrijeme jer vodovodna voda sadrZzi opasnu koli¢inu
minerala, pesticida, mikroorganizama i drugog, a nanocestice predstavljaju ekonomski
isplativ nacin za prociS¢avanje pitke vode. Provedeno je istraZivanje u kojem su ispitivani
papiri koji sadrZe nanocestice srebra s obzirom na inaktivaciju bakterija i ispiranje srebra
kao suspenzije bakterija procijedenih kroz papir. Listovi nanocestica pokazali su

antibakterijska svojstva prema suspenzijama Escherichie coli i Enterococcus Faecalis. *?

1.5.5. Katalizatori
Razvojem nanoznanosti, nanokataliza se pojavila krajem 90-ih godina, kao podrucje na
granici homogene i heterogene katalize koja nudi jedinstvena rjeSenja za poboljSanje
procesa katalize. Glavni cilj je razvoj dobro definiranih katalizatora, §to ukljucuje i

metalne nanocCestice i nanomaterijal kao nosac.
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Ovi nanokatalizatori trebali bi prikazati prednosti homogenih i heterogenih katalizatora,
odnosno visoku u¢inkovitost i selektivnost, stabilnost i lako recikliranje. Eksperimentalno
je dokazano da nanocestice srebra imaju visoku kataliticku mo¢ za reakcije poput
hidrogenacije, hidroformilacije i karbonilacije. U vecini sluCajeva, nanocCestice srebra
skupljaju se tijekom katalitickih procesa zato §to su nanocestice metala u otopini aktivne
i sklone spajanju zbog slabih Van der Waalsovih sila i velike povrSinske energije, 0Sim
ako su zasti¢ene. Za stabilizaciju metalnih katalizatora vr$i se povrsinska modifikacija
pomocu polimera, liganada ili povr§inski aktivnih tvari. Uz navedene prednosti, trenutno
se razmatra potencijal nanocestica srebra za katalizu u proizvodnji prirodnih i
farmaceutskih proizvoda. 12 Na slici 17 moze se vidjeti razli¢ita primjena nanodestica

srebra.

Primjena
AgNP

Slika 17. Primjena nanodestica srebra.®?
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2. ZAKLJUCAK

Nanocestice srebra mogu se dobiti metodama poput fizikalne, kemijske i1 bioloske
sinteze. Privukle su pozornost svojim jedinstvenim svojstvima i Sirokom primjenjivosti U
raznim podru¢jima poput medicine, katalize, biotehnologije, nanobiotehnologije,
biotehnickih znanosti, elektronike, optike, za procis¢avanje vode i drugog. lako je
primjena nanosrebra raznolika, njegov utjecaj na okoli§ iz godine u godinu je
zabrinjavajuci zbog upotrebe razli¢itih sirovina i kemikalija pri sintezi nanocestica, koje
su skupe, toksi¢ne 1 opasne za okoliS. PretraZzeno je nekoliko metoda zelene sinteze koje
bi zamijenile kemijske i fizikalne postupke, odnosno koje bi smanjile ili potpuno uklonile
uporabu toksi¢nih kemikalija. Prednost ovakvih metoda je §to su ekoloski prihvatljivije i
isplativije, odnosno manji su tro§kovi proizvodnje, manja je potroSnja energije, a toksi¢ne
kemikalije su zamijenjene s prirodnim tvarima iz okoli$a koje su lako dostupne, kao $to

su biljni ekstrakti, ekstrakti algi, zatim bakterije, gljivice, kvasci i ostala.
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