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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

e Pripremiti vodenu otopinu cvjetnog meda.

e Pripremiti vodenu otopinu srebrova nitrata.

e Provesti zelenu sintezu koloidnog srebra.

e Podesiti pH vrijednost sintetiziranih uzoraka.

e Procjeniti intenzitet Tyndallova efekta u dobivenim uzorcima pomocu laserske
zrake.

e Provesti karakterizaciju koloidnog srebra pomo¢u UV-Vis spektrofotometra i
infracrvene spektroskopije s Furierovom transformacijom (FTIR).

e Objasniti utjecaj pH vrijednosti na svojstva koloidnog srebra.



SAZETAK

Brojna izvjesca koja se nalaze u literaturi ukazuju na Stetnost 1 ekolosku neprihvatljivost
sinteze nanocestica kemijskim putem. Stoga postoji rastu¢a potreba za razvojem
kemikalije u procesu sinteze. U ovom radu prouCavana je zelena sinteza koloidnog
srebra pomocu cvjetnog meda pri pH vrijednostima 6, 7, 8, 9 i 10. Prilikom sinteze
koriStene su ultra Cista voda, otopina cvjetnog meda, otopina srebrova nitrata
koncentracije 0,001 mol dm™ i otopina natrijevog hidroksida koncentracije 0,1
mol dm?3. Nakon sinteze, izvriena je provjera postojanja koloidnog srebra i
koncentracije srebra u otopini propustanjem laserske zrake kroz otopinu, $to je dovelo
do pojave Tyndallovog efekta kod svih uzoraka. Karakterizacija dobivenih uzoraka
koloida srebra provedena je UV-Vis spektrofotometrijom u podrucju valnih duljina od
300 do 800 nm i FT-IR spektrometrijom u podru¢ju valnih brojeva od 4000 do 650 cm”
!, Rezultati UV-Vis spektroskopske analize pokazali su pojavu povrsinskog plazmona
rezonancije kod svih uzoraka. Intenziteti apsorbancije ukazuju na povoljnije uvjete
odvijanja reakcija pri vi§im pH vrijednostima. FT-IR mjerenja su provedena kako bi se
identificirale mogucée biomolekule odgovorne za nastanak i stabilizaciju nanocestica
srebra sintetiziranih koriStenjem meda. Male razlike u valnim brojevima i intenzitetima
apsorpcijske vrpce opazene su u spektrima uzoraka koloidnog srebra pri razli¢itim pH

vrijednostima.

Kljuéne rijeci: koloidno srebro, zelena sinteza, UV-Vis, FT-IR, cvjetni med, Tyndallov
efekt



SUMMARY

A number of reports prevailed in the literatures indicate that synthesis of nanoparticles
by chemical approaches are eco unfriendly and expensive. Thus, there is a growing need
to develop environmentally and economically friendly processes, which do not use toxic
chemicals in the synthesis protocols. In this paper, the green synthesis of colloidal silver
using floral honey was studied at pH values of 6, 7, 8, 9 and 10. During the synthesis,
ultrapure water, floral honey solution, silver nitrate solution with a concentration of
0.001 mol dm™ and sodium hydroxide solution with a concentration of 0,1 mol dm™
were used. After the synthesis, the presence of colloidal silver and the concentration of
silver in the solution were checked by passing a laser beam through the solution, which
led to the appearance of the Tyndall effect in all samples. Characterization of the
obtained silver colloid samples was carried out by UV-Vis spectrophotometry in the
wavelength range from 300 to 800 nm and by FT-IR spectrometry in the wavelength
range from 4000 to 650 cm™. The results of UV-Vis spectroscopic analysis showed the
appearance of surface plasmon resonance in all samples. The absorbance intensities
indicate more favorable conditions for reactions at higher pH values. FT-IR
measurements were performed to identify possible biomolecules responsible for the
formation and stabilization of silver nanoparticles synthesized using honey. Small
differences in wave numbers and absorption band intensities were observed in the

spectra of colloidal silver samples at different pH values.

Keywords: colloidal silver, green synthesis, UV-Vis, FT-IR, flower honey, Tyndall

efect
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UVvOD



Prije otprilike pet tisu¢a godina mnogi Grei, Rimljani, Perzijanci i Egipéani
korisitli su srebro za skladistenje prehrambenih proizvoda. Upotreba srebrnog posuda za
pice i jelo i pohranjivanje raznih pitkih i jestivih namirnica tijekom drevnog razdoblja
bila je uobicajena od strane raznih dinastija diljem svijeta zbog tadas$njeg znanja o

antimikrobnom djelovanju srebra.

Materijali u nano dimenzijama (1-100 nm) imaju znac¢ajnu razliku u svojstvima
u usporedbi s istim tim materijalima vecih dimenzija. Te razlike leze u fizickim 1
strukturnim svojstvima atoma i molekula zbog razlika u fizikalno-kemijskim svojstvima
i omjera povrsine i volumena. S napretkom nanotehnologije, pojavljuje se velik broj
nanomaterijala s jedinstvenim svojstvima, otvarajuci spektar primjena i istrazivackih

moguénosti.t

Najc¢esca metoda koja se koristi za proizvodnju nanocestica srebra je kemijska
sinteza, koristenjem reagensa Cija je funkcija smanjenje iona srebra i stabilizacija
nanocestica. Ovi reagensi su toksi¢ni 1 mogu predstavljati rizike za zdravlje 1 okoli§ Sto
je dovelo do sve vecéeg interesa za metode zelene sinteze. Takvi procesi omoguéuju
dobivanje nanocestica koje imaju manju toksi¢nost, bolja fizikalno-kemijska svojstva i

vecu stabilnost.

Biogena sinteza nanocestica moze se izvesti pomocu organizama poput
bakterija, gljivica i biljaka ili nusproizvoda njihovog metabolizma, koji djeluju kao
redukcijski 1 stabiliziraju¢i agensi. Te su nanocestice zatvorene biomolekulama
dobivenim iz organizma koriStenog u sintezi, §to moZe poboljSati stabilnost i
predstavljati bioloSku aktivnost. Biogena sinteza je relativno jednostavna, €ista, odrZiva

i ekonomic¢na te omoguéuje veéu biokompatibilnost u uporabi nano¢estica.?

Cilj ovog rada je provesti zelenu sintezu koristeci cvjetni med kao reducens, te
izvrsiti karakterizaciju UV-Vis spektrofotometrijom i infracrvenom spektroskopijom s

Furierovom transformacijom (FTIR).



1. OPCI DIO



1.1. SREBRO

Cisto srebro (slika 1) je metal sjajne gotovo bijele boje, izrazito je kovak,
mekan, vrlo duktilan, savitljiv, odlican je vodi¢ topline i elektriciteta, ali visoka cijena
sprje¢ava Siroku upotrebu srebra u elektriéne svrhe.® Kao i ostali elementi 11. (IB)
skupine periodnog sustava elemenata, srebro je vrlo stabilan metal, no u kontaktu s
dusi¢nom i vru¢om koncentriranom sulfatnom kiselinom se otapa dok spojevi sumpora
polako utjeCu na njega stvaraju¢i crni sulfidni sloj, zbog Cega srebrni predmeti
zahtijevaju ucestalo ¢iS¢enje. Najvazniji 1 najceséi spojevi srebra su oni sa stupnjem
oksidacije +1. Najzanimljiviji i tehnicki najznacajniji spojevi srebra stupnja oksidacije
+1 su halogenidi. Spojevi srebra stupnja oksidacije +2 1 +3 su malobrojni, prili¢no se
tesko dobivaju te za sada nemaju znadajnu praktiénu vrijednost.* Fizikalna svojstva

srebra navedena su u tablici 2.

Slika 1. Srebro®



Tablica 1. Fizikalna svojstva srebra*

| lonski radijus e
Simbol | Redni I\riztia}:;;' nm Kristalna | Taliste | Vreliste |  pri
broj 0 r# N » struktura L@ @ 20°C
M M glcm?
Plosno
Ag 47 0,144 | 0,113 | 0,089 | centrirana | 962 2212 10,5
kocka

1.1.1. Pojava srebra u prirodi

Srebro je prili¢no rijedak element u zemljinoj kori, procjenjuje se da je njegova
zastupljenost oko 0,1 dijelova na milijun, dok mu je zastupljenost u morskoj vodi oko

0,01 dijelova na milijun.®

Srebro se u prirodi pojavljuje samorodno zajedno sa zlatom i bakrom te u
kombinaciji s drugim rudama, osobito olovnim. Najzastupljenije rude srebra su argentit
(AQ2S), kerargirit (AgCl), prusit AgsAsSz te pirargirit AgsSbSs. Procjenjuje se se da se
otprilike Cetiri petine godi$nje proizvodnje srebra dobivaju preradbom olovnih i
bakrenih ruda, a svega jedna petina preradbom metalnog srebra, argentita ili ostalih ruda

ovog metala.*

Najveci proizvodaci srebra u svijetu su Meksiko, Peru, SAD, Kanada, Poljska,

Cile i Australija.




1.1.2. Proizvodni postupci dobivanja srebra

1.1.2.1. Preradba monometalnih ruda srebra te ruda srebra i zlata

Amalgamacija je od 16. do 19. stolje¢a bila osnovni postupak za dobivanje
srebra. Danas se primjena postupka amalgamacije ograni€ila na primarna leZiSta ruda
zlata u kojima je srebro legirano sa zlatom. Proces amalgamacije zasniva se na svojstvu

zive koje joj omoguéava kvaSenje Cestice metala, stvarajuéi s njima amalgame.’

Danas se koristi postupak cijanizacije koji je mnogo vazniji od amalgamacije ne
samo za dobivanje srebra ve¢ i drugih plemenitih metala iz ruda i koncentrata.
Cijanizacija je postupak koji se zasniva na relativno lakom otapanju srebra i zlata u
vodenim otopinama alkalijskih cijanida uz oksidaciju koja se naj¢e$¢e provodi
propuhivanjem zrakom. Luzenje prethodno pripravljene i fino samljevene rude ili
koncentrata se vr$i s razblazenom otopinom alkalijskih cijanida postupcima perkolacije
ili agitacije. Perkolacija je manje zastupljen postupak koji se vr$i propustanjem cijanida
kroz sloj rude. Postupak agitacije se provodi u agitatoru gdje se dovodi ruda i otopina
cijanida te se uz mehani¢ko mijeSanje i aeraciju plemeniti metali prevode u otopinu.
Nakon otapanja vr$i se odvajanje otopine cijanida te se zlato i srebro odvajaju
talozenjem cinkovim ili aluminijskim prahom. Dobiveni koncentrat je potrebno pretaliti
uz dodatak sredstva za taljenje kako bi se neplemeniti metali preveli u trosku. Slitina

zlata i srebra se odvaja elektrolizom, kloriranjem ili kemijskim otapanjem.’

1.1.2.2. Preradba olovo-cinkovih i bakrenih sulfidnih ruda

PirometalurSka rafinacija srebra se provodi pomocu Parkesova postupka.
Parkesov postupak se zasniva na vecoj topljivosti srebra u rastaljenom cinku nego u
rastaljenom olovu. Srebro pri prelasku iz rastaljenog olova u rastaljeni cink stvara
AQ2Zn3 Koji je na temperaturi rastaljenog olova u ¢vrstom agregatnom stanju, te kao
laksa komponenta ispliva na povrsSinu. Slitina srebra i cinka se izdvaja s povrSine, te da
bi se uklonilo $to vise srebra proces se izvodi u dva stupnja. U prvom stupnju se izdvaja
visak rastaljenog olova te se cink uklanja destilacijom pod vakuumom, dok se zaostala
srebrom bogata pjena zajedno s ostalim plemenitim metalima obraduje postupkom
kupelacija. Kupelacija je proces oksidacijskog taljenja pri kojem se olovo intenzivno

oksidira i prelazi u oksid koji otapa okside ostalih neplemenitih metala. Olovni oksid
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nastao oksidacijom ispliva kao lak$i na povrSinu te se mehanicki uklanja. ZavrSetak
oksidacije se prepoznaje po pojavi srebrnog ogledala. Na kraju procesa se u peci nalazi
srebro s ostalim plemenitim metalima koje se najée$ce lijeva u anode te se izvrSava

elektroliticka rafinacija.’

Srebro i ostali u bakru prisutni metali se nakon elektroliticke rafinacije bakra
dobivenog pirometalurSkim postupkom ne prelaze u elektrolit ve¢ se koncentriraju u
anodnom mulju koji pada s anode. Anodni mulj se danas preraduje u rafinerijama
plemenitih metala hidrometalur$kim i pirometalurskim metodama. Kao proizvod
prerade anodnog mulja osim plemenitih metala se dobivaju vrijedni metali poput selena

i telura.’

1.1.2.3. Regeneracija srebra iz sekundarnih sirovina

O vaznosti dobivanja srebra regeneracijom iz sekundarnih sirovina govori
podatak da je potroSnja srebra mnogo veca od njegove proizvodnje iz primarnih
sirovina. NajéeS¢e sekundarne sirovine koje se koriste za proizvodnju srebra su prije
svega otpaci fotografskog materijala zatim demonetizirani srebrni novac, nakit, otpaci
slitina za lemljenje, elektronski uredaji, galvanske prevlake srebra itd. Postupak
regeneracije srebra iz sekundarnih sirovina se odreduje na temelju udjela srebra, vrste 1

udjela ostalih materijala, fizickog oblika sirovine itd.”

1.1.3. Primjena srebra

Najcesca upotreba srebra je u obliku slitina s bakrom, cinkom i niklom ¢ime se
postizu bolja svojstva i niZa cijena u usporedbi s Cistim srebrom. Srebro danas ima
veliku primjenu u izradi kovanica, srebrnog nakita i pribora za jelo. Srebro takoder sluzi
za posrebrivanje manje plemenitih metala ili legura, proizvodnju srebrnih soli od kojih
je najvaznija AgNQOs, pri proizvodnji elektri¢ne, medicinske i zubarske opreme, za tvrdo
lemljenje, za proizvodnju ogledala te u fotografiji. Spojevi srebra koji se koriste u
fotografiji su srebro klorid (AgCl), srebro bromid (AgBr) i srebro jodid (Agl). Zbog

svog antibakterijskog svojstva je naslo primjenu i u prehrambenoj, farmaceutskoj i
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kemijskoj industriji kao i pri dezinfekciji vode.” Slika 2 prikazuje suvremenu primjenu

srebra.

Slika 2. Suvremena primjena srebra®

1.2. DISPERZNI SUSTAVI

Sustavi u kojima se razlikuje disperzna faza kao jedan dio sustava i disperzno
sredstvo kao drugi dio sustava nazivaju se disperzni sustavi.® Prema veliGini Gestica
disperzni sustavi se mogu podijeliti na grubo disperzne sustave gdje spadaju sustavi
kojima je veli¢ina Cestica disperzne faze veca od 200 nm, zatim koloidni sustavi ¢ija je
veli¢ina disperzne faze izmedu 1 i 200 nm, te na prave otopine s veli¢inom Cestica

dispergirane faze manjom od 1 nm.

Stupanj disperzije predstavlja odnos zbroja povrsine Cestica disperzne faze

prema zbroju njihovog volumena:

Stupan di .. 2povrSina 1)
panj disperzije = Svolumen



1.3. KOLOIDNI SUSTAVI

Ukoliko barem jedna faza sadrzi ¢estice dimenzija izmedu 10°-10° m disperzni
sustavi se mogu nazvati koloidnim sustavom. Karakteristika koloidnih sustava je
nemogucénost odijeljivanja iz vode procesima sedimentacije ni filtracije. Koloidne
Cestice se zbog male mase i dimenzija ne taloze ve¢ lebde u otopini te za razliku od

pravih otopina pokazuju Tyndallov efekt.

Tyndallov efekt, prikazan na slici 3, je opti¢ko svojstvo koloida. Do
Tyndallovog efekta dolazi pri prolasku svjetlosti kroz koloidni disperzni sustav pri
¢emu se svjetlost zbog ogiba i refleksije rasprSuje na koloidnim cCesticama praveéi
svijetlosni snop.® Pri pojavi Tyndallovog efekta otopina koloida gledana okomito na

upadnu zraku izgleda zamuceno.

Koloidni se sustavi mogu podijeliti prema veli¢ini Cestica u koloidnoj otopini na
monodisperzne i polidisperzne koloidne sustave.!! Vrlo &esta je i podjela na temelju
afiniteta prema povrsine ¢estica prema disperznom sredstvu na liofilne koji pokazuju
afinitet prema disperznom sredstvu i liofobne koji ne pokazuju afinitet prema
disperznom sredstvu.'> Koloidno srebro je predstavnik liofobne skupine. Podjela
disperznih sustava prema agregatnom stanju disperzne faze i sredstva prikazana je u
tablici 2.

Slika 3. Tyndallov efekt



Tablica 2. Podjela disperznih sustava prema agragatnom stanju disperzne faze i

sredstval?

Disperzno

Naziv disperznog

Disperzna faza sredstvo sustava Primjer
Kapljevina Plin Tekuci aerosol Magla, tekuci sprej
Krutina Plin Kruti aerosol Dim, prasina
Plin Kapljevina Pjena Sapunica
Kapljevina Kapljevina Emulzija Mlijeko, majoneza
Krutina Kapljevina Sol A, ) sl 2
pasta
Plin Krutina Cvrsta pjena E eI
polistiren
Kapljevina Krutina Cvrsta emulzija Maslac
Krutina Krutina Cvrsta suspenzija Cada u gumi

Toplinsko gibanje otopljenin  makromolekula moze se manifestirati na

mikroskopskoj razini kao Brownovo gibanje te na makroskopskoj razini kao difuzija i

osmoza.t?

Brownovo gibanje (slika 4) je karakteristicno za koloidne sustave. Koloidne

Cestice se gibaju na naéin da prave male pravocrtne pomake u svom gibanju. Uzrok

takvog gibanja je disperzija Cestica koloida u disperznom sredstvu uz pomo¢ slucajnih

kolizija s ostalim atomima i molekulama.*

Slika 4. Brownovo gibanje®®
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1.4. KOLOIDNO SREBRO
1.4.1. Opca fizikalna i kemijska svojstva

1.4.1.1. Antimikrobna svojstva

Koloidno srebro je dovoljno sitno da moze pro¢i kroz membrane stanica te se
lako apsorbira u tijelu pa se koristi kao alternativni lijek.'® Ono predstavlja sirok spektar
antimikrobnog djelovanja te je uspjeSNn0 u zaustavljanju rasta i uni$tavanju gram
negativnih i gram pozitivnih bakterija. Odlikuje se i antifungalnim i antiviralnim

svojstvima te se primjenjuje za inhibiciju velikog broja sojeva gljivica kao i virusa.'’

1.4.1.2. Oblik i veli¢ina koloidnih ¢estica

Raspodjela veli¢ine cestica koloidnog srebra ovisi 0 okolnom kemijskom i
fizikalnom okruzenju. U pravim vodenim sustavima S Visokim salinitetom ili
nepovoljnim pH vrijednostima Cestice koloidnog srebra imaju tendenciju agregacije i
formiranja velikih nakupina te se njihova fizikalno-kemijska svojstva i pokretljivost
mogu znadajno promijeniti. Cestice koloidnog srebra razli¢itih veli¢ina pokazuju
razliitu antimikrobnu aktivnost. Manje Cestice su zbog vece povrSine ucinkovitije u
borbi protiv bakterija od vecih koja im olaksava pri¢vr§¢ivanje na stanicu membrane i
ulaz u stanicu. Testiranjem antibakterijskog djelovanja koloidnih cestica krnje

trokutaste koloidne Cestice su pokazale najjace antibakterijsko djelovanje.!’

1.4.1.3. Specifi¢na povrSina i reaktivnost nanocestica

Budu¢i da se radi o ¢esticama nano veli¢ine, one imaju vecu specifi¢énu povrSinu
U odnosu na Cestice vece veliCine. Zbog vece specificne povrsine imaju vise reaktivnih
mjesta i ve¢u povrsinsku energiju, $to znac¢i da su osjetljivije na kisik i lakSe primanje
elektrona te iz tog razloga imaju povecano antimikrobno djelovanje. Nanocestice srebra
su termodinamicki nestabilne stoga im se dodaju stabilizatori kako bi se sprijecilo

formiranje vecih klastera nanocestica srebra. Stabilizatori djeluju na nanocestice srebra
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sterickim 1 elektrostatskim odbijanjem stvaraju¢i modificirane nanoCestice s razli¢itim
funkcionalnim skupinama i nabojima, ¢ime se utjeCe na njihovu reaktivnost. Ispitivanja
toksi¢nosti nanocCestica srebra s razli¢itim povrSinskim nabojima u rasponu od vrlo
pozitivnog do vrlo negativnog pokazala su razli¢ite u¢inke inhibicije prema odredenim
vrstama bakterija. Razli¢ito nabijene nanocCestice srebra mogu privuéi ili odbiti patogene

da se podvrgnu razli¢itim antibakterijskim djelovanjima.l’

1.4.1.4. Vodljivost i opticka svojstva

Cisto srebro ima visoku toplinsku i elektriénu vodljivost i relativno nisku
kontaktnu otpornost §to ga ¢ini idealnim kandidatom u elektronici. Stovise, elektroni na
povrsini nanocestica srebra su jako interaktivni s elektromagnetskim poljima $to za
rezultat ima visoku rezonanciju povrsinskog plazmona (SPR) u rasponu valnih duljina
UV vidljive spektroskopije (UV-Vis). Na Sirinu i polozaj pikova utjeée veli¢ina, oblik i
stanje disperzije nanocCestica srebra. Ova svojstva olakSavaju upotrebu nanocestica
srebra u biomolekularnoj detekciji i oznac¢avanju te u drugim podrucjima elektronickih

senzora.’

1.4.2. Najznacajnije primjene

1.4.2.1. Antimikrobno sredstvo

Zbog izvrsnih antimikrobnih svojstava primjena nanocestica srebra u podruéju
zdravstvene zaStite je opsezno istrazena. Nanosrebro postaje jedno od najbrze rastuce
kategorije proizvoda u industriji nanotehnologije i 1ima najveéi stupanj

komercijalizacije.

Cesto se koristi u proizvodima poput materijala za pakiranje hrane, posuda za
skladiStenje hrane, kozmetike, C¢arapa i donjeg rublja otpornih na neugodne mirise,
sprejevima za prostorije, deterdZzentima za pranje rublja, losionima 1 sapunima. Filtri za
vodu impregrirani sa srebrom se koriste desetlje¢ima u svrhu ubijanja Stetnih bakterija u

pitkoj vodi i bazenima.t’
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Sve viSe se potie koriStenje nanosrebra u medicinske svrhe zbog korisnog
protuupalnog djelovanja i sposobnosti brzeg zacjeljivanja rana, stoga su nanocestice
srebra ugradene u medicinske zavoje, medicinski tekstil, katetere i stentove.'®
Nanocestice srebra se takoder koriste u ortopediji i stomatologiji kao aditivi u koStanom
cementu, prevlake implantata za zamjenu zglobova te aditivi u polimeriziraju¢im
dentalnim materijalima. Potencijalne medicinske primjene nanocestica srebra u lije¢enju

raka takoder obeéavaju.t’

Konzumacija prevelike koli¢ine koloidnog srebra lose kvalitete ili dugotrajno

izlaganje srebru i srebrovim spojevima moze dovesti do pojave argirije (Slika 5).

Argirija je stanje u kojem koza, nokti i o¢i poprimaju plavu nijansu.

Slika 5. Pojava argirije radi prevelike konzumacije koloidnog srebra lose kvalitete'®
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1.4.2.2. Primjena koloidnog srebra u katalizatorima

Zbog velike povrSine nanocestica srebra prisutna je velika povrSinska energija s
mnogo reaktivnih mjesta §to ih ¢ini idealnim kandidatima u proizvodnji katalizatora.
Nanocestice srebra i nanokompoziti sposobni su katalizirati velik broj reakcija poput
oksidacije CO i benzena, redukcije rodamina B (Rh B) i 4-nitrofenola u 4-aminofenol.
Svojstva nanocestica srebra mogu se kontrolirati i Kreirati na predvidljiv naéin.
Dodavaju¢i im funkcionalne skupine ili pomoéni materijal mogu se dobiti veoma

aktivni katalizatori s dugim vijekom trajanja.!’

1.4.2.3. Elektronicke i opticke primjene

Nanocestice srebra nalaze veliku primjenu u elektroni¢koj opremi, uglavnom u
lemljenju za spajanje elektronickih krugova te kao nanokonektori i nanoelektrode za

proizvodnju nanoelektronickih uredaja.

Nanocestice srebra se takoder primjenjuju pri izradi aktivnih valovoda u

optickim uredajima kao paste i tinte za tiskane plo¢e i uredaje za pohranu podataka.'’

1.4.3. Utjecaj na okolis

Prehranom, disanjem ili kontaktom s koZom ljudi se lako izlaZzu nanocesticama
srebra. Stovise, tijekom proizvodnje, transporta, erozije, pranja i odlaganja proizvoda
koji sadrZe nanocestice srebra, nanoCestice srebra se neizbjezno otpustaju u okolis. Kao
rezultat toga, uz sve pozitivne karakteristike, Siroka primjena nanocCestica srebra
paralelno izaziva i intenzivnu zabrinutost. lako upotreba srebra ima dugu povijest, a
tradicionalno se vjeruje da je srebro relativno netoksi¢no za Stanice sisavaca, sve vise
rezultata istrazivanja dokazalo je da nanocestice srebra mogu uzorkovati Stetne ucinke

kako na kopnene tako i na vodene organizme.’
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1.4.4. Metode dobivanja koloidnog srebra

1.4.4.1. Fizikalne metode

Laserska ablacija i isparavanje-kondenzacija su dvije najvaznije fizikalne
metode dobivanja koloidnog srebra.?’ Osim navedenih, ostale zna¢ajne fizikalne metode
su elektri¢na iradijacija, litografija i gama iradijacija.?! Velika prednost fizikalnih
metoda dobivanja koloidnog srebra u odnosu na kemijske metode je odsutnost
onecis¢enja otapala i ujednacena raspodjela dobivenih nanocestica. Sinteza nanocestica
fizikalnim putem takoder ima i odredene mane u odnosu na ostale metode dobivanja,
tako na primjer koriStenjem cijevne peci pri atmosferskom tlaku se zauzima veliki
prostor, za zagrijavanje se koristi velika koli¢ina elektri¢ne energije te zahtjeva puno
vremena za postizanje toplinske stabilnosti. Upotreba malog keramickog grijaca s
lokalnim podruc¢jem grijanja je jedan od nacina na koji bi se navedeni problemi mogli
ukloniti. Temperaturni gradijent u blizini grija¢a je puno strmiji u odnosu na
temperaturni gradijent cijevne peéi pa se isparena para moze ohladiti odgovaraju¢om

brzinom §to omogucava stvaranje malih nanocestica u visokoj koncentraciji.

Laserskom ablacijom se sintetiziraju metalni materijali ve¢ih dimenzija u
otopini. Parametri poput valne duljine lasera koji zadire u metalne Cestice, trajanje
laserskog impulsa i vremena ablacije, tekuceg medija s ili bez povrsinski aktivnih tvari
uvelike utjecu na ucinkovitost laserske ablacije 1 karakteristiku dobivenih nanocestica

srebra.

1.4.4.2. Elektrokemijske metode

Koloidno srebro se moze dobiti elektrokemijskim putem metodom niskog
napona istosmjerne struje (eng. Low voltage direct curent, LVDC) i visokog napona
izmjeni¢ne struje (eng. High voltage alternate current, HVAC). LVDC metoda se
koristi za dobivanje koloidnog srebra u laboratoriju dok se HVAC metoda koristi za

proizvodnju veée koli¢ine koloidnog srebra. '8
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Da bi se metodom niskog napona istosmjerne struje dobilo koloidno srebro
zadovoljavajuce kvalitete dovoljne su dvije srebrne elektrode Cistoce 99,99 % promjera
2-3 mm, destilirana voda, staklena ¢asa, spojni vodovi te je potrebno osigurati napon od
20 do 30 V. Kvaliteta kona¢nog proizvoda ovisi o kvaliteti i ¢isto¢i navedenih
materijala te o faktorima kao Sto su svjetlost i kvaliteta zraka u prostoriji. Proces je
zavrSen desetak minuta od pojave zute maglice izmedu elektroda, nakon cega se
elektrode jos neko vrijeme ostave u otopini na mracnom mjestu. Da bi se dobilo
kvalitetno srebro osim automatskog vodenja gustoce struje potrebno je kontrolirati

koncentraciju i veliinu Cestica.

Elektroliza zavr$ava pri postizanju koncentracije od 3 do 5 ppm. Da bi se dobile
Cestice veli¢ine od 1 do 40 nm veoma je vazno kontrolirati jakost struje, koja ako
prijede odredene vrijednosti moze otrgnuti cijele komadice elektrode $to za posljedicu
ima proizvod slabije kvalitete. Niza gustoca struje povecava kontrolu samog procesa ali

i trajanje istog.*®

1.4.4.3. Kemijske metode

Najces¢i pristup za sintezu nanocCestica srebra je kemijska redukcija pomocu
anorganskih i organskih redukcijskih sredstava poput natrijevog borohidrida (NaBHsa),
natrijevog citrata, natrijevog askorbata, elementarnog vodika, poliolnog postupka,
Tollensovog reagensa, N,N-Dimetilformamida (DMF) i poli(etilen-glikol) blok
kopolimera.?® Navedeni reducensi reduciraju srebro (Ag*) u vodenim ili nevodenim
otopinama u elementarno srebro (Ag®) nakon &ega slijedi aglomeracija u oligomerne

klastere koji dovode do stvaranja koloidnih ¢estica srebra.

Tijekom pripreme nanoCestica srebra vazna je uporaba stabilizatora u svrhu
ogranicenja rasta Cestica, sprijeCavanja talozenja i aglomeracije te gubitka povrSinskih

svojstava.?!

U tablici 3. Navedene su neke od vaznijih kemijskih i fotokemijskih metoda

dobivanja nanocestica srebra.
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Tablica 3. Vaznije kemijske i fotokemijske metode dobivanja nanocestica srebra®

Metoda Prekursor Reducens Stabilizator . V?llélna
Cestica (nm)

Kemijska N,N'- i

redukcija ANk dimetilformamid 2

Kemijska i

redukcija AgNOs NaHB4 Surfaktin 3-28

Kemljs_lfa AgNO3 Trinatrijev citrat | Trinatrijev citrat <50

redukcija

Kemijska Askorbinska

redukcija AN kiselina ) A0

Kemijska Laurinska N

redukcija ANk NElnl2E kiselina z

Kemijska . A

redukcija AgNO3 Parafin Olejlamin 10-14

Kem”S.lfa AgNO3 Dekstroza Polivinilpirolidon 22

redukcija

Kemijska S

redukcija AgNO3 Hidrazin - 2-10

NETIEE AgNOs Glukoza Glukonska 40-80

redukcija kiselina

Kemijska : . o

redukcija AgNO3 Etilen glikol Polivinilpirolidon 5-25

Kemijska m-Hidroksi Natrijev dodecil

redukcija ANk benzaldehid sulfat LAY

Kemijska o di-2-etilheksil-

redukcija AgNO3 Hidrazin hidrat sulfosukeinat <16
Fotokemijska . :

redukcija AgCIlO4 Etilen glikol - 17-70
Fotokemijska : . o

redukcija AgNO3 Etilen glikol Polivinilpirolidon 5-10
Fotokemijska .

redukcija AgNO3 UV svijetlo - 4-10
Fotokemijska Rendgenske _

redukcija Ag2SO4 zrake ) A
Fotokemijska AgNOs Karboksimetil Karboksimetil 9.8

redukcija

kitozan, UV

kitozan
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1.4.4.4. BioloSke metode

Brojna izvjeS¢a koja se nalaze u literaturi ukazuju na Stetnost i ekoloSku
neprihvatlj ivost sinteze nanocestica kemijskim putem. Stoga postoji rastuca potreba za
otrovne kemikalije u procesu sinteze.?® Potraga za takvim metodama dovela je do
istrazivanja bioloskih procesa za sintezu. Potencijal organizama u sintezi nanocestica
kre¢e se od jednostavnih prokariotskih bakterijskih stanica do eukariotskih gljiva i
biljaka.

Kod bioloske sinteze nanocestica srebra, molekule proizvedene od strane zivih
organizama djeluju kao redukcijski i stabilizirajuéi agensi.?> Mikrobni enzimi ili biljne
fitokemikalije koje posjeduju antioksidirajuca ili reduciraju¢a svojstva uglavnom su

odgovorni za biolosku sintezu nanocestica (slike 6, 7 i 8).

Bioloske metode mogu se Kkoristiti za sintezu vrlo stabilnih i dobro
karakteriziranih nanocestica kada se kriticni aspekti, kao Sto su vrsta organizama,
nasljedna i genetska svojstva organizama, optimalni uvjeti za rast stanica i aktivnost
enzima, optimalni reakcijski uvjeti i odabir biokatalizatora razmotre. Veli¢ina i
morfologija nanocestica mogu se kontrolirati mijenjanjem nekih uvjeta, ukljucujuci
koncentraciju supstrata, pH, svijetlo, temperaturu, ja¢inu pufera, elektron donora (npr.

glukoza ili fruktoza), koncentraciju biomase, brzinu mijesanja i vrijeme izlaganja.?

Adicija bakterijske biomase Q
otopini AgNO; -

Bakterije
Biomasa Otopina
Antibakterijsko
djelovanje
Dezinfekcija zraka E
Primi
Pakiranje hrane o

Slika 6. Sinteza nanocestica srebra pomocu bakterija®®
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Gljive

Antimikrobno djelovanje
Primjena
Antiviralno djelovanje

Oblozi za rane I | Otopina AgNO:

o Karakterizacija
FTIR Izv .ansta nicna l., um.lta rstanicna
sinteza nanodcestica srebra

Slika 7. Sinteza nanocestica srebra pomocu gljiva®

Dodatakbiljnog
ekstrakta otopini

- AgNOs; -
>

Biljke E kstrakt biljke Otopina AgNO:

Ratptext Primiena Karakterizacija
Antifugalno djelov anje e ﬁ
Stomatologija
Formiranje nanocestica srebra

Slika 8. Sinteza nanocestica srebra pomocu biljaka®®
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1.4.5. Karakterizacija koloidnog srebra

Karakterizacija koloidnog srebra najc¢esce se provodi pomocu ultraljubicaste i
vidljive (UV-Vis) spektroskopije, dinamic¢kog rasprsenja svjetlosti (DLS), skenirajueg
elektronskog mikroskopa (SEM), transmisijske elektronske mikroskopije (TEM),
mikroskopije s atomskom silom (AFM), infracrvene spektroskopije s Fourierovom
transformacijom (FTIR), termogravimetrijske analize (TGA), rendgenske difrakcije

(XRD) i energetski disperzivne rendgenske analize (EDS).?

UV-Vis spektroskopija se koristi za odredivanje nastalih nanoCestica srebra
mjerenjem optickog spektra apsorbancije. Na valnu duljinu apsorbirane svjetlosti
uvelike utjeCu veli¢ina nastalih nanoCestica i faktori pri nastajanju nanocestica.
Varijacija u veli¢ini Cestica za posljedicu ima razli¢itost boje otopina nanocestica

srebra.

DLS je tehnika koja se moze koristiti za odredivanje i raspodjelu veli¢ina
Cestica. Budu¢i da je raspon veli€ine Cestica koje se mogu izmjeriti DLS tehnikom od
svega nekoliko nanometara do nekoliko mikrometara, ova tehnika se smatra prikladnom
za mjerenje veliCine nanocestica srebra. DLS tehnika funkcionira na nadin da mjeri
promjene frekvencije svjetlosti tijekom interakcije s ¢esticama razli¢itih veli¢ina. Sto je

¢estica manja veci je pomak u frekvenciji svjetlosti.

SEM 1 TEM se mogu koristiti za karakterizaciju oblika i morfologije nanocCestica
srebra. TEM ima tisucu puta vecu rezoluciju od SEM-a, ali slike dobivene pomocu
SEM-a imaju superiornu dubinsku ostrinu. Ova dva nacina elektronske spektroskopije

medusobno su komplementarna.

Opcenito, AFM metoda se koristi za istrazivanje disperzije 1 agregacije
nanomaterijala, uz njihovu veli¢inu, sorpciju, strukturu i oblik. Dostupna su tri razli¢ita
nacina skeniranja, to su kontaktni nacin, beskontaktni nacin te povremeni kontaktni

nadin.?

FTIR spektroskopija se koristi za karakterizaciju povrsinske kemije nanocestica,
tj. skupine prisutne na povrSinama nanocestica mogu se identificirati uz pomo¢ ove
tehnike. U spektrima analize pomoc¢u FTIR-a identificiraju se glavni pikovi, od kojih

svaki pik odgovara odredenoj funkcionalnoj skupini.
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Vrste bioorganskih spojeva ili funkcionalnih skupina na povr$inama nanocestica
srebra dalje mogu biti potvrdene termogravimetrijskom analizom. TGA identificira
organske spojeve na povrSinama nanocestica pomoc¢u odredivanja toplinske stabilnosti
razli¢itih spojeva. Pomocu termogravimetrijske analize mogu se otkriti karakteristi¢ni
gubici tezine u odredenom temperaturnom rasponu koji se pripisuje specificnim

spojevima na povrSini nanocestica srebra.

Identifikacija faza i odredivanje kristalne strukture nanocestica moze se odrediti
rendgenskom difrakcijom. Uz pomo¢ rendgenske difrakcije mogucée je potvrditi
prisutnost nanocestica srebra u proizvodu sinteze. Potvrdivanje se odvija do
identifikacije pikova u XRD spektru koji se karakteristiéni za kubi¢nu kristalnu

strukturu metalnog srebra.

Elementarna analiza nanoCestica moze se provesti pomocu energetski
disperzivne rendgenske analize. Pri analizi nanoCestica srebra prisutan je jak signal koji
je karakteristican za fluorescenciju srebra, medutim fluorescencija ugljika 1 kisika koji
potjecu iz biomolekula prisutnih na povrSini nanocestica srebra takoder moze biti

prisutna.??
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. KORISTENE KEMIKALIJE | APARATURA

2.1.1. Kemikalije

U eksperimentalnom radu su koristene sljedece kemikalije:

e srebrov nitrat p.a. proizvodaca T.T.T. d.o.o. (Sveta Nedjelja, Hrvatska)

e ultra Cista voda

e natrijev hidroksid, zrnca 1-2,5 mm p.a. proizvodaca T.T.T. d.o.0. (Sveta
Nedjelja, Hrvatska)

e Cvjetni med proizvodaca Apimel d.o.o. (Visnjevac, Hrvatska)

Slika 9 prikazuje kemikalije koje su koristene prilikom ekperimentalnog rada.

Slika 9. Koristene kemikalije

2.1.2. Aparatura

Prilikom izvodenja eksperimentalnog rada koristena je sljedeca aparatura:

e reaktor (staklena ¢asa od 200 ml)

e kapaljka za dokapavanje odredene koli¢ine NaOH
e magnetna mijesalica

e digitalni pH metar za mjerenje pH vrijednosti

e izvora laserske zrake za provjeru prisutnosti koloida u otopini
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2.2. PRIPRAVA POTREBNIH OTOPINA

Za sintezu koloidnog srebra prethodno je bilo potrebno pripraviti otopinu meda,

otopinu natrijevog hidroksida te otopinu srebrova nitrata.

Slika 10 prikazuje pripravu otopine meda odredene koncentracije. Priprava se

provodila mijesanjem 150 g meda navedenog proizvodaca s 400 mL ultra Ciste vode do

ujednacenog sastava na temperaturi ispod 40 °C kako bi se oCuvala svojstva.

Slika 10. Priprava otopine meda odredene koncentracije

Za pripravu otopina natrijevog hidroksida i srebrova nitrata odredenih
koncentracija prethodno je bilo potrebno izra¢unati mase kristala natrijevog hidroksida i

srebrova nitrata.
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Proracun:

Budu¢i da su vrijednosti molarne mase, koncentracije i volumena natrijevog hidroksida
zadane, pomocu jednadzbi 2 i 3 je moguce izraCunati mnozinu i masu potrebnog

natrijevog hidroksida za pripravu otopine zadane koncentracije.

c=%—>n=c~V (2)

n=— —-m=nM ®)

¢(NaOH) = 0,1 mol dm

V(NaOH) = 0,5 dm3

M(NaOH) = 39,997 g mol*

n(NaOH) = ¢(NaOH) - V(NaOH)

n(NaOH) = 0,1 mol dm=- 0,5 dm3

n(NaOH) = 0,05 mol

m(NaOH) = n(NaOH) - M(NaOH)

m(NaOH) = 0,05 mol - 39,997 g mol*

m(NaOH) =1,99g~2¢

Potrebna masa natrijevog hidroksida iznosi 2,00 grama.

Vrijednosti molarne mase, koncentracije i volumena srebrova nitrata su takoder zadane

te se mnozina i masa racunaju koriste¢i izraze 2 i 3.
c(AgNOs) = 0,001 mol dm

V(AgNO3) = 0,1 dm?

M(AgNOs) = 169,87 g mol™*

N(AgNO3) = c(AgNOs) - V(AgNOs)

n(AgNO3) = 0,001 mol dm=- 0,1 dm®

n(AgNO3) = 0,0001 mol
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m(AgNOs) = n(AgNOs3) - M(AgNOs)
m(AgNOs) = 0,0001 mol - 169,87 g mol*
m(AgNO3) = 0,016987 g = 0,0170 g

Potrebna masa srebrova nitrata iznosi 0,0170 g

Nakon $to je izracunata masa potrebnog srebrova nitrata moguce je pripraviti

otopinu zadane koncentracije. Slika 11 prikazuje pripravu otopine srebrova nitrata uz

koriStenje magnetne mijesalice.

Slika 11. Priprava otopine srebrova nitrata odredene koncentracije
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2.3. ZELENA SINTEZA KOLOIDNOG SREBRA

Sintetizirano je ukupno pet uzoraka koloidnog srebra. Eksperiment se provodio
pri pH vrijednostima 6, 7, 8, 9, 10. Svaki od uzoraka je sintetiziran pri razli¢itoj pH
vrijednosti (slika 12). Sinteza svakog uzorka je pocela s dodavanjem 80 mL otopine
meda u staklenu ¢aSu u kojoj se nalazi magnetno mijeSalo, nakon otopine meda dodaje
se 20 mL otopine srebrova nitrata. Vrijednost pH je na pocetku iznosila 4,7 te je zeljene
pH vrijednosti bilo potrebno posti¢i dokapavanjem pripremljene otopine natrijevog
hidroksida. Kako pH vrijednost pri dodatku male koli¢ine natrijevog hidroksida zna
znacajno porasti, dokapavanje je potrebno vrsiti vrlo oprezno. Prva indikacija pojave
koloidnog srebra (slika 13) je pojava blijedo zute, pri nizim pH vrijednostima, do tamno
smede boje pri visim pH vrijednostima . Na dobivenim uzorcima (slika 14) ispitano je

postojanje Tyndallovog efekta nakon ¢ega su spremljeni na tamno mjesto.

Slika 12. Podesavanje pH vrijednosti u otopinama koloidnog srebra
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Slika 13. Promjena boje otopine oznacava pojavu koloidnog srebra

Slika 14. Koloidi srebra sintetizirani pri razlicitim pH vrijednostima
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2.4. PROCJENA INTENZITETA TYNDALLOVOG EFEKTA
PROPUSTANJEM LASERSKE ZRAKE

Prilikom propustanja laserske zrake kroz otopinu dolazi do pojave svijetla,
slabijeg ili jaCeg intenziteta, slika 15, ovisno o koncentraciji nastalog koloida. Jaci

intenzitet laserske zrake u otopini ukazuje na ve¢u koncentraciju koloida u otopini.

Slika 15. Intenzitet Tyndallovog efekta u otopinama sintetiziranim pri razlicitim pH
vrijednostima
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2.5. ANALIZA NASTALOG KOLOIDNOG SREBRA

Na slici 16 je prikazan Agilent Cary 60 UV-Vis spektrofotometar koji je
koriSten za analizu sintetiziranih koloida. Navedeni spektrofotometar ima moguénost
snimanja uzoraka u rasponu valnih duljina od 190 do 1100 nm za manje od tri sekunde,
te se odlikuje brojnim prednostima u odnosu na druge spektrofotometre, kao $to je
koristenje ksenonske lampe koja ima dugi vijek trajanja ¢ime se znatno smanjuju
troskovi, sprijecavanje fotodegradacije uzorka, uredaj ne zahtjeva upotrebu kiveta vec¢ je
dovoljno primaknuti uredaj uzorku te sadrzi sveobuhvatni raspon dodataka pomocu

kojih je moguée to¢no karakterizirati $irok spektar teku¢ih i krutih uzoraka.?

Slika 16. Agilent Cary 60 spektrofotometar®

Infracrvena spektroskopija provedena je pomocu Spectrum One Perkin-Elmer
spektrometra (slika 17). Ovaj spektrometar ima moguénost analize krutih, kapljevitih i
plinovitih uzoraka primjenom odgovaraju¢ih dodataka osnovnoj postavci uredaja. Za
spektroskopiranje kapljevitih uzoraka najprikladnije je Kkoristiti tehniku vodoravne
prigusene totalne refleksije (HATR). Uzorci su snimljeni HATR tehnikom na kristalu
od ZnS (kut upadne zrake 60°) u podruéju valnih brojeva od 4000-650 cm™ uz
spektralnu rezoluciju od 4 cm™. Snimanje IR spektra izvrSeno je pomoéu Perkin

Elmerovog Spectrum One uredaja.
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Slika 17. FT-IR spektrometar Spectrum One (Perkin Elmer)?’
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3. REZULTATI | RASPRAVA



Nakon sinteze koloidnog srebra izvrSena je spektrofotometrijska analiza

koriste¢i Agilent Cary 60 UV-Vis spektrofotometar. Apsorbancija nanocestica srebra

sintetiziranih pri razli¢itim pH vrijednostima mjerena je pri valnim duljinama od 300 do

800 nm. Rezultati spektrofotometrijske analize prikazani su grafi¢ki na slikama 18-22.
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Slika 18. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobiven pri pH vrijednosti 6
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Slika 19. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobiven pri pH vrijednosti 7
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Slika 20. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobiven pri pH vrijednosti 8
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Slika 21. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobiven pri pH vrijednosti 9
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Slika 22. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra dobiven pri pH vrijednosti 10

Rezultati UV-Vis spektroskopske analize pokazali su pojavu apsorpcijskih
spektara s o$trim maksimumima (povrsinski plazmon rezonancije, SPR) kod svih
uzoraka (slike 18-22). SPR je uocen pri valnim duljinama od 439, 434, 453, 428 i 422
nm za uzorke sintetizirane pri pH vrijednostima 6, 7, 8, 9 i 10. Intenziteti apsorbancije
za prva tri uzorka su vrlo maleni (oko 0,04), dok je za uzorke pri pH vrijednosti 9 i 10
izmedu 4 1 5. Stoga se moze zakljuciti da je za sintezu koloidnog srebra pomoc¢u meda
povoljnija luznata sredina. Isto tako je uofeno pomicanje SPR-a prema niZim
vrijednostima valnih duljina poviSenjem pH tijekom sinteze. Iznimka je jedino uzorak

sintetiziran pri pH 8.
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FT-IR analiza uzoraka koloidnog srebra provedena je koriste¢i Spectrum One
(Perkin Elmer) spektrometar. Uzorci koloidnog srebra su snimljeni na ZnS kristalu
HATR tehnikom, u podrudju valnih brojeva 4000-650 cm™. Rezultati spektrometrijske

analize prikazani su graficki na slici 23.
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Slika 23. Zbirni FT-IR spektrogrami uzoraka koloidnog srebra

Provedena su FTIR mjerenja kako bi se identificirale moguée biomolekule
odgovorne za nastanak 1 stabilizaciju nanocCestica srebra sintetiziranih koriStenjem
meda. Male razlike u valnim brojevima i intenzitetima apsorpcijske vrpce opaZene su u
spektrima uzoraka koloidnog srebra pri razli¢itim pH vrijednostima, kao S§to je
prikazano na slici 23. Infracrveni spektar razli¢itih uzoraka nanocestica srebra pokazuje
vrpce pri 3348, 2130, 1639, 1457, 1368, 1263 i 1062 cmt §to ukazuje na prisutnost
sredstva za redukciju i stabilizaciju s nanoCesticama srebra. Dodatkom NaOH
pospjeSena je redukcija Ag iona. Luzina olakSava otvaranje glukoznog prstena
oduzimanjem a-protona Kisika iz prstena, a metalni ioni oksidiraju glukozu u glukonsku
kiselinu. Isto tako, saharoza i protein/enzim igraju ulogu u redukciji $to je potrebno
dodatno istraziti. Prisutnost vrpce pri 3348 cm™* odgovara istezanju O-H veze $to
ukazuje na prisutnost alkohola i fenola. Vrpca pri 2130 cm™ bila je karakteristi¢na za
istezanje karbonilne skupine C=0, a vrpca pri 1368 cm™ odgovara C-N vibracijama
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istezanja (alifatski amini).?® Za ocekivati je da ée se vrpce amida 1 i II proteina pojaviti
kao istaknute IR vrpce oko 1660 i 1535 cm™. U ovom radu, uocava se vrpca pri 1639
cm te odgovara karboksilnom istezanju i N-H deformacijskim vibracijama u amidnim
vezama proteina. Protein se moze vezati na nanocestice srebra kroz slobodnu aminsku
skupinu ili karboksilatni ion aminokiselinskog ostatka u njoj. Jaka veza na 1062 cm™
proizlazi iz C-O-C simetri¢nog savijanja i C-O-H savijaju¢ih vibracija proteina u
medu.?® Promatranje rastezanja C-O, amidnih I i 1l vrpci i odsutnosti vrpce zbog naé¢ina
rastezanja C=0 u IR spektru nanocestica srebra ukazuje na stabilizaciju sustava preko
COO- (karboksilatnin iona) skupina aminokiselinskin ostataka sa slobodnim

karboksilatnim skupinama u proteinu.
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4. ZAKLJUCAK



Na osnovi dobivenih rezultata i rasprave mogu se izvuci sljedeci zakljucci:

- Upotreba meda, kao prirodnog redukcijskog sredstva moze proizvesti
nanocestice srebra zelenom metodom ¢ime se izbjegava prisutnost opasnih i
otrovnih otapala i otpada.

- Kod svih uzoraka je wuocCena pojava apsorpcijskih spektara s oStrim
maksimumima. Intenziteti apsorbancije pri pH 6, 7 i 8 su zanemarivi, dok su
intenziteti pri pH 9 i 10 dosta veci (izmedu 4 i 5).

- Zasintezu koloidnog srebra pomoc¢u meda povoljnija je luZznata sredina.

- Dodatak luzine pospjeSuje redukciju Ag iona otvarajuéi glukozni prsten
oduzimanjem a-protona kisika iz prstena, a metalni ioni oksidiraju glukozu u

glukonsku kiselinu.
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