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Zadatak diplomskog rada

1 Pripremiti standardne otopine 0,0005 M AgNOs, 0,0010 M AgNOs, 0,0015 M
AgNOs3 i 0,0020 M AgNOs.

1 Pripremiti standardnu otopinu 0,0020 M NaBHa.
T Provesti sintezu koloidnog srebra uz raz

1 Nakon sinteze procijeniti kvalitetu koloidnog srebra na osnovi intenziteta

Tyndallovog efekta.

1 U dobivenim koloidima odrediti apsorbanciju UV-Vis spektrofotometrom u
val nom p3®d@aomnmj u

T Na osnovi dobiveni h pikova, procijenit.i
z a k lijkajd je koncentracija AgNOs najpovoljnija za sintezu koloidnog

srebra.



Saget ak

Jedinstvena antibakterijska svojstva sr ebr a su powemenaa | 0(
egipatskih faraona. Ot kr i [ em @ot e bdvasésetdga t o & grebrb je
uglavnom istisnutoizuo bi | aj ene u p o tPrekomjernom upoteedomc i n i
antibiotika pojavile su se superbakterije koje su stvorile otpornost na antibiotike,
stogajepovel an interes ilaktepjskib djélovanja kojoidnoga n
srebra.

U ovom radu i st aalglehcenfraeija srebjovog rétrata na
stvaranje koloidni h | essebra a atopini. Koloidno srebro je pripremljeno
metodom kemijskog t al ogenja pomolu natrij & a bor
karakterizaciju dobivenih koloida su kori gt eni boja otopine
apsorpcija U\M/eVivselzrldalnenjlee st i PWHMNkiIMea | e p
metodom.

Boja otopina je s porastom koncentracije srebravarir al a od gute do
s me L &ve otopine su podjednako pokazivale Tyndallov efekt. UV/Vis
spektrofotometrom je ustanovl!l jwlniodulgha ot opi
390-402 nm, a intenzitet opada s porastom koncentracije. PWHM i Mie metodom

prociienjenoj e da otopine sadr ge -20emm.ti ce srebra

K1 j ul n &olodnogrebloj Tyndallov efekt, PWHM, UV/Vis spektrofotometrija



Summary

Unique antibacterial properties of silver have been known since the time
of Egyptian pharaohs. With the discovery of antibiotics at the beginning of the
twentieth century silver is mostly pushed out from the conventional medicine.
With excessive use of antibiotics, superbugs have emerged that developed
resistance to antibiotics, therefore there is an increased interest in studying the
antibacterial effects of colloidal silver.

In this paper, the influence of various concentrations of silver nitrate on the
formation of colloidal silver particles in the solution was investigated. Colloidal
silver was prepared by a chemical precipitation method using sodium borohydride
as a reducing agent. For characterization of the obtained colloids were used color
of the solution, Tyndall effect, UV/Vis absorption and particle size which was
estimated by PWHM and Mie method.

The color of the solution is with the increase in the concentration of silver
varied from yellow to dark orange. All solutions showed Tyndall's effect equally.
The UV/Vis spectrophotometer determined that the solutions absorb wavelengths
of 390-402 nm and intensity decreased with increase of concentration. With
PWHM and Mie method was estimated that the solutions contain silver particles
of 12-20 nm.

Key words: colloidal silver, Tyndall effect, PWHM, UV/Vis spectrophotometry
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Uvod

Jog od veygipatskog arimskog carstva, srebro se koristilo za
| u v a pitkeevode od mikroba. U 1 8 . stoljelu imigranti u
srebrnjake u mlijeko kako bi mu produljili vijek trajanja.! Kor i gt enj e sr eb
medi cinske svrhe datiOQtakrjioljemdp misenmigo mit & j
stoljela, korigtenje srBétLat ium,meadbag npojs&
superbakterija koje su otporne na antibiotike pojaviosei nt eres za pr oul
ant i bidelovarjaksretra.t

Koloidno srebro je vodena disperzia nanol| est i cBoselso ebr a.
svojstvo koloidnog srebra je njegovo antibakterijsko djelovanje.? Solovi koloidnog

srebra imaju antibakterijska svojstva zbog oligodinamskog djelovanja srebra i

veli ke specifilne p o v r lipljunirgerakicijo js amenbrmmm u | uj e
mikroba.3
Postoje razne metode dobivanja koloidnog srebra, al i najl egl e

nanol| estice dobivaju redukcipjoomo | 8 r enberkoovyi
reducensa uz prisustvo stabilizatora. Pr omj enom nalina sinteze |
|l estice razlili*tih oblika i wvelilina
Poznato je da j e u sl UVIVes apeorpoiskispektarst i ¢ a
veoma osjetljiwv na v edgiedainm u s tl @rsjté .,cabuddurd
nanol est i c apsorkirgje lvidljvi dio svjetlosti uslijed rezonancije
povr gi ns k o gApgdrbanzijskopik ae.javlja pri valnim duljinama oko 400
nm.®
Uovomradui s t r ja dfjecaj koncentracije srebrovog nitrata na sintezu

kol oidnog srebra redukcijom pomolu natrije



1. O p Idio
1.1. Disperzni sustavi

Di sperzni sustavi Ssu smjese dviju ili
rasprgena u drurgagpntyama tovar |leimui di sper z

je druga tvar rasprgena .naziva se disperzr

Svojstva disperznog sustava ovise ovel i | i ni | estica disp
premavel i | ini raspr geni h disperanom stedstvdrazikpje r z n e f
se nekoliko tipova disperznih sustava:

a) Grubo disperzni sustavi ili suspenzije

Suspenzije su heterogene smjese u kojimasudi sper zne faze vel

nm. Takve | esti ce br zo, paeddiinsepretrizrnauj uf azu me

odvojiti dekantacijom ili filtracijom.

b) Koloidno disperzni sustavi ili solovi

Ukol oidnim sustavima je velilina | estic
Karakterizira ih Tyndallov efekt u koemk ol oi dne | estice r as
svjetlosti u svim smjerovimai t ak o |vidljvem.zr a k u

c) Molekulsko disperzni sustavi ili prave otopine
Lesticedi sper zne f asadpraziee mplekgaglinoaa i manje su

od 1 nm.

Stupan] di sperzije je odnos zbroja povr

zbroju njihovog volumena:

Bn ¢ bldE
uY\ r \ yﬂ):@r’?’ 1 'Q\ 5 o, ) ¥, _ ) l . 1
0on i lEueaoaQs (1)

Stupanj disperzije jeobrnutopr opor ci onal an di me n z itnjjei | est

|l estice imaju veli stupanj di sperzije

1.2. Koloidni sustavi

Koloidno disperzni sustavi su heterogeni sustavi i podvrsta su disperznih
sustava koji imajul est i c e odsledo ROO hm’ePone k ad i vel e | es
promjeromdo| a0 Om pdk mal e dolOG sirh mage imati koloidna

svojstva.®



Disperzno sredstvo i disperzna faza kod koloidnih sustava mogu biti
plinovi, t e k u [tablini & su prikkzani nazivi pojedinid sustava u

odnosu na agregatna stanja.

Tablica 1. Disperzni sustavi u odnosu na agregatna stanja®

Kapljevina Krutina

Pjena Kruta pjena

Kapljevina Tekuli a Emulzija Gel
Kruti aerosol Sol Kruti sol

Premav el i | i nkoloidniesastavi m@gu biti monodisperzni, kada su
| esti ce | edipaidisperzmickddas i nleestice rd%zI1 il itih
Prema oblku | est i ca kol oi dni sustavin), mogu
dvodimenzionalni (flmovi)ij ed nodi menzi ognal ni (iglilast.i

Prema sposobnosti apsorpcije molekula disperznog sredstva koloidni
sustavi se dijele na liofilne, liofobne i asocirane koloide, odnosno na hidrofilne i
hidrofobne koloide kada je voda disperzno sredstvo. Liofini kol oi di opl eni
neke kemij s kdispersnimisiedstvosnitji s ompalom,k ao gtQHi s u
T N Hskupine koje stvaraju jake vodikove veze i tako stabiliziraju koloid.t% 12
Liofobni koloid je onaj u kojemu postoje samoslabepr i vl al ne si |l e i z me
ipovr gi na k o l'%ad nd pokabkuje lafmitet premaadisperznom sredstvu.
Liofobnim koloidima pripadaju koloidi metala srebra. Asocirani koloidi sastoje se
od stotina ili tisula udrugeni hinepotain@kul a
otapala.

1.3. Svojstva koloidnih sustava

Karakteristil|l na svoneotseapritod|l @s tdine &8 e gd
o nji hov 8] estigeeKoloidaism dovolijno velke dar aspr guj u vidl
svjetlost kada su dispergirane u otapalu, ali ipak nisu toliko velike da bi se
t al oK oleo.i dn eimdjuevsetliickeu speci koj aupmpioviagl inu



| estice prekmelumal ekut @hRPavhel anjla. povr g

usitnjavanjem| esti ca priai@azano | e u

Tablica2. Povel anjuesiptorvjragianndj em | esti ca

Duljna bridakocke ~ B'oIMas@ih - Ukupna povrgi
1cm 1 6 cm?
1 mm 103 60 cm?
10 nm 1018 600 m?
Zbog veli ke spdeisftiilcme vepdVvIik@i ne i povr
unat ol neome | azi do koaNjeul aali pge | €st i oa@ano

koaguliraju, zato gt loe stimaguenabi j ene povrgine Kkoje st
p omo | udipdlnhveza.l3Takv 0 s v o] st ywajasniti@a pnmyjejudonskih
parova AgCl. Ako se pretpostavi da ionski parovi AgCl tvore male | e seti ako

SsuAg*tionipri sutni u znalajnoj koncentmagai ji wu
privlaliti-imegatna ngovQlgdiNau t lanplaipmadgCin
ionskih parova postaje pozitivno nabiena gt o omogul uje priv
sekundarnog slojaaniona. Lestice, okrsagnmelsucpjguno i ona
itakojeo n e mo ganjibewot al o §?°dNaslieljegr af i | lstabilipacije k a z
koloida.
o 2%%
23,22 80%
A 3
&) ©0 &) odbuanje \)\)9 oo O
= 908 © “co S
c0e ol & 9% 00
® J d JJJ
e @\)\) S o
Chary ‘
o »\C)C) Jr odbijanje
oo © . A

odbuanje ‘ © o \)\)—J koloidna ¢estica
9 ») CXS

Slikal.Gr afi |l ki pri kaz ssanionilnaikatianima!d j e kol oi
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Kol oi dn ekarbkeeszirailebdenje u disperznom sredstvuil est i c e
su u stalnom pokretu, slika 2.1° Takvo gibanje naziva se Brownovo gibanije.
Brownovo gibanje j e kaoheprestea;mmo kretanje kol oidnih
posliedicanasumi | ni h s u dcdastenkomdiimekK wilsad bni hu sudar

disperznom sredstvu.®

Slika 2. Shematski prikaz Brownovog gibanja?

1.3.1. Tyndallov efekt
Tyndallov efekt, slika 3, e poj ava raspr gi vapoednmsvj et |
| esti cama kol ouadopini.hKodliimMeinnzai jraa s frekégeciiij a o Vv i

svjetlosti i gustoli | estica.

Slika 3. Usporedba rasprgenja zrake svijetl oc
otopinil4

Primjeri Tyndallovog efekta:!4
- Ef ekt se moge vidjeti ako se u | agu voc
s uskom zrakom svjetlosti.
- Kada se upale automobilska svijetla u magli, k apl ji ce vode r a
svijetlost.

- Plavaboja ol i ju nastaje u prozirnom sl oju
5



1.4. Metode dobivanja koloidnih sustava

Koloidni sustavi dobivaju se disperzijskim i kondenzacijskim metodama.
Kod disperzijskih metoda polazi se od krute faze, grubo disperznih suspenzija ili
taloga.’® Lvrste tvari se mljevenjem u koloidnom mlinu usitnjavaju u vrlo fini
disperzni prah. Za usitnjavanje se moge kor i st iptrii il eumut rnaazsvtu
solovi.'® Talozi i grubo disperzne faze prelaze koloidno u otopinu ako su prisutne
neznat ne pdépozatord. Z a e s pvanjeepdoravnog stvaranja krupnijih

| estica upotrebljavaju se stabilizatori.

Kondenzacijske metode, za razliku od disperzijskih metoda, zasnivaju se
na grupiranju sitnijin| e s tuikrapaije agregate | i dingenzije spadajuup o d reu | j
koloidnih sustava. Otopljena tvar u jednom otapalu se dovodi u drugo otapalo
koje se miij agéaojem jeparneétapljiva.’® Metode kondenzacije
zasnivaju se emd js&zimi Irietaikna prk kjima nastael o g e n |
netopljivi produkt kojit al.'®®fHakol er j e k ofrireditideakcijmoag u | e

oksidacije, hidrolize, dvostruke izmjenei met odom el ektri |l nog r a

1.5. Srebro

Srebro je element 11. (IB) skupine ili skupine bakra. Kao elementarna tvar
srebro je bijeli sjajni .meltmd , marejoibi d Inek tkre
[ vel u topl i oddbib kojegardiugog retala. ¥ Neka svojstva srebra

nalaze se u tablici 3.

Koncentracija srebra u prirodi je relativno niska i iznosi oko 10 ppm.®
Srebro se uglavnom nalazi u sklopu olovnih i bakrenih ruda koje su ujedno i glavni
izvor za dobivanje srebra. Ponegdje se mog

argentita.t®

Najvagni ji Sspoj evi srebra pripadaju st
stupnja oksidacije +2 i +3 mal obroj ni i toe

srebrov bromid i srebrov jodid.



Tablica 3. Svojstva srebra’- 17

Atomski broj 47

Relativha atomska masa 107,868 g/mol

SN ENC - [Kr] 4d105s!

’ Srebrena, bijeli sjajni metal

Struktura Pl ogno centrirana kock

Vreligte 2212 AcC
Taligte 962 AC
Gustol a 10,5 g/cm3
Metalni radijus 0,144
lonski radijus S
M2* = 89 pm
1.6. Koloidno srebro
Kao i velina p,brebmstvaiatrlb $tabimekol@dneotopine
uvodi.V e | ikemercijalnih koloidasrebrai ma prosj el nu velilinu

10i 50 nm gt o o dsgpoevcairfai | noj povrginimlgrebr a
Nanol esti,cezasrredzlai ku od sr eutntomnidgjubojgi i m | e

koavarira od ¢g.tfte do smele

1.6.1. Primjena koloidnog srebra

Nano| estice srebra su posebno zani mlji
svojstava koji se koriste u antimikrobnim primjenama, biosenzorskim
materijalima, kompozitnim vlaknima, kriogenim supravodljivim materijalima,
kozmetici i u el ekt foMatelfijdii m shhbome omn e nktog ma
srebroi maj u veli ku ul ogu® Riopliisj enl eeknijhu voapgenkil hi
nanol esti ca stabkcidr a j e dan u

Gi a pri mjena kol oi dnog srebra zapol e

poboljganog Ramanovog rasprimethja svjetl ost

Dawei i suradni ci s u objavili da kol
unaprijediti efikasnost lijekova protiv leukemije.?!



Prekomjerna konzumacija k ol oi dnog s wzeockovadi argirigug e
Argirja je poj ava tlad otgiemg asrebra u kogi i sl uz

upotrebe srebrni h pr mipmepadtap sivkdso gbajene.??> s | uz ni

Tablica4. Vagne primjene ®¥nanolestica srebra

Lijelenje akni

Lijelenje dermatitisa

Inhibicija HIV-1

Napredna Ramanova spektroskopija

Antimikrobno djelovanje

Molekularni pregled stanica raka

Premazivanjedjléijel nil ke
Premazivanje kirurgke mrege za reko
Premazivanje zatvarala maske za di s
Premazivanje zglobnih implantata

Ortopedske | arape

Hidrogel za zamatanje rana

1.7. Metode dobivanja koloidnog srebra

Koloidno srebro se uglavhom pr oi zv odi redukcijom raz
srebrovog nitrata'®, ali osim kemijskim metodamamogui e j e nanol est i ¢
dobiti i fizikalnim metodama. Nekolikot e hni ka dobi v aeprikezamano| e s

u tablici 5.

1.7.1. Fizikalne metode
Isparavanje-kondenzacija i laserska ablacija®® s u naj vagni ji f
postupci dobivanja koloidnog srebra. Prednost fizikalnih metoda je odsutnost
onel i gotapatajjednolikar aspodj el a | estica.
Nedostatak wu slulaju korigtenja <cijevn
tome gto =zahtjeva potrognju velike kol i/l

postigne toplinska stabilnost.’® J e d a n od nal i na kako se n
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nedostatak | e korigtenjem mal og kerami | k
temperat ur ni  gr adi j en tp ow r bystimaiodudsu ragradijeatiu
cijevn®dj peli

Najvela prednost dobivanja nanol estica
odnosu na druge tehnike dobivanja metalnih koloida je izostanak kemijskih
reagensa u otopinama te se tXko dobivaju |

Od ostalih fizikalnih metoda, koristi se met oda el ekt r¥il ul nog
metoda izravnog prsk®&nja metala u tekulint

Tablica 5. Neke metode dobivaja nanolestica s

Metoda Prekursor Reducens Stabilizator
Kemijska redukcija ~ AgNOs DMF - <25
Kemijska redukcija = AgNO3 Natrijev borohidrid Surfaktin 3-28
Kemijska redukciia ~ AgNOs  Trinatrjev citrat | her)®Y 30.60
Kemijska redukcija = AgNOs  Askorbinska kiselina - 200-650
Kemijska redukcija ~ AgNOs3 Natrijev borohidrid DDA 7
Kemijska redukcija = AgNOs3 Parafin Oleilamin 10-14
Kemijska redukcija ~ AgNOs3 Dekstroza PVP 22
Kemijska redukcija = AgNOs3 Hidrazin - 2-10
Kemijska redukcija ~ AgNO3 Etilen glikol PVP 5-25

Fizikalni proces Ag ¢i - - 10

Fizikalni proces AgNOs3 - Nggg?v 14-27
Fotokemijska red. | AgCIlOa4 Etilen glikol - 17-70
Fotokemijska red. = Ag2SOa X-zrake - 28
Fotokemijska red. AgNO3 UV svjetlost - 4-10

DMF : -dimellformamid; DDA: dodekanska kiselina; PVP: polivinilpirolidon

1.7.2. Kemijske metode
Uo bi | akemijska metoda sinteze nano| estica srebra |
redukcija s organskim i anorganskim reducensima. Kao reducens se koriste

natrijev citrat, trinatirjev citrat?”- 28, natrijev askorbat, natrijev borohidrat,



elementarni vodik, Tollensov reagens, eriokrom crno T2°, N, Mifnetilformamid?,

polietilengliko-blok kopolimeri i dr. Reducensi reduciraju Ag* ione u Ag® nakon

| ega dol azi do agl omer akojiy ek @an all nigoimed meo
formiranjak ol oi dni h | ¥®¥t ine&i mrebuhaj ekadrigtita |j e p
stabilizatorek ak o bi s e as g r & meis tsipara | ededinheatacijaj i hov a

aglomeracija.'®

Sve su | egl azeler tsintezg koja a&aoj reducense koriste
prirodne spojeve poput ekstrakta mirisne metvice®°, meda3!, bijelog g e [a&r
arapske gume33, g e | e obvenal iz kukuruza3?, sericina dudovog svilca3® i dr.

Sintezaj e mogludrai git enj em rreaktora figlukozoemg di s k
gkr obom kmdo njee fotkiabilizatorima®. Dobi vene su | esti
do 10 nm i ostale su?3tabilne duge od 40 c

Leste vel6 | innme sa dobi vene sintezom

eukaliptusas®®.

Od ostalih kemijskih met oda kori steegamg ogr al emg ta
metode el ekt ronskog zr al enj a ,mikrévalina cokradmii j s k e

termalna razgradnja srebrovogo k sal ata i sintetl® ke biol ogk

1.8. Karakterizacija koloidnog srebra

Dostupne su razne metode za procjenu vel i | i ne | esti ca
raspodjelu, slika 4. Naprednemetodeu pr avi | u su ¢$eaedpptebei t ol n

kontinuiranih mjerenja u industriji,] e gl e biraju jedfnostavniije

Naj j edn o s tinazanprogjenu korcéntracije nastalog koloidnog
srebra u otopini | e pr adkejihgjepreko Bapadayeva i | a k
zakona moge i zr al umuatopini. Zaprocienuik @ h aibnskoge b r a
srebra mjerenjem vodljivostimo g e k ®WT ngj t ei (eaidl. Pure Water Tester).

TDS mj e r(engl.eTotal Dissolved Solids) se koncentracija odr e Luj e
mjerenjem koliline otdpljenih minerala u c
Velilina | estica se moge procijenitd.i K C

analizom spektrograma PWHM metodom (engl. Peak Width at Half Maximum).

10



PWHM ili FWHM metoda (engl. Full Width at Half Maximum) mo g e se ikori st

zaprocienur aspodjele | e&Stiocg eu pokomspoadjelait o | e
vel il i n&DLB anslizai (engl. Dynamic Light Scattering)t a k o L e rse mo ¢ e
koristitdi za pr ocj en analizae(éngl.l Photoa Cdrrelagidni c a a

Spectroscopy)daj e pri kaz diaectqpieif’zi je | estica u

Nanometar (nm)

0.1 1.0 10 100 1000 104 105 100 107
2 3 456789 2 3 456789 2 3 456789 2 3 456789 2 3 456788, 2 3 456789 2 3 456788 2 3 4586789
}_I_I_I_I_[lll | II|I|||| [ R | IIIIIIIi | IIIIIIIi 1 IIIIIII} l IIIIIIIi L Ll
107 -3 0.01 0.1 1 10 100 1000 104
10 A : .
Mikrometar (pm) Paodruéje koloidnih velitina >
Fodrucje nano Velicina
X-zrake Ultraljubiasto  Vidljivo Blisko infracrveno Daleko ipfracrveno Mikrovalovi
H,O Micele Glina Mulj Fini pijesak _Pijesak s plaze
molekule
Duhanski dim Ugliena prasina
Koloidni silicij| Pigmenti za boje i tinte Flotacijske rude
Virusi Bakterije |Crvene krvne stanice Ljudska dlaka
Ultramikroskop Mikroskop Oci
Elektronska mikroskopija/mikroskopija skenirajucom|sondom
I I I

Slika 4. Procjene veliline uobil|lajenih |estic
kol oidni®h | esti ca

Za odrelivanje stvarne koncenatomskaxi j e s
emisijska spektrometrija. Za odr eli vanj e odrdbrakoastise vel il
transmisijski elektronski mikroskop. XRD analizom (engl. X-ray diffraction) se
moge provjerit.i | i st ol analidombengl.AtomittFortee st i ¢ a
Microscopy) se dobiva pregled raspddjeldai VeEhi lois|
ovih metoda analize je visoka cijena opreme koja je potreba za njihovu provedbu

pa se | egie koriste metode procjene.

11



1.8.1. Mie metoda

Metoda se temelji na Mie teoriji koja se primjenjue za | esti ce ma
dimenz i | a, uzi maj ul isvojstva ozbrkaite difuzij ti agsdepaiju
svjetlosti. Mi e teorija p opltetpastavkit?d sl j edel i h
- Lestice su sfernog oblika

Prije mjerenjavel i | ine | estica, mj eri skor aspr g

razr i jsuspeerzijpaizorka, tzv. pozadinska slika.
- Optilka svojstva medija i | estica su poz

- Lesti ce s uraspodiehegecumnmediju.

Bitanpar amet ar koji se emojgeem iMirealtuenoartiij ek o
presjek. Poprel ni pr es | eriednpse kojay poveauget upadnus k a
svjetlost sr a s pr g epsasbmgnoma p o ni g t emergljam. Iz Mie teorije
mogul ezaj eproi zvol jnui zrfeal|rapscsbiréne s aiseuy geni

jednadgbpofioptredinikp pjrecdnadgba 3

nn

6 = & p WS WS ()
« ¢ . o
0 o) ¢ pYW w (3)
gdesu Qitoptil ki k ode fi @ ckiojeefnitcii,j ea tR o nri ajst pernége n

energija jednaka je zbrojur a s p r g esorbirane enargije, pa je apsorpcijski

popr el nijedpakies | ek
0 0 0 4

Detaljnu razradu Mie teorije napravili su Bohren i Huffman.*!
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2. Eksperimentalni dio

2.1. Kemikalije

Uradu je kor i gt ew nitratrtwatker ma., T.T.T. (Sveta Nedjelja,
Hrvatska). Kao r educ e matrijek morohidjid (@ = 97%® tvrtke Alfa
Aesar (Ujedinjeno Kraljevstvo) u granulama. Zapr i premu razrijelen
k o r iagetdestiirana voda s pH vrijednosti 7,38 i 6,08, te demineralizirana voda

s pH vrijednosti 7,05.

2.2. Priprava otopina

Srebrov nitrat je pripremljen s destiliranom vodom u tikvicama od 100 mL
ul etiri k 0 ad0®00% mal/dmi®,j0®010 mol/dm3, 0,0015 mol/dm? i
0,0020 mol/dm? s odvagama od 0,0085 g, 0,0170 g, 0,0255 g i 0,0340 g. Natrijev
borohidrid je pripremljen s destiliranom vodom u tikvici od 500 mL u koncentraciji
od 0,0020 mol/dm?3 s odvagom od 0,0378 g. Sve su otopine do vremena provedbe
eksperimentas k | a d iugntalun e

)
Ll @ Lol ol ]

i

Slika 5. Shematski prikaz aparature za sintezu koloidnog srebra: 1. metalni
stalak,22. magnet ska ®Rimagaaltiska, 4nbrlgnmayerdva |,
tikvica, 5. bireta, 6. metalna hvataljka.

13



2.3. Sinteza koloidnog srebra

Sinteza koloidnog srebra j e provedena metodom Kkemi)|j
redukcijom s natrijevim borohidridom. P o mo Iimanzure je preneseno 30 ml
pripremljene otopine natrijeva borohidrida u Erlenmeyerovu tikvicu od 250 ml.

Tikvica je zatim uronjena u ledenu kupelj. Nakon 20 minuta se tikvica postavila
na magnet s kuU tkviguesg atdvincaugnet no mi jukdgalud i S
magnet s ka tkojdehydelinteczano mi j eganj eprskanjaada nen
Otopina srebrovog nitrata je ulivena u biretu, a 10 mL sei s p uugikviau kap po
kap, otprilike jedna kap svake sekunde. Nakon dodatka srebrovog nitrata
mi | e gsaodmah prekinek ako ne bi dogl o dPostupafjeegaci j
proveden jednako za svaku pripremljenu koncentraciju srebrovog nitrata od

najni ge koncent rApardtufage pikazana@aa shcii5.g i m

2.4. Aparatura za analizu nastalih koloida srebra

Nast al a otopina koloida |je pdldhmlsiena u
pomoi u | a63@a8@&nmjje provjeren intenzitet Tyndallovog efekta. Zatim
je izmjerena apsorbancija otopine p o mo | wVisspektrofotometra Analytik
Jena S P E C OR D E Pla@s(E@ition 2010, slika 6, s kvarcnim kivetama duljine
optil kog puwt aoodd ul jawamval nd0hnmdpHIVyijgdmst od 3 C
otopina izmjerena je pH-metroms pr i padaj ul o(8thot hamdylabr o d o m
LF12). Nakon 14 dana ponovno je izmjerena apsorbancija i pH vrijednost.

e —

SPECORD;.

Slika6. Analyti k Jena SPECORDE 200 Plus E
spektrofotometar

14



3. Rezultati i rasprava

3.1. Kemijska reakcija

Reakcija redukcije srebra s natrijevim borohidridom iz Ag* u Ag® se odvija

prema jednadghbi

500 G®B00 5Q MO TEO O&O6 (5

3.2. Boja

Prvi indikator razlike dobivenih otopina je njihova boja. Tako je reakcijom
NaBHs koncentracije 0,0020 mol/dm® s AgNOz koncentracije 0,0005 mol/dm?3
nastalaot opi na t a mruaoral 1).tReakdjomjse\gNOs koncentracije
0,0010 mol/dm? nastala je otopina g ut e (lzorgke?). Reakcijom s AgNOs
koncentracije 0,0015 mol/dm® nastala je otopina s me L e (ozorpke3), a
reakcijom s AgNOsz koncentracije 0,0015 mol/dm?® nastala je otopina tamno
smele do c(uzora 4)b Makom 14 dana stajanja u mraku, boje su
dj el omi | lasvojintengitetbOtopina pripremljena s AgNO3s koncentracije
0,0015 mol/dm® j e promi jeni | a slvog¢rmu. Otogine s me L €| iut i h

koncentracija poredane jedna do druge, neposredno nakon sinteze i 14 dana

nakon sinteze, prikazane su na slici 7 (serija 1).

YYYRXXY

Slika 7. Otopine koloidnog srebra pripremljene destiliranom vodom s pH = 7,38
poredanih s ljevanadesnopol evgi s najni g8lkmdesomcentr a
prikazuje stanje boja otopina nakon 14 dana.

Prilikom ponavljanja eksperimenta dobivene su otopine sive i crne boje,
sika8, gt o ukabkuppemiacu da se prevdenio priikbm Vvi ge
rada i | i je tijekom r ad aotogimagNakon mekolikik damat a mi n a
otopina se razbistrila, a na dnu se stvorio crni talog (serija 2).
15



Slika 8. Otopine koloidnog srebra pripremljene destiliranom vodom poredanih s
|l ijeva na desno polevgi s najnigom

Serija 3 je stoga napravijena pr i pr e maj u | deminergligirariom e s

vodom. Sve dobivene otopine su bile tamno § u td s mmjk, slika 9.

Slika 9. Otopine koloidnog srebra pripremljene demineraliziranom vodom s
pH=705poredani h s |ijeva na desno pol|l evgi

Serija 4 napravljena je s destiliranom vodom iz drugog izvora. Dobivene
sutr.i otopine g uGwt mgeme bia otipimg & najmanjom
koncentracijom srebra, slika 10.

Slika 10. Otopine koloidnog srebra pripremljene demineraliziranom vodom s
pH=6,08por edani h s |l ijeva na desno pol evgi

16



3.3. Tyndallov efekt
Sve | etiri d csb pokaevale Tymdalloveiekt @ t ukazuje da

je u sva |etiri slulaja nastalkKodpovd triel en a
otopine zraka prolazi cijelim promjeromp | ast i | n4cmpdoK kodcowping
s najvelom konceamkapaeidj bmaprkehdgano polinje

Slika 11. Tyndallov efekt prve serije otopinap or edan i I j eva
s najni gom k. Zrakadasetapradire kfoo cm)plnu S Iljeve strane

U drugoj seriji laserska zraka je sve manje pokazivala Tyndallov efekt kako

je koncentracija srebra u otopina rasla, slika 12.

Slika 12. Tyndallov efekt druge serije otopina.

U tr el evpotaopiaersii jokazivale Tyndallovefekts | i | nog i ntenz
gt o znal i dapripremljene ciopieedébev ene | estice sl il n
slika 13.

Slikal3. Tyndallov efekt trele serije

17



Letvrta serija otopiprai gt stako Lleao!| giokm
Tyndallovim efektom, slika 14.

Slkal4. Tyndallov efekt. |etvrte seri|j

3.4. UV/Vis analiza

UV/Vis analiza je pokazala da koloidno srebroapsor bira zr al enj
duljine 390-402 nm. Prilog 6 prikazuje apsorbancijske pi kove i pripa
apsorbancije za svaku pripremljenu otopinu, dok su poj edi nal ni spekt
prikazani u prilozima 17 5.1 z dobi veni h apsorpcijskih sp

kako apsorbancija pada s porastom koncentracije srebra.

1,0
—nIZnnnp a

QD

300 350 400 450 500 550 600
<, nm

Slika 15. Apsorpcijski spektar prve serije otopina
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U zajednil kom apsorpcijskom spektru za

neposredno nakon sinteze, slika 15, vidljivo je da spektar otopine dobivene iz

otopine AgNOs koncentracije 0,0010 mol/dm®i ma naj ugi apsorbanci
znal i da je s tom konpogahnijar racd g odn @thoab i wesln|
| esti ca.

Zajedni | ki aps o sl 1§, &k imjerenj eive aerije

napravljena 14 dana nakon sinteze pokazuje da je najstabilnija otopina s
najvelom koncentracijom srebra, a najnest
AgNOs koncentracije 0,0010 mol/dm3.

1,0

nnnnp

v v W

0,0

300 350 400 450 500 550 600
< nm

Slika 16. Apsorpcijski spektar prve serije otopina nakon 14 dana

Apsorpcijski spektar druge serije otopina, slika 17, pokazuje gi r ok e

apsorbancijske pikovegt o Zmaljie ri jel o otopinama koj
srebra i to je u skladu s |l injenicomne&oliekonadk@ama doc
sedi mentacije | estica.
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1.0 —nEZnnnp a

A —n Znnmn a
0,8 —nZnnmMmp a
0,6
0,4
0,2

\

0,0
300 350 400 450 500 550 600
< nm

Slika 17. Apsorpcijski spektar druge serije otopina
Zaj edrmislokipcd j ski s p sikatl& otopinapspremljesine r i j e

demineraliziranom vodom pokazuje da, za razliku od ostalih dobivenih spektara,

najvigu apsor bannani @konenraciprh srgbria.n a s

1,0

—nEZnnnp

SR R N )

0,0

300 350 400 450 500 550 600
< nm

Slikal8. Apsorpcijski etgpiekt ar trele se
20



Apsorpcijski spektar | et vr t e slikaeld,ip®ekazuj e da na i
apsorbanciju ima otopina s najvi ¢ okoncentracijom srebra, a najmanju ona s

najn i g kontentracijom.

1,0

—nZNnnNnnp a
a
A

a

a

300 350 400 450 500 550 600

< nm
Slika 19. Apsorpcijski spektar | etvrte ser

3.5. pH vrijednost

Za svaku pripremljenu otopinu izmjeren je pH neposredno nakon sinteze,
a za prvu seriju otopina pH vrijednost je ponovno izmjerena 14 dana nakon
sinteze. Vrijednosti pH za sve otopine su dane u prilogu 7, dok je promjena pH
za prvu seriju prikazana u tablici 6. Nakon 14 dana pH vrijednost se smanjila za

0670, 88 gtosenalviredmenom ki selost kol oidne

Tablica 6. Promjena pH vrijednosti 14 dana nakon sinteze

Cﬁﬁ\g;\cljrong) PH nakon 14 dana
0,0005 8,50 7,83 0,67
0,0010 8,63 7,75 0,88
0,0015 8,39 7,62 0,77
0,0020 8,35 7,49 0,86
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Prilikom ponavljanja eksperimenta ustanovljeno je da sinteza koloidnog
srebra ovisi i o pH vrijednosti vode s kojom se pripremaju otopine. Promjena
intenziteta apsorbancije s obzirom na pH vode je prikazana na slici 20. Vidljivo je
da pov e ipld wijednasti apsorbancija opada, ali za bolje razumijevanje

utjecaja pH vrijednostip ot r ebno j e provesti dodatna i st
1,0 ——pH=7,38
A ——pH=7,05
H = 6,08
A\ :
0,6
0,4
0,2
0,0
300 350 400 450 500 550 600
< nm

Slika 20. Promjena apsorbancije u odnosu na pH pri c(AgNO3) = 0,0010
mol/dm3

36Vel il ina | estica

Vel alilmstica | ePWHM matodgme Rostepakaprocijene je
opisanu prilogu8.1 z mj er e n e gna poloviceapsprpclskoy rmaksimuma
za sve serije otopina su dane u tablici 7. Za drugu seriju mjerenja zbog prevelike

girine pika nijegbiiloumogupel ovmgierapsoropec

S.D. Solomon i suradnici*?*s u  u s v om iizV/Visapsomciskih u
spektara PWHM met odom su d o b i5D-Y0 nm.i Tranamisijskimi k a
elektronskim mikroskopom pokazali da je pri t 0 j g i ri iapsorpcijgkonk a
maksimumu395-4 05 nm velilina kol eldmdmi h | esti ca
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Tablica7.Gi rina pika na polovici apsorpcijskog

c(AgNOF), as nm

mol/dmd  PEMM  aon14dangy PS5 NM

0,0005 82,95 84,14 - 106,23 63,75
0,0010 52,69 83,90 - 84,98 68,65
0,0015 78,32 74,03 - 91,11 67,94
0,0020 71,94 69,56 - 58,90 59,62

Jegatha Christy i suradnici® su sintetizirali koloidno srebrop o mo N u N 6

dimetilformamida i dobilisugi ri nu pi ka od 66 nm pri apso
od410nm,aTEM analizom su ustanovvelildianes eod al
22 nm.

Kol oidno srebro si nt edudowg svilaan omap o neositu csee
v e | i dka 15 em pri apsorpcijskom maksimumuod3 99 nm sa girinom

60 nm3>,

Prema Mie-ovoj teorijit, vel i lina | esti cspoleo giazjreanvn
pi ka povr gi n $kApsprpqgiski apekten komidnog srebra ima samo
jedan pi k, elektooniwdciirgusanme paemnoj glavnojosi.Pr or al un
promj er ai Zreagtpgammad | u si Mulradiujnsk mog progr am

v4.6.07. Postupak je opisan u prilogu 9.

Pror gleumpr ov e d e rerelraaradijusa$,t10, d5% 10 i 25 nm pri
| enu je dobivena ovisnost popr el nog prge ®jnekae ngomii j e o0

duljini. 1z dobivene ovisnosti prikazane na slici 21 vidljivo jedases povel anj em

veliline pest ajeo@idkév éih vainim duljinama. Pik za
velilinu | esti c arezmmhnchu dipamogplazndns.ttawlejl anj e m
| estica pojavljuje se dr ug@gd?25pm gredstakljaj i k oc

rezonanciju kvadrupolnog plazmona.
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3,5E-14

CEXV mZ
3,0E-14
2,5E-14
2.0E-14 S nm
=10 Nm
1,5E-14 15 nm
20 nm
1,0E-14 ——25nm
5,0E-15
0,0E+00 N
300 350 400 450 500 550 600
< am

Slika21.Ovi snost poprelnog presjeka ponigten

lzovi snosti poprelnog presjekampgni gtenece
je dobiti valne duljine pri kojima nastaje povr gi ns k o gza pdediremo n a
radijuse | e®vismostdh valmihedoljimnaor adi j usi ma | esti c.

prikazan je na slici 22.

y =-0,0209% + 17,457% 3620,7
25 wuy ' nZddcp

20 o
- -

10 e

385 390 395 400 405 410 415
< @m

Slika22. Ovi snost promjera nanol|l estica srebra
plazmona
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Iz ovisnostith val ni h dul jina o raidizijalsumati es

radi j us iebrdae mipréemiesmim stopinama koji su prikazani u tablici 8.

Tablica 8. Pr o mj e premaMie-svbjiteorig

c(AgNOF), r, Nnm
mol/dm?3 (nakon 14 dana)
0,0005 17,57 19,56 17,65 14,82
0,0010 15,79 16,54 14,82 13,12
0,0015 13,99 14,54 19,16 14,27
0,0020 12,43 13,80 15,70 14,82
Na temelu provedeni h i srezultatg i dokavenjha ovimi

eksperimentom mo g e preafenitidasuovom radu dobsVehai hes

dimenzija 12-20 nm.
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4.Zakl jul ak

! Na temelju dobivenih apsorbancijskih pikova mo e se zaklzg ul i ti
sintezu koloidnog srebra najpovoljnija koncentracija AgNOs od 0,0010
mol/dm3. Pri toj koncentracijil e st iuwcjee csrua | e n i, rje aglomevitaju | i n e

I ne sedimentiraju.

1 Koloidno srebro apsorbira UV/Viszr al enj e pri vadddom dul j
402 nm.

1 ApsorbancijaUV/ Vi s zralenja se smanjuje porast

srebra.
1 Nakon 14 dana pH vrijednost otopine koloidnog srebra opada.

T Procijenjena RVW¥HMimetodomiznbsel®-P2nma dok velil:]

procijenjena Mie metodom iznosi 12-20 nm.
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6.Popis korigtenih simbol a

Simbol Mjerna jedinica  Opis

1 maks nm Najviga valnancgeul ji na ¢
31 nm Girina pika na polovici
c mol/dm3 Masena koncentracija

w % Maseni udio

r nm Promjer nano| estice sre
Gsca m?2 Poprelni presjek raspr¢
Cext m2 Poprelni presjek ponigt
Gabs m? Poprelnni presjek apsort
K n - Optil ki koeficijenti
an, by - Koeficijenti rasprgenjc
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7. Prilozi

Prilog 1. Apsorpcijski spektri pripremljenih otopina za prvu seriju mjerenja u

podrul ju val #%00mMmdul jina 300
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Slika 23. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNO3 0,0005 mol/dm3
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Slika 24. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNO3 0,0010 mol/dm3
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Slika 25. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNO3 0,0015 mol/dm3
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Slika 26. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AgNO3z 0,0020 mol/dm3
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Prilog 2. Apsorpcijski spektri pripremljenih otopina za drugu seriju mjerenja u
podrul ju va&00#%600MMdul jina
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Slika 27. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AgNOz 0,0005 mol/dm3
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Slika 28. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AgNO3z 0,0010 mol/dm3
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Slika 29. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AgNO3z 0,0015 mol/dm3

Prilog 3. Apsorpcijski spektri pripremljenih otopina za trel u seriju mj
podr ul ju valn6ndul jina 300

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0
300 350 400 450 500 550 600

< nm

Slika 30. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNO3 0,0005 mol/dm3
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Slika 31. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNO3z 0,0010 mol/dm3
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Slika 32. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNO3 0,0015 mol/dm3
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