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

e Pripremiti standardnu otopinu 0,0020 M NaBHa.
e Provesti sintezu koloidnog srebra uz razliCite koncentracije AgNOs.

¢ Nakon sinteze procijeniti kvalitetu koloidnog srebra na osnovi intenziteta

Tyndallovog efekta.

e U dobivenim koloidima odrediti apsorbanciju UV-Vis spektrofotometrom u

valnom podrucju 300-600 nm.

e Na osnovi dobivenih pikova, procijeniti veliCinu koloidnih Cestica srebra te
zakljuciti koja je koncentracija AgNOs najpovoljnija za sintezu koloidnog

srebra.



Sazetak

Jedinstvena antibakterijska svojstva srebra su poznata jo§ od vremena
egipatskih faraona. Otkricem antibiotika poCetkom dvadesetog stolje¢a srebro je
uglavnom istisnuto iz uobiajene upotrebe u medicini. Prekomjernom upotrebom
antibiotika pojavile su se superbakterije koje su stvorile otpornost na antibiotike,
stoga je povecan interes za prouCavanje antibakterijskih djelovanja koloidnog
srebra.

U ovom radu istraZen je utjecaj razli€itih koncentracija srebrovog nitrata na
stvaranje koloidnih Cestica srebra u otopini. Koloidno srebro je pripremljeno
metodom kemijskog talozenja pomocu natrijeva borohidrida kao reducensa. Za
karakterizaciju dobivenih koloida su koristeni boja otopine, Tyndallov efekt,
apsorpcija UV/Vis zraCenja te veliCina Cestica koja je procijenjena PWHM i Mie
metodom.

Boja otopina je s porastom koncentracije srebra varirala od Zute do tamno
smede. Sve otopine su podjednako pokazivale Tyndallov efekt. UV/Vis
spektrofotometrom je ustanovljeno da otopine apsorbiraju zra¢enje valnih duljina
390-402 nm, a intenzitet opada s porastom koncentracije. PWHM i Mie metodom

procijenjeno je da otopine sadrze Cestice srebra veli¢ine 12-20 nm.

Klju€ne rijeci: koloidno srebro, 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

JoS od vremena egipatskog i rimskog carstva, srebro se koristilo za
Cuvanje pitke vode od mikroba. U 18. stoljeCcu imigranti u Ameriku su stavljali
srebrnjake u mlijeko kako bi mu produljili vijek trajanja.! KoriStenje srebra u
medicinske svrhe datira jo§ od osmog stolje¢a. Otkricem antibiotika po¢etkom 20.
stolje¢a, koriStenje srebra u medicini se smanjilo. Medutim, zbog pojave tzv.
superbakterija koje su otporne na antibiotike pojavio se interes za proucavanje
antibioti¢kih djelovanja srebra.?

Koloidno srebro je vodena disperzija nanoCestica srebra. Posebno
svojstvo koloidnog srebra je njegovo antibakterijsko djelovanje.? Solovi koloidnog
srebra imaju antibakterijska svojstva zbog oligodinamskog djelovanja srebra i
velike specificne povrSine koja omogucéuje bolju interakciju s membranom
mikroba.3

Postoje razne metode dobivanja koloidnog srebra, ali najCesSce se
nanoCestice dobivaju redukcijom srebrovih soli u otopini pomocu nekog
reducensa uz prisustvo stabilizatora. Promjenom nacina sinteze moguce je dobiti
¢estice razlicitin oblika i veli¢ina.*

Poznato je da je u slu€aju nanoCestica srebra, UV/Vis apsorpcijski spektar
veoma osjetliiv na veli¢inu Cestica i njihovo agregatno stanje, buduci da
nanoCestice srebra apsorbiraju vidljivi dio svjetlosti uslijed rezonancije
povrsinskog plazmona.® Apsorbancijski pik se javlja pri valnim duljinama oko 400
nm.®

U ovom radu istrazen je utjecaj koncentracije srebrovog nitrata na sintezu

koloidnog srebra redukcijom pomocu natrijeva borohidrida.



1. Opdi dio
1.1. Disperzni sustavi

Disperzni sustavi su smjese dviju ili viSe tvari u kojima je jedna tvar
rasprsena u drugoj tvari pri Eemu rasprsena tvar Cini disperznu fazu, a tvar u kojoj

je druga tvar rasprSena naziva se disperzno sredstvo.’

Svojstva disperznog sustava ovise 0 veli€ini Cestica disperzne faze te
prema veli€ini rasprsenih Cestica disperzne faze u disperznom sredstvu razlikuje
se nekoliko tipova disperznih sustava:

a) Grubo disperzni sustavi ili suspenzije

Suspenzije su heterogene smjese u kojima su disperzne faze vece od 200

nm. Takve Cestice brzo sedimentiraju, pa je disperznu fazu moguce

odvojiti dekantacijom ili filtracijom.
b) Koloidno disperzni sustavi ili solovi

U koloidnim sustavima je veli€ina Cestice disperzne faze od 1 do 200 nm.

Karakterizira ih Tyndallov efekt u kojem koloidne Cestice rasipaju zraku

svjetlosti u svim smjerovima i tako €ine zraku vidljivom.

c) Molekulsko disperzni sustavi ili prave otopine
Cestice disperzne faze rasprsene su do razine molekula ili iona i manje su

od 1 nm.

Stupanj disperzije je odnos zbroja povrSina Cestica disperzne faze prema
zbroju njihovog volumena:
ovrsina
Stupanj disperzije = % (2)
Stupanj disperzije je obrnuto proporcionalan dimenziji Cestica Sto znaci da sitnije

Cestice imaju vedi stupanj disperzije.

1.2. Koloidni sustavi

Koloidno disperzni sustavi su heterogeni sustavi i podvrsta su disperznih
sustava koji imaju Cestice velic¢ine od 1 do 200 nm.” Ponekad i vece Cestice s
promjerom do ¢ak 50 uym ili pak male Cestice do 0,5 nm mogu imati koloidna

svojstva.®



Disperzno sredstvo i disperzna faza kod koloidnih sustava mogu biti
plinovi, tekucine i krutine. U tablici 1 su prikazani nazivi pojedinih sustava u

odnosu na agregatna stanja.

Tablica 1. Disperzni sustavi u odnosu na agregatna stanja®

Kapljevina Krutina

Pjena Kruta pjena

Kapljevina Tekuci aerosol Emulzija Gel
Kruti aerosol Sol Kruti sol

Prema veli€ini Cestica koloidni sustavi mogu biti monodisperzni, kada su

Cestice jednake veli¢ine i polidisperzni, kada su ¢estice razlicitih veli¢ina.t°

Prema obliku cCestica koloidni sustavi mogu biti globularni (sferni),

dvodimenzionalni (filmovi) i jednodimenzionalni (igliCasti).

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. Liofilni koloidi opcenito imaju
neke kemijske sli¢nosti s disperznim sredstvom, tj. s otapalom, kao $to su —OH i
-NH:2 skupine koje stvaraju jake vodikove veze i tako stabiliziraju koloid.1?: 12
Liofobni koloid je onaj u kojemu postoje samo slabe privlacne sile izmedu otapala
i povrsina koloidnih Gestica'? te ne pokazuje afinitet prema disperznom sredstvu.
Liofobnim koloidima pripadaju koloidi metala srebra. Asocirani koloidi sastoje se
od stotina ili tisu¢a udruzenih molekula koje imaju afinitet za polarna i nepolarna

otapala.

1.3. Svojstva koloidnih sustava

KarakteristiCha svojstva koloidnih sustava ne ovise o prirodi ¢estica nego
o njihovoj veligini.8 Cestice koloida su dovoljno velike da rasprduju vidljivu
svjetlost kada su dispergirane u otapalu, ali ipak nisu toliko velike da bi se

taloZile.*? Koloidne Gestice imaju veliku specifiénu povrsinu koja priviaéi druge



Cestice preko razliGitih  medumolekularnih sila.’®* Poveéanje povrSine

usitnjavanjem Cestica prikazano je u tablici 2.

Tablica 2. Povecanje povrsine usitnjavanjem Cestica’

Duljina brida kocke Br%jer;%scglih Ukupna pg)evsl:téii:r;a nastalih
1cm 1 6 cm?
1 mm 103 60 cm?
10 nm 10 600 m?

Zbog velike specificne povrsSine Cestica velika je i povrSinska energija, ali
unato€ tome ne dolazi do koagulacije Cestica.” Ne taloZze se, odnosno ne
koaguliraju, zato Sto Cestice imaju nabijene povrSine koje stabiliziraju koloid
pomocu ion-dipolnih veza.'® Takvo svojstvo se moze pojasniti na primjeru ionskih
parova AgCl. Ako se pretpostavi da ionski parovi AgCl tvore male Cestice i ako
su Ag* ioni prisutni u znacajnoj koncentraciji u otopini, oni kao pozitivni ioni mogu
priviaCiti negativne CI- ione na povrsinu Cestice. Na taj nacin nakupina AgCI
ionskih parova postaje pozitivno nabijena Sto omogucuje privlaCenje
sekundarnog sloja aniona. Cestice, okruzne slojem iona, se medusobno odbijaju
i tako je onemoguceno njihovo taloZenje.*? Na slici 1 je graficki prikaz stabilizacije

koloida.
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Slika 1. Grafi¢ki prikaz stabilizacije koloida s anionima i kationimal?



Koloidne Cestice karakterizira lebdjenje u disperznom sredstvu i Cestice
su u stalnom pokretu, slika 2.1° Takvo gibanje naziva se Brownovo gibanije.
Brownovo gibanje je kaotiCno i neprestano kretanje koloidnih Cestica koje je
posljedica nasumi¢nih sudara molekula sa stjenkom ili medusobnih sudara u

disperznom sredstvu.®

Slika 2. Shematski prikaz Brownovog gibanja?

1.3.1. Tyndallov efekt
Tyndallov efekt, slika 3, je pojava rasprSivanja svjetlosti na pojedinim
¢esticama koloidnih dimenzija u otopini.” Koli¢ina rasprsenja ovisi o frekvenciji

svjetlosti i gustoci Cestica.

Slika 3. Usporedba rasprsenja zrake svijetlosti na koloidnoj (desno) i pravoj
otopinil4

Primjeri Tyndallovog efekta:!4
- Efekt se moze vidjeti ako se u ¢asu vode stavi kap mlijeka i zatim osvijetli
s uskom zrakom svjetlosti.
- Kada se upale automobilska svijetla u magli, kapljice vode rasprSuju
svijetlost.

- Plava boja oc€iju nastaje u prozirnom sloju iznad Sarenice oka.



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.l® Cvrste tvari se mljevenjem u koloidnom mlinu usitnjavaju u vrlo fini
disperzni prah. Za usitnjavanje se moze Koristiti i ultrazvuk pri ¢emu nastaju
solovi.'® Talozi i grubo disperzne faze prelaze koloidno u otopinu ako su prisutne
neznatne koli€ine peptizatora. Za sprjeCavanje ponovnog stvaranja krupnijih

Cestica upotrebljavaju se stabilizatori.

Kondenzacijske metode, za razliku od disperzijskih metoda, zasnivaju se
na grupiranju sitnijih Cestica u krupnije agregate €ije dimenzije spadaju u podrucje
koloidnih sustava. Otopljena tvar u jednom otapalu se dovodi u drugo otapalo
koje se mijeSa s prvim, a u kojem je tvar netopljiva.l® Metode kondenzacije
zasnivaju se na razliitim kemijskim reakcijama taloZenja pri kojima nastaje
netopljivi produkt koji talozi.l® Takoder je koloide moguce prirediti reakcijama

oksidacije, hidrolize, dvostruke izmjene i metodom elektri¢nog rasprsivanja.

1.5. Srebro

Srebro je element 11. (IB) skupine ili skupine bakra. Kao elementarna tvar
srebro je bijeli sjajni metal, neobi¢no kovak i rastezljiv. Ima maniji elektricni otpor
i vecu toplinsku vrijednost od bilo kojega drugog metala.'®> 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 moze nacii elementarno srebro ili u obliku

argentita.t®

Najvazniji spojevi srebra pripadaju stupnju oksidacije +1, dok su spojevi
stupnja oksidacije +2 i +3 malobrojni i teSko se dobivaju. Medu spojevima srebra

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 Plosno centrirana kocka

Vreliste 2212 °C

Taliste 962 °C

Gustoca 10,5 g/cm?

Metalni radijus 0,144

M* =113 pm
M2* = 89 pm

lonski radijus

1.6. Koloidno srebro

Kao i veéina plemenitih metala, srebro stvara vrlo stabilne koloidne otopine
u vodi. Vecina komercijalnih koloida srebra ima prosjec¢nu veli€inu Cestica izmedu
10 i 50 nm $to odgovara specificnoj povrSini srebra od 50 do 250 m?/g.
Nanocestice srebra, za razliku od srebra s veéim Cesticama, u otopini daju boju

koja varira od Zute do smede.®

1.6.1. Primjena koloidnog srebra

Nanocestice srebra su posebno zanimljive zbog njihovih jedinstvenih
svojstava koji se koriste u antimikrobnim primjenama, biosenzorskim
materijalima, kompozitnim vlaknima, kriogenim supravodljivim materijalima,
kozmetici i u elektronickim komponentama.'® Materijali i spojevi koji sadrze
srebro imaju veliku ulogu u lije¢enju opeklina.*® Popis nekih vaznih primjena
nanocestica srebra je dan u tablici 4.

Sira primjena koloidnog srebra zapodela je otkriéem povrSinski

poboljSanog Ramanovog rasprsenja svjetlosti u ranim 1970-ima.?°

Dawei i suradnici su objavili da koloidno srebro moze potencijalno

unaprijediti efikasnost lijekova protiv leukemije.?!



Prekomjerna konzumacija koloidnog srebra moze uzrokovati argiriju.
Argirija je pojava taloZenja Cestica srebra u koZi i sluznici nakon dugotrajne

upotrebe srebrnih preparata. Koza i sluznice pri tome postaju sivkasto obojene.??

Tablica 4. Vazne primjene nanocestica srebra'®

LijeCenje akni

LijeCenje dermatitisa

Inhibicija HIV-1

Napredna Ramanova spektroskopija
Antimikrobno djelovanje

Molekularni pregled stanica raka
Premazivanije lijecnicke odjece
Premazivanje kirurSke mreze za rekonstrukciju zdjelice
Premazivanje zatvaraCa maske za disanje
Premazivanje zglobnih implantata
Ortopedske Carape

Hidrogel za zamatanje rana

1.7. Metode dobivanja koloidnog srebra

Koloidno srebro se uglavnom proizvodi redukcijom razrijedene otopine
srebrovog nitrata'®, ali osim kemijskim metodama moguce je nanocestice srebra
dobiti i fizikalnim metodama. Nekoliko tehnika dobivanja nanocCestica je prikazano
u tablici 5.

1.7.1. Fizikalne metode

Isparavanje-kondenzacija i laserska ablacija®® su najvazniji fizikalni
postupci dobivanja koloidnog srebra. Prednost fizikalnih metoda je odsutnost
oneciS¢enja otapala i jednolika raspodjela Cestica.

Nedostatak u slu¢aju koristenja cijevne pedéi pri atmosferskom tlaku je u
tome Sto zahtjeva potrosSnju velike koliCine energije i puno vremena da se

postigne toplinska stabilnost.!® Jedan od nacina kako se moze rijesiti taj
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nedostatak je koristenjem malog keramiCkog grijaa za isparavanje, jer je
temperaturni gradijent u blizini grijace povrsine vrlo strm u odnosu na gradijent u
cijevnoj peci.?*

Najveca prednost dobivanja nanoCestica srebra laserskom ablacijom u
odnosu na druge tehnike dobivanja metalnih koloida je izostanak kemijskih
reagensa u otopinama te se tako dobivaju Cisti metalni koloidi.?®

Od ostalih fizikalnih metoda, koristi se metoda elektrolu¢nog izboja® i

metoda izravnog prskanja metala u tekucinu.?®

Tablica 5. Neke metode dobivanja nanocestica srebra'®

Metoda Prekursor Reducens Stabilizator Velicina,

Kemijska redukcija ~ AgNOs DMF - <25

Kemijska redukcija = AgNO3 Natrijev borohidrid Surfaktin 3-28
Trinatrijev

Kemijska redukcija ~ AgNOs3 Trinatrijev citrat citrat 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 zZice - - 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: N,N’-dimetilformamid; DDA: dodekanska kiselina; PVP: polivinilpirolidon

1.7.2. Kemijske metode
Uobi¢ajena kemijska metoda sinteze nanoCestica srebra je kemijska
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,N’-dimetilformamid?,
polietilengliko-blok kopolimeri i dr. Reducensi reduciraju Ag* ione u Ag® nakon
Cega dolazi do aglomeracije u oligomerne klastere koji u konacnici dovode do
formiranja koloidnih Cestica srebra.® U nekim slu¢ajevima je potrebno Koristiti
stabilizatore kako bi se ogranicio rast Cestica te sprijecila njihova sedimentacija i

aglomeracija.'®

Sve su CeSca istraZivanja zelene sinteze koja kao reducense koriste
prirodne spojeve poput ekstrakta mirisne metvice®®, meda3!, bijelog Seéera®?,
arapske gume33, Secera dobivenog iz kukuruza34, sericina dudovog svilca®® i dr.

Sinteza je moguca i koriStenjem rotirajuceg disk reaktora s glukozom i
skrobom kao jeftinim i netoksi¢nim stabilizatorima®®. Dobivene su Cestice velicine
do 10 nm i ostale su stabilne duze od 40 dana®'.

Cestice veliéine 2-6 nm su dobivene sintezom pomoéu listova

eukaliptusas®®.

Od ostalih kemijskih metoda koriste se jo§ i metode gama zracenja,
metode elektronskog zracenja, fotokemijske metode, mikrovalna obrada i

termalna razgradnja srebrovog oksalata i sintetske bioloske metode.®

1.8. Karakterizacija koloidnog srebra

Dostupne su razne metode za procjenu veliCine Cestica i njihovu
raspodjelu, slika 4. Napredne metode u pravilu su bolje i to€nije, ali se za potrebe

kontinuiranih mjerenja u industriji, ¢e$c¢e biraju jednostavnije metode.®

Najjednostavniji nacin za procjenu koncentracije nastalog koloidnog
srebra u otopini je pracenje napona i jakosti struje iz kojih se preko Faradayeva
zakona moze izraCunati broj iona srebra u otopini. Za procjenu koli€ine ionskog
srebra mjerenjem vodljivosti moze koristiti PWT mjerac (engl. Pure Water Tester).
TDS mjeralem (engl. Total Dissolved Solids) se koncentracija odreduje
mjerenjem koli¢ine otopljenih minerala u otopini.*®

Veli€ina Cestica se moze procijeniti koristenjem UV/Vis spektrofotometra i

analizom spektrograma PWHM metodom (engl. Peak Width at Half Maximum).
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PWHM ili FWHM metoda (engl. Full Width at Half Maximum) moze se koristiti i
za procjenu raspodjele &estica u otopini. Sto je pik $iri to je Sira raspodjela i
veliina Gestica.* DLS analiza (engl. Dynamic Light Scattering) takoder moze se
koristiti za procjenu veli€ine Cestica, a PCS analiza (engl. Photon Correlation

Spectroscopy) daje prikaz disperzije ¢estica u otopini.3®

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 veli¢ine uobi¢ajenih cestica i neke metode za karakterizaciju
koloidnih &estica®

Za odredivanje stvarne koncentracije srebra u otopini koristi se atomska
emisijska spektrometrija. Za odredivanje oblika i veli€ine Cestica srebra koristi se
transmisijski elektronski mikroskop. XRD analizom (engl. X-ray diffraction) se
moze provijeriti Cistoca dobivenih Cestica, a AFM analizom (engl. Atomic-Force
Microscopy) se dobiva pregled raspodjele veli€ine Cestica. Zajednicka osobina
ovih metoda analize je visoka cijena opreme koja je potreba za njihovu provedbu

pa se CesSce koriste metode procjene.
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1.8.1. Mie metoda

Metoda se temelji na Mie teoriji koja se primjenjuje za Cestice malih
dimenzija, uzimajuéi u obzir opticka svojstva uzorka te difuziju i apsorpciju
svjetlosti. Mie teorija polazi od sljedecih pretpostavki:*°
- Cestice su sfernog oblika.
- Prije mjerenja veli€ine Cestica, mjeri se rasprSenje svjetlosti koje daje jako

razrijedena suspenzija uzorka, tzv. pozadinska slika.

- Opti¢ka svojstva medija i Cestica su poznata.

- Cestice su homogeno raspodijeljene u mediju.

Bitan parametar koji se moze izraCunati koristenjem Mie teorije je poprecni
presjek. Poprecni presjek je geometrijska vrijednost koja povezuje upadnu
svjetlost s rasprSenom, apsorbiranom i poniStenom energijom. 1z Mie teorije
moguce je za proizvoljnu sfernu Cesticu izraCunati apsorbirani, rasprseni,

jednadzba 2, i ponisteni poprec¢ni presjek, jednadzba 3:

21
Coca =7 )@+ Dlanl? + by @
n=1
21
Coxe = 7 Y21+ DRelay + by} 3)
n=1

gdje su k i n opticki koeficijenti, a a, i b, koeficijenti rasprSenja. Ponistena
energija jednaka je zbroju rasprSene i apsorbirane energije, pa je apsorpcijski

poprecni presjek jednak:

Caps = Cext — Csea (4)

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

2.1. Kemikalije

U radu je koriSten srebrov nitrat tvrtke, p.a., T.T.T. (Sveta Nedjelja,
Hrvatska). Kao reducens koriSten je natrijev borohidrid (w = 97%) tvrtke Alfa
Aesar (Ujedinjeno Kraljevstvo) u granulama. Za pripremu razrijedenih otopina
koriStena je destilirana 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
u Cetiri koncentracije od 0,0005 mol/dm?, 0,0010 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

eksperimenta skladiStene u mraku.

)
Ll @ Lol ol ]

i

Slika 5. Shematski prikaz aparature za sintezu koloidnog srebra: 1. metalni
stalak, 2. magnetska mijesalica, 3. magnetsko mijeSalo, 4. Erlenmeyerova
tikvica, 5. bireta, 6. metalna hvataljka.
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2.3. Sinteza koloidnog srebra

Sinteza koloidnog srebra je provedena metodom kemijskog talozenja
redukcijom s natrijevim borohidridom. Pomocu menzure 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 magnetsku mijeSalicu. U tikvicu se stavi magnetno mijeSalo i uklju¢i se
magnetska mijeSalica tako da bude intenzivnho mije$anje, a da nema prskanja.
Otopina srebrovog nitrata je ulivena u biretu, a 10 mL se ispusta u tikvicu kap po
kap, otprilike jedna kap svake sekunde. Nakon dodatka srebrovog nitrata
mijeSanje se odmah prekine kako ne bi doslo do agregacije Cestica. Postupak je
proveden jednako za svaku pripremljenu koncentraciju srebrovog nitrata od

najnize koncentracije prema viSim. Aparatura je prikazana na slici 5.

2.4. Aparatura za analizu nastalih koloida srebra

Nastala otopina koloida je prenesena u plastiChu bocicu od 100 mL i
pomocu lasera (1 = 630-680 nm) je provjeren intenzitet Tyndallovog efekta. Zatim
je izmjerena apsorbancija otopine pomocu UV/Vis spektrofotometra Analytik
Jena SPECORD® 200 Plus Edition 2010, slika 6, s kvarcnim kivetama duljine
optiCkog puta od 1 cm u podrucju valnih duljina od 300-600 nm. pH Vrijednost
otopina izmjerena je pH-metrom s pripadaju¢om elektrodom (Schott handylab
LF12). Nakon 14 dana ponovno je izmjerena apsorbancija i pH vrijednost.

77T

o\

SPECORD;.

Slika 6. Analytik Jena SPECORD® 200 Plus Edition 2010 UV/Vis
spektrofotometar
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3. Rezultati i rasprava

3.1. Kemijska reakcija

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

prema jednadzbi 5:

AgNO; + NaBH, - Ag + 0,5H, + 0,5B,Hs + NaNO; (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
nastala otopina tamno Zute boje (uzorak 1). Reakcijom s AgNOs koncentracije
0,0010 mol/dm? nastala je otopina Zute boje (uzorak 2). Reakcijom s AgNOs
koncentracije 0,0015 mol/dm® nastala je otopina smede boje (uzorak 3), a
reakcijom s AgNOsz koncentracije 0,0015 mol/dm?® nastala je otopina tamno
smede do crne boje (uzorak 4). Nakon 14 dana stajanja u mraku, boje su
djelomi¢no izgubile svoj intenzitet. Otopina pripremljena s AgNO3s koncentracije
0,0015 mol/dm? je promijenila boju iz smede u sivo crnu. Otopine razliGitih
koncentracija poredane jedna do druge, neposredno nakon sinteze i 14 dana

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

Slika 7. Otopine koloidnog srebra pripremljene destiliranom vodom s pH = 7,38
poredanih s lijeva na desno pocevsi s najnizom koncentracijom. Slika desno
prikazuje stanje boja otopina nakon 14 dana.

Prilikom ponavljanja eksperimenta dobivene su otopine sive i crne boje,
slika 8, Sto ukazuje na Cinjenicu da se jedan ili viSe uvjeta promijenio prilikom
rada ili je tijekom rada doSlo do kontaminacije otopina. Nakon nekoliko dana
otopina se razbistrila, a na dnu se stvorio crni talog (serija 2).

15



Slika 8. Otopine koloidnog srebra pripremljene destiliranom vodom poredanih s
lijeva na desno pocevsi s najnizom koncentracijom.

Serija 3 je stoga napraviljena pripremajuéi otopine s demineraliziranom

vodom. Sve dobivene otopine su bile tamno Zute do smede boje, slika 9.

Slika 9. Otopine koloidnog srebra pripremljene demineraliziranom vodom s
pH = 7,05 poredanih s lijeva na desno pocevsi s najnizom koncentracijom.

Serija 4 napravljena je s destiliranom vodom iz drugog izvora. Dobivene
su tri otopine Zuto smede boje. Zute boje je bila otopina s najmanjom

koncentracijom srebra, slika 10.

Slika 10. Otopine koloidnog srebra pripremljene demineraliziranom vodom s
pH = 6,08 poredanih s lijeva na desno pocCevsi s najnizom koncentracijom.
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3.3. Tyndallov efekt

Sve Cetiri dobivene otopine su pokazivale Tyndallov efekt §to ukazuje da
je u sva cetiri sluCaja nastala odredena koli€ina koloidnih Cestica. Kod prve tri
otopine zraka prolazi cijelim promjerom plasti¢ne bocice (4 cm) dok kod otopine

s najvecom koncentracijom srebra zraka pred kraj lagano pocinje gubiti intenzitet.

Slika 11. Tyndallov efekt prve serije otopina poredanih s lijeva na desno pocevsi
S najnizom koncentracijom. Zraka lasera prodire kroz otopinu s lijeve 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 trecoj seriji sve otopine su pokazivale Tyndallov efekt sli€nog intenziteta
Sto znaci da su u sve Cetiri pripremljene otopine dobivene Cestice sli¢nih veli€ina,
slika 13.

Slika 13. Tyndallov efekt trece serije otopina.
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Cetvrta serija otopina je takoder pokazivala prisutstvo koloidnih &estica

Tyndallovim efektom, slika 14.

Slika 14. Tyndallov efekt Cetvrte serije otopina.

3.4. UV/Vis analiza

UV/Vis analiza je pokazala da koloidno srebro apsorbira zraenje valne
duljine 390-402 nm. Prilog 6 prikazuje apsorbancijske pikove i pripadajuce
apsorbancije za svaku pripremljenu otopinu, dok su pojedinacni spektri su
prikazani u prilozima 1 — 5. |z dobivenih apsorpcijskih spektara moze se vidjeti

kako apsorbancija pada s porastom koncentracije srebra.

1,0
——0,0005 M AgNOs
A ——0,0010
03 ——0,0015 M AgNOs

——0,0020 M AgNOs;

300 350 400 450 500 550 600
A, nm

Slika 15. Apsorpcijski spektar prve serije otopina
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U zajedni¢kom apsorpcijskom spektru za mjerenja prve serije napravljena
neposredno nakon sinteze, slika 15, vidljivo je da spektar otopine dobivene iz
otopine AgNOs koncentracije 0,0010 mol/dm? ima najuzi apsorbancijski pik $to
znacCi da je s tom koncentracijom dobivena najpovoljnija raspodjela veli€ina

Cestica.

ZajedniCki apsorpcijski spektar, slika 16, za mjerenja prve serije
napravljena 14 dana nakon sinteze pokazuje da je najstabilnija otopina s
najvecom koncentracijom srebra, a najnestabilnija otopina dobivene iz otopine
AgNOs koncentracije 0,0010 mol/dm3.

10 0,0005 M AgNOs
A —0,0010 M AgNOs
08 ——0,0015 M AgNO;
——0,0020 M AgNOs
0,6
0,4
0,2
0,0
300 350 400 450 500 550 600

A, nm

Slika 16. Apsorpcijski spektar prve serije otopina nakon 14 dana

Apsorpcijski spektar druge serije otopina, slika 17, pokazuje Siroke
apsorbancijske pikove $to znaci da je rije€ o otopinama koje sadrze vece Cestice
srebra i to je u skladu s Cinjenicom da je nakon nekoliko dana doslo do

sedimentacije Cestica.
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10 ——0,0005 M AgNOs

A ——0,0010 M AgNOs
0,8 ——0,0015 M AgNOs
0,6
0,4
0,2

\

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

Slika 17. Apsorpcijski spektar druge serije otopina

Zajednicki apsorpcijski spektar trecCe serije, slika 18, otopina pripremljenih
demineraliziranom vodom pokazuje da, za razliku od ostalih dobivenih spektara,

najvisu apsorbanciju ima otopina s najnizom koncentracijom srebra.

1,0
——0,0005 M AgNO3

A ——0,0010 M AgNO;
——0,0015 M AgNO;

——0,0020 M AgNOs

0,0

300 350 400 450 500 550 600
A, nm

Slika 18. Apsorpcijski spektar trece serije otopina
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Apsorpcijski spektar Cetvrte serije, slika 19, pokazuje da najvecu
apsorbanciju ima otopina s najviSom koncentracijom srebra, a najmanju ona s

najnizom koncentracijom.

10 ——0,0005 M AgNOs

——0,0010 M AgNO;
A

0,8 ——0,0015 M AgNO;
——0,0020 M AgNO;

0,6

0,4

0,2

0,0

300 350 400 450 500 550 600

A, nm

Slika 19. Apsorpcijski spektar Cetvrte serije otopina

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

0,67-0,88 Sto znaci da se s vremenom Kiselost koloidne otopine srebra povecava.

Tablica 6. Promjena pH vrijednosti 14 dana nakon sinteze

Cﬁg%?n%) ’ 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

21



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 povecanjem pH vrijednosti apsorbancija opada, ali za bolje razumijevanje

utjecaja pH vrijednosti potrebno je provesti dodatna istrazivanja.

10 ——pH=7,38

A ——pH=7,05

H=6,08
0,8 ’\\\ p

300 350 400 450 500 550 600
A, nm

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

3.6. Veli¢ina Cestica

Veli€ina Cestica je procijenjena PWHM metodom. Postupak procijene je
opisan u prilogu 8. Izmjerene Sirine pikova na polovici apsorpcijskog maksimuma
za sve serije otopina su dane u tablici 7. Za drugu seriju mjerenja zbog prevelike

Sirine pika nije bilo moguce izmjeriti Sirinu na polovici apsorpcijskog maksimuma.

S.D. Solomon i suradnici*? su u svom istrazivanju iz UV/Vis apsorpcijskih
spektara PWHM metodom su dobili Sirinu pika 50-70 nm. Transmisijskim
elektronskim mikroskopom pokazali da je pri toj Sirini pika i apsorpcijskom

maksimumu 395-405 nm veli¢ina koloidnih ¢estica srebra 10-14 nm.
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Tablica 7. Sirina pika na polovici apsorpcijskog maksimuma

Cr(r?(?li\clj(r)n%) " AN, nm (naﬂl’lm:na) AA2, nm  AAs, 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 srebro pomocéu N,N’-
dimetilformamida i dobili su Sirinu pika od 66 nm pri apsorpcijskom maksimumu
od 410 nm, a TEM analizom su ustanovili da se radi o ¢esticama veli€ine od 12-
22 nm.

Koloidno srebro sintetizirano pomocu sericina dudovog svilca ima Cestice
veli¢ine oko 15 nm pri apsorpcijskom maksimumu od 399 nm sa Sirinom pika od

60 nm3>,

Prema Mie-ovoj teoriji*, veli¢ina Cestica je izravno povezana s polozajem
pika povrsinskog plazmona“*®. Apsorpcijski spektar koloidnog srebra ima samo
jedan pik, 8to ukazuje da elektroni osciliraju samo po jednoj glavnoj osi. Proracun
promijera Cestica izraden je pomoc¢u simulacijskog racunalnog programa MiePlot

v4.6.07. Postupak je opisan u prilogu 9.

ProraCun je proveden za Cestice srebra radijusa 5, 10, 15, 10 i 25 nm pri
¢emu je dobivena ovisnost poprecnog presjeka ponistene energije o valnoj
duljini. 1z dobivene ovisnosti prikazane na slici 21 vidljivo je da se s pove¢anjem
veli€ine Cestice pik postaje Siri i pomiCe se k vecim valnim duljinama. Pik za
veli¢inu Cestica od 5 nm predstavlja rezonanciju dipolnog plazmona. Povecanjem
Cestica pojavljuje se drugi pik, koji kod veliCine Cestica od 25 nm predstavlja

rezonanciju kvadrupolnog plazmona.
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Slika 21. Ovisnost popre¢nog presjeka ponisStene energije o valnoj duljini

Iz ovisnosti poprecnog presjeka ponistene energije o valnoj duljini moguce
je dobiti valne duljine pri kojima nastaje povrSinskog plazmona za pojedine
radijuse Cestica srebra. Ovisnost tih valnih duljina o radijusima Cestica srebra

prikazan je na slici 22.

30
r,nm y =-0,0209x2 + 17,457x - 3620,7
25 R2 = 0,9964 )

20 @
15 o

10 e

385 390 395 400 405 410 415
A, nm

Slika 22. Ovisnost promjera nanocestica srebra o valnoj duljini pika povrsinskog
plazmona
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Iz ovisnosti tih valnih duljina o radijusima Cestica srebra izracunati su

radijusi Cestica srebra u pripremljenim otopinama koji su prikazani u tablici 8.

Tablica 8. Promjeri Cestica prema Mie-ovoj teoriji

c(AgNOs), r1, NM
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 temelju provedenih istrazivanja i rezultata dobivenih ovim

eksperimentom moze se procijeniti da su ovom radu dobivene Cestice sli¢nih

dimenzija 12-20 nm.
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4. ZakljuCak

Na temelju dobivenih apsorbancijskih pikova moze se zakljuCiti da je za
sintezu koloidnog srebra najpovoljnija koncentracija AgNOs od 0,0010
mol/dm3. Pri toj koncentraciji ¢estice su ujednacenije veli¢ine, ne aglomeriraju

I ne sedimentiraju.

Koloidno srebro apsorbira UV/Vis zraCenje pri valnim duljinama od 390 do
402 nm.

Apsorbancija UV/Vis zraCenja se smanjuje porastom koncentracije koloidnog

srebra.

Nakon 14 dana pH vrijednost otopine koloidnog srebra opada.

Procijenjena veli€ina ¢estica PWHM metodom iznosi 10-22 nm, dok veli€ina

procijenjena Mie metodom iznosi 12-20 nm.
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6. Popis koristenih simbola

Simbol Mjerna jedinica  Opis
Amaks nm NajviSa valna duljina apsorbancije
iy nm Sirina pika na polovici apsorpcijskog maksimuma
c mol/dm3 Masena koncentracija
w % Maseni udio
r nm Promjer nanocCestice srebra
Csca m? PoprecCni presjek rasprsene energije
Cext m?2 Poprecni presjek ponisStene energije
Cabs m? Poprecni presjek apsorbirane energije
k n - Opticki koeficijenti
an, bn - Koeficijenti rasprdenja
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7. Prilozi

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

podrucju valnih duljina 300-600 nm

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0
300 350 400 450 500 550 600

A, nm

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
podrucju valnih duljina 300-600 nm
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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
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Prilog 3. Apsorpcijski spektri pripremljenih otopina za treéu seriju mjerenja u

podrucju valnih duljina 300-600 nm
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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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Slika 33. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AgNO3 0,0020 mol/dm3

600

Prilog 4. Apsorpcijski spektri pripremljenih otopina za &etvrtu seriju mjerenja u

podrucju valnih duljina 300-600 nm
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Slika 34. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNOz 0,0005 mol/dm?3

600
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Slika 35. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNO3z 0,0010 mol/dm3
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Slika 36. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNO3 0,0015 mol/dm3
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Slika 37. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AgNO3s 0,0020 mol/dm3

Prilog 5. Apsorpcijski spektri pripremljenih otopina za prvu seriju mjerenja nakon

14 dana u podrucju valnih duljina 300-600 nm
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Slika 38. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNOz 0,0005 mol/dm?3
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Slika 39. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNO3z 0,0010 mol/dm3
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Slika 40. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AQNO3z 0,0015 mol/dm3
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Slika 41. Apsorpcijski spektar pri koncentraciji AgNO3s 0,0020 mol/dm3

Prilog 6.

Tablica 9. Apsorbancijski pikovi pripremljenih otopina

c(AgNO3), A Amax, s2,
r(nglldm3~°’) )\max, S1, M (nzraTI](i)Xr; ii’dgm) m:);n )\max, s3, M )\max, sS4, M
0,0005 399,3 402,1 395,7 399,4 396,0
0,0010 397,1 398,0 390,8 396,0 3942
0,0015 395,1 395,7 401,8 401,5 3954
0,0020 393,5 3949 - 397,0 396,0
Prilog 7.

Tablica 10. Izmjerene pH vrijednosti za svaku pripremljenu otopinu

c(AgNOs3), pH1

mol/dm?3 (nakon 14 dana)
0,0005 8,50 7,83 8,83 8,51 8,45
0,0010 8,63 7,75 8,81 8,55 8,39
0,0015 8,39 7,62 8,54 8,23 8,28
0,0020 8,35 7,49 8,42 8,20 8,10




Prilog 8. IzraCun PWHM koristenjem racunalnog programa Microsoft Excel

PWHM metoda sluzi za procjenu veliCine koloidnih Cestica i moze se izraCunati
pomoc¢u raznih matematickih racunalnih programa. U ovom slu€aju koristen je

program Microsoft Excel 2016.

Od vrijednosti valnih duljina i apsorbancije dobivene UV/Vis spektrofotometrom

se napravi tablica naziva Tablica 1 u stupcima B i C.

Zatim se umetne rasprseni grafikon s ravnim crtama u kojemu je valna duljina na
X-0Si, a apsorbancija na y-osi. Radi boljeg pregleda krivulje, y-0s se moze staviti

u granice od 300 do 600. Naslov grafikona neka bude PWHM.

Na temelju dobivene krivulje u ¢eliji D3 se izraCuna minimum apsorbancije
=MIN(C$3:C$503) U ovom primjeru rije€ je o rasponu valnih duljina 300-350 nm.
Cijeli stupac ¢e se automatski popuniti i na grafikonu Ce se iscrtati pravac. Stupac

se nazove MIN.
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3| 300 0119 0,0689
4| 3001 0,1197 0,0689 1

5 | 3002 01205 0,0689 09

6 | 3003 0,1186  0,0689 08

7| 3004 01196 0,0689 07

8 | 3005 0,1185  0,0689 06

9 | 3006 01191 0,0689 05

10 3007 0,175  0,0689 0

1| 3008 01183  0,0689 0

12 3009 01182  0,0689

13 301 01188  0,0689 02

14| 01,1 0115 0,0689 01

15 30,2 01152 0,0689 0

17 301‘3 0‘1153 0,0689 300 350 400 450 500 550 600

U Celiji 14 se izraCuna maksimum apsorbancije =MAX(Tablical[A])

Potom je potrebno naci pri kojoj valnoj duljini se javlja maksimum. Za to je
potrebno koristiti formulu polja =IFERROR(INDEX(TablicailA,
nm];SMALL(IF(Tablica1[A]=$I13;ROW(Tablica1[A, = nm])-MIN(ROW(Tablical[A,
nm]))+1); COLUMNS($I$5:15)));"")

Da bi se formula polja mogla pravilno izraCunati, nakon njenog upisivanja
potrebno je istovremeno pritisnuti Ctrl + Shift + Enter nakon ¢ega ¢e se u traci
formule pojaviti uglate zagrade oko upisane formule. U celiji E3 se izraCuna
polovica maksimuma =D$4+(1$3-D$4)/2

Cijeli stupac ¢e se automatski popuniti i na grafikonu ¢e se iscrtati pravac. Stupac

se nazove Pola.

1

F MAX  Apri MAX
3| 300 0119 00689 04817 08945 3971
4 3001 01197 00689 04817

5 3002 01205 00689 04817

6 3003 0,186 00689 0,817 PWHM
7 3004 0,119 00689 04817 1

8 3005 0,1185 00689 0,817 0,9

5

9 3006 0,191 00689 04817 08
10 3007 01175 00689 04817 07
1 3008 0,183 00689 04817 e
12 3008 0,1182 00689 04817 n:,‘
13 301 0,188 00689 04817 i,
14 301,1 0,115 00689 04817 0
15 3012 01152 00689 04817 "
16 | 301,3 0,153 00689 0,4817 g

17 301,4 0,1149 00689 04817 01

18 301,5 0,155 00683 0,4817 Um o o " . v o
19 301,6 0,1153 00689 04817 !

U cCeliji F3 se izraCuna razlika polovice maksimuma i apsorbancije =[@Pola]-[@A]
Cijeli stupac ¢e se automatski popuniti i na grafikonu ¢e se iscrtati krivulja. Ova
krivulja nije potrebna i moze se izbrisati s grafikona. Stupac se nazove Pola - A.
U ¢celiji G3 se izraCunaju toCke u kojima pravac polovice apsorpcijskog
maksimuma sijeCe apsorbancijsku krivulju =IF(SIGN(F3*F4)=1,0;1)

43



Cijeli stupac ¢e se automatski popuniti nulama i jedinicama ovisno o tome dolazi

li do presijecanja u pojedinoj toCki. Stupac se nazove Presijecanje.

A, nm A MIN Pola Pola- A Presijecanje MAX A pri MAX

300 0,119 00689 04817 03627 0 08945 3971

4 3001 0,197 00689 04817 0362 0

5 3002 01205 00689 04817 03612 0

6 3003 01186 00689 04817 03631 0 PWHM
7 3004 01196 00689 04817 03621 0 1

8 3005 0,185 00689 04817 03632 0 09

9 3006 01191 00689 04817 03626 0 08

10 3007 041175 00689 04817 03642 0 07

1 3008 01183 00689 04817 03634 0 0o

12 3009 0,182 00689 04817 03635 0 ujﬁ

13 301 01188 00689 04817 03629 0 0

14 301,1 0115 00689 04817 03667 0 on

15 301,2 0,152 00689 04817 03665 0 "

16 301,3 01153 00689 04817 03664 0 '

17 301,4 01149 00689 04817 03668 0 o

18 301,5 01155 00689 04817 023662 0 % . . - - - o
19 3016 01153 00689 04817 03664 0

Sada je potrebno pronaci prvu to¢ku u kojoj dolazi do presijecanja. U ¢eliji 18 je
potrebno upisati formulu polja =IFERROR(INDEX(Tablica2[A, nm];SMALL(IF
(Tablica2[Krizanje]=1;ROW/(Tablica2[A, nm])-MIN(ROW(Tablica2[A, nm]))+1);
COLUMNS($1$8:18)));"™)

U ¢eliju 19 se upise formula =18+0,1

U ¢elije J8 i J9 se upiSe =E3

U Celiju K8 se upiSe formula polja =IFERROR(INDEKS(Tablical[A];SMALL(IF
(Tablica1[A, nm]=$I8;ROW (Tablical[A])-MIN(ROW(Tablical[A]))+1);
COLUMNS($K$8:K9)));"™)

U celiju K9 se takoder upiSe formula polja =IFERROR(INDEX(Tablical[A];
SMALL(IF(Tablica1[A, nm]=$I9;ROW/(Tablical[A])-MIN(ROW(Tablical[A]))+1);
COLUMNS($K$8:K9)));"™)

Pola Pola-A Presijecanje MAX A pri MAX

300 0119 00689 04817 03627 0 08945 3971 PWHM
300,01 0,1197 00689 04817 0362 0 1
3002 01205 00689 04817 03612 0 Sirina, nm 0 09
3003 0,1186 00689 04817 03631 0 08
3004 0,1196 00689 04817 03621 0 x vi v2 07
3005 01185 00689 04817 03632 0 3722 04817 04761
3006 0,191 00689 04817 0,3626 0 723 04817 04822
3007 01175 00689 04817 0,642 0 0
3008 01183 00689 04817 03634 0 o
3009 0,182 00689 04817 03635 0 '
301 0,1188 00689 04817 03629 0 02
3011 0115 00689 04817 0,3667 0 01
3012 01152 00689 04817 03665 0 0
3013 01153 00689 04817 03664 0 300 0 400 0

U celiji J11 se izraCuna nagib pravca koji prolazi kroz x i yl tocCke
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=SLOPE(J8:J9;18:19) a u ¢eliji J12 odsjeCak =INTERCEPT(J8:J9;18:19)

U celiji K11 se izratuna nagib pravca koji prolazi kroz x i y2 toCke
=SLOPE(K8:K9;:18:19) a u éeliji K12 odsjeéak =INTERCEPT(K8:K9;18:19).

U Celiji J16 se upiSe formula =(K11*J12-J11*K12)/(K11-J11)

U Celiji 116 se upiSe formula =(J16-K12)/K11

U Celije 1151117 se upiSe =116 U ¢Celiju J15 se upiSe 0, a u J17 se upise J16+0,1
Sada se s tih Sest vrijednosti u postojeci grafikon doda novi pravac.

0,8945  397,1 PWHM

0,9
6 08
7 X yl y2 0,7
8 3722 04817 04761
9 723 04817 o482 .

V|

1 - ]

2 MAX A pri MAX
E]

4

5

6

15 372,2918 0 o

10 ;

0,4
(Bl Nagib 0o opet
iF]  Odsjecak  0,4817 -22,2281 '

0,2
13
14 X v 01

5 45 5

16 372,2918  0,4817
17 372,2918  0,5817

Za padajuci dio krivulje potrebno je ponoviti postupak. U celiji 121 je potrebno
upisati formulu polja =IFERROR(INDEX(Tablica1[A, nm];SMALL(IF(Tablical
[Krizanje]=1;ROW(Tablica1[A, nm])-MIN(ROW/(Tablica1[A, nm]))+1);
COLUMNS($1$21:J21)));")

U ¢eliju 122 se upiSe formula =121+0,1

U Celije J21 1 J22 se upiSe =E3

U celiju K21 se upiSe formula polja =IFERROR(INDEKS(Tablical[A];SMALL(IF
(Tablical[A, nm]=$121;ROW(Tablical[A])-MIN(ROW(Tablical[A]))+1);
COLUMNS($K$21:K21)));")

U celiju K22 se takoder upiSe formula polja =IFERROR(INDEX(Tablical[Al;
SMALL(IF(Tablica1[A, nm]=$122;ROW(Tablical[A])-MIN(ROW(Tablical[A]))+1);

U celiji J24 se izraCuna nagib pravca koji prolazi kroz x i y1 tocCke
=SLOPE(J21:J22;121:122) a u Celiji J25 odsjeCak =INTERCEPT(J21:J22;121:122)
U Cceliji K24 se izraCuna nagib pravca Kkoji prolazi kroz x i y2 tocCke
=SLOPE(K21:K22;121:122) a u ¢eliji K25 odsjeCak =INTERCEPT(K21:K22;
121:122)
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U Celiji J29 se upiSe formula =(K24*J25-124*K25)/(K24-J24)
U ¢eliji 129 se upiSe formula =(J29-K25)/K24
U Celije 128 1130 se upiSe =129 U Celiju J28 se upiSe 0, a u J30 se upise J29+0,1

Sada se s tih Sest vrijednosti u postojeéi grafikon doda novi pravac.

Wiw w w NN NN NN NN NN
ke S I S [

4249
425

Nagib
Odsjeéak

X Y
424,9813
424,9813
424,9813

0,4817
0,4817

0
0,4817

0
0,4817
0,5817

y2
0,483
0,4814

0,016
7,2814

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
03
02
0,1

350

400

Na kraju u ¢eliji J5 se izraCuna Sirina pika na polovici apsorpcijskog maksimuma

=129-116

MAX A pri MAX

0,8945 397,1
Sirina, nm  52,68945
X yl y2

372,2 04817 04761

3723 04817 04822
Nagib 0 0,061
Odsjecak =~ 0,4817 -22,2281
x Y
372,2918 0
372,2918  0,4817
372,2918 05817

0,9
0,8

0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

300

350

450 500 550 600

RijeSeni primjer nalazi se u prilozenom CD-R disku.
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Prilog 9. IzraCun popre¢nog presjeka C.,; koriStenjem raCunalnih programa
MiePlot v.4.6.07 i Microsoft Excel

MiePlot je besplatni raCunalni program koji sluzi za proraCun i modeliranje
rasprsenja svijetlosti na sfernim &esticama. Program u inac€ici v.4.6.07 se nalazi
u prilozenom CD-R disku, a moguce ga je i preuzeti sa sluzbene mrezne stranice:

http://www.philiplaven.com/mieplot.htm

Prije pokretanja programa, potrebno je u postavkama raCunalnog sustava
promijeniti nacin pisanja decimalnih brojeva iz decimalnog zareza u decimalnu

toéku.

Za izra€un je potrebno u alatnoj traci odabrati refraktivni indeks za Cesticu srebra:

Advanced — Refractive index — Sphere — Silver

@ Mie scattering: Silver in Water
File View Advanced Window Help

Re Water > Sphere >
il Gold Surrounding medium >
Rz . Sibver ienath scale T ettt
. um (nm)
Sii Copper )
. 300 @ Monodisperse
N Air .
bum ) " Disperse
Ke Vacuum 500
Cu Fixed bf steps
Ay Dielectric function 1 =
v Lc User defined
FF Sellmeier equation
ITTUEETD

Data from file ...

Takoder je potrebo odabrati i refraktivni indeks disperznog sredstva:

Advanced — Refractive index — Surrounding medium — Water — Segelstein

@ Mie scattering: Silver in Water
File View Advanced Window Help

Refractive index > Sphere >
1103 Vacuum Surrounding medium >
Ra Air length scale 1 =

Siz Water > IAPWS odisperse
Ne Fixed . Segelstein terse

Ke Dielectric function 00

Cu User defined i

Av Data from file ... q -

¥ Logarithmic steps
FFT
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Zatim je potrebno definirati vrstu grafa koji se dobiti i to tako da se u padajucem
izborniku odabere Cext/Csca/Cabs v. wavelength. Skala valnih duljina se stavlja
unutar granica s kojima se mjerila UV/Vis apsorbancija. Broj koraka se moze
ostaviti na 1000 ili se upi$e broj tocaka koliko je puta izmjerena apsorbancija. Sto
je veci broj koraka to je rezultat precizniji. Kao radijus Cestice se uzima 0.005 pm

(brojevi se upisuju s decimalnom to¢kom).

Intensity scale Horizontal scale Drop size -
¢ Logarithmic ) Mie -
" Logarithmic & Linear ey
\Wavelength scale 0.005 |Ceut/l:scafc-abs v. wavelength Ll
(* Linear Minimum [rm)
| 300 ' Monaodisperse
M axirum Masimun (rim) " Disperse Restore dofauks
|Aulomalic ;I | 600 i
Minimum No. of steps
|0 ~] [3001 ~]

Da bi se dobio graf, potrebno je pritisnuti gumb New plot.

Area[sqm
1.10E415

——— Cabs

1.00E15 o

340 380 460 500 580
Wavelength [nm)

Dobivene rezultate potrebno spremiti u tekstualnu datoteku kako bi se dalje mogli

obraditi pomoc¢u Microsoft Excela: File — Save numerical results as text file

@ Mie scattering: Silver in Water
File View Advanced Window Help

Read previous results Ctrl+0
Save results as ... Ctrl+S
Save numerical results as text file Ctrl+T
Overplot from file ...

Batch file .....

Exit Ctrl+X
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Da bi se za eksperimentalne vrijednosti apsorpcijskihn maksimuma dobivenih
UV/Vis analizom mogla procijeniti veli€ina prisutnih Cestica potrebno je napraviti

izracun C,,; za nekoliko razliCitih promjera Cestica.

3,5E-14
Cexvy M?
3,0E-14
2,5E-14
5nm
2,0E-14
10 nm
1,5E-14 15 nm
20 nm
1,0E-14
! 25 nm
5,0E-15
0,0E+00 == N
300 350 400 450 500 550 600
A, nm

Dobivenu tekstualnu datoteku potrebno je otvoriti u Microsoft Excelu. Iz tabli¢nih
vrijednosti za C,.,, potrebno je pronaci maksimum i njemu pripadaju¢u valnu
duljinu. 1z tih valnih duljina dobivenih i promjera Cestica potrebno je izraditi

rasprseni grafikon i nacrtati crtu trenda.

r,nm y =-0,0209x? + 17,457x - 3620,7
25 R?=0,9964 )

20

15 7

10 ‘

0

385 390 395 400 405 410 415
A, nm

Iz dobivene jednadZzbe i izmjerenih apsorpcijskih maksimuma se moze izraCunati

eksperimentalno dobivena veliCina Cestica u svakoj otopini.
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