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Sazetak

Nanocestice se mogu koristiti u medicini, tekstilnoj industriji, elektronici i brojnim drugim
podru¢jima korisnima za ¢ovjeka. U njihovoj sintezi se sve viSe koristi postupak zelene
sinteze jer je jeftin i ekoloski prihvatljiv. U ovom radu provedena je zelena sinteza
nanocestica srebra iz vodenog ekstrakta jednoga od dijelova ploda oraha (pregrade) i vodene
otopine AgNOs. Dobivene nanocestice srebra karakterizirane su FT-IR analizom, UV-Vis
spektroskopijom te rendgenskom difrakcijom na prahu — PXRD. Dobiveni su rezultati
ukazali na uspjeSnu sintezu nanoCestica srebra. Apsorpcijski maksimum nalazio se na
priblizno 420 nm. VeliCina sintetiziranih nanocestica izraCunata uz pomo¢ Scherrer-ove
formule iznosila je 9 nanometara. Rezultati FT-IR analize ukazali su na biomolekule

odgovorne za uspjesnu sintezu nanocestica srebra.

Kljucne rijeci : nanocCestice, srebro, pregrade oraha, zelena sinteza



Abstract

Nanoparticles can be used in medicine, textile industry, electronic industry and many other
fields useful to humans. The green synthesis is becoming more common in the synthesis of
silver nanoparticles because it is cheaper and more ecologically acceptable. In this work,
green synthesis of silver nanoparticles was conducted using aqueous extract of a part of a
walnut fruit (partitions) and silver nitrate — aqueous solution of AgNO3. Synthesized silver
nanoparticles were characterized using FT-IR analysis, UV-visible spectrophotometry and
powder X-ray diffraction - PXRD. The results show that silver nanoparticles were produced
successfully. The absorption maximum occurs at approximately 420 nm. The size of silver
nanoparticles is 9 nm, which was determined using Scherrer's equation. The results of FT-IR
analysis show which biomolecules are responsible for a successful synthesis of

nanoparticles.

Key words : nanoparticles, silver, walnut partitions, green synthesis
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1. UVOD

Nanocestice se definiraju kao cestice Cija se veliCina kre¢e u rasponu od 1 do 100
nanometara. Razlikuju se po oblicima, povrsini, raspodjeli veli€ina i strukturi. U posljednja
dva desetlje¢a doslo je do porasta zanimanja za nanoCestice koje se sintetiziraju postupcima

zelene sinteze i njihovog Sirokog spektra primjene. [1]

Kao posljedica napretka u znanstvenim istrazivanjima, upotreba srebra i njegovo koristenje
sve su rasireniji. Srebro je jo§ od drevnih vremena, prije uporabe antibiotika, poznato kao
materijal koriSten u lijeenju 1 prevenciji infekcija. [2] NanocCestice srebra posjeduju
jedinstvena svojstva u usporedbi s ve¢im Cesticama istog materijala. Ta svojstva nanoCestica
srebra omogucavaju njihovu raznoliku uporabu u nanomedicini, elektronici, optici, katalizi,
tekstilnoj industriji te brojnim drugim podrucjima. [3] NanocCestice srebra, uz nanocestice

bakra 1 zlata, jedne su od najuspjesnijih oblika nanocestica proizvedenih zelenom sintezom.

[4]

Najvecu primjenu nanocestice imaju u medicini jer zbog svojih antimikrobnih svojstava
mogu inhibirati rast virusa, gljivica 1 bakterija. Takoder, mogu se upotrebljavati u
sprjecavanju infekcija nastalih tijekom operativnih zahvata ili nakon njih. U dentalnoj
medicini koriste se za proizvodnju materijala poput plombi te drugih materijala kojima je

uloga sprjecavanje upala usne Supljine i1 nastanka karijesa.

Zelena sinteza podrazumijeva metode koje su u skladu s nacelima zelene kemije ili odrZive
kemije. Poznata je po dvanaest koncepata [5] kojima se kemijski procesi sinteze pokuSavaju
unaprijediti kako bi se zastitilo ljudsko zdravlje, smanjio Stetan ucinak na okolis te kako bi
procesi bili ekonomski viSe ostvarivi. Zahtijeva manji utroSak energije i ekoloski je
prihvatljivija. [6]

Orah je zbog svog jestivog ploda biljka ¢iji je uzgoj rasiren, a ve¢inom se upotrebljava samo
jezgra ploda oraha. Ljuska, zelena kora, lis¢e i drugi dijelovi se uglavnom odbacuju, unato¢
brojnim korisnim svojstvima. Jezgra ploda oraha sadrzi velik broj fenolnih komponenata s
visokim antioksidativnim u¢inkom, nezasi¢ene masne kiseline i proteine, zbog cega ima
visoku nutritivnu vrijednost i koristi se u ljudskoj prehrani. U provedenim istrazivanjima
pokazano je i da je zelena kora oraha izvor bioaktivnih spojeva koji pokazuju odli¢na

antioksidativna i antimikrobna svojstva te antiradikalnu aktivnost. [7]



Istrazivanja u kojima je provedena zelena sinteza uz pomo¢ ekstrakata dijelova ploda oraha
relativno su rijetka, a postojeca su radena vecinom na vodenim ekstraktima ljuske ploda
oraha. Nedavni radovi vezani za zelenu sintezu nanocestica srebra iz praha ljuske oraha
govore o uspjesnoj sintezi Cestica veli¢ine 46 1 109 nm, a otkriven je i znadajan
antibakterijski uc¢inak na bakterije Escherichia coli i Streptococcus mutans. [6] Istrazivan je
1 citotoksi¢ni u¢inak nanocestica bakra sintetiziranih iz celuloznog materijala ljuske oraha
na stanice raka. [8] Takoder, nanocestice srebra iz praha ljuske oraha pokazale su znacajne
u inhibiciji rasta i Gram-pozitivnih i Gram-negativnih bakterija. [9,10] U sintezi nanocestica
srebra iz dijelova ploda oraha, koriSteni su pored vodenih i etanolni ekstrakti pri ¢emu su

dobivene nanocestice znatno manjeg promjera (1-5 nm). [11]

Dijelovi oraha ¢esto ostaju kao nusproizvod u prehrambenoj industriji, stoga bi bilo korisno
istraziti 1 njihovu daljnju primjenu u proizvodnji nanocestica, a potom i okarakterizirati
njihova svojstva. Cilj 1 svrha ovog rada bio je sintetizirati nanocestice srebra iz vodenog
ekstrakta jednog od dijelova ploda oraha (pregrade, Slika 1.) i okarakterizirati ih metodama

UV-Visi FT-IR spektroskopije i metodom rendgenske difrakcije na prahu.

Slika 1. Dio oraha koriSten za sintezu nanocestica srebra



2. MATERIJALI I METODE

2.1. Priprema uzorka

Orah koriSten za sintezu prikupljen je na podrucju Vukovarsko — srijemske Zupanije, 2023.
godine. Od ljuske oraha odvojena je veca koli¢ina pregrada. Pregrade su potom samljevene

1 koristene za daljnju pripremu ekstrakta.

Slika 2. Pregrade ploda oraha

2.2. Ekstrakcija



Za pripremu prvog uzorka, odvagano je 15 grama usitnjenih pregrada, dodano je 100 mL
deionizirane vode. Uzorak je ostavljen da stoji na mracnom mjestu dva dana na temperaturi

od 20°C.

Za pripravu drugog uzorka, 15 grama usitnjenih pregrada otopljeno je u 100 mL vode,
zagrijano na temperaturu od 50°C, nakon ¢ega je smjesa ostavljena da odstoji dva dana na

mra¢nom mjestu pri temperaturi od 20°C.

Uzorci su profiltrirani preko Whatman No. 1 filter papira. Oba su ekstrakta nakon filtracije
uz postepeno dolijevanje i mijeSanje pomijesana s vodenom otopinom AgNOs, koncentracije
c¢=3 mM, u omjeru 1 : 2. Nastale nanoCestice okarakterizirane su uporabom UV-VIS, FT-IR

1 rendgenske difrakcije na prahu - PXDR metoda.

2.3. Obrada podataka

Podatci su obradeni u programima Excel 1 Statistica Tibco 14.0.0.15.



2.4. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) metoda je kojom se na
temelju apsorpcije ili prolaska infracrvenih zraka kroz uzorak moze odrediti kemijski sastav
molekula u uzorku. [12] Omogucava identifikaciju i analizu kemijskog sastava na temelju

vibracijskih i rotacijskih stanja molekule. [13]

Za snimanje IR spektra priredenih uzoraka koriSten je FTIR-8400S SHIMADZU
spektrofotometar. Uredaj je dio opreme Odjela za kemiju, Sveucilista J.J. Strossmayera u

Osijeku 1 prikazan je na slici 3.

Za snimanje spektara 3 mg uzorka nanocCestica srebra pomijeSano je sa 100 mg KBr.
Snimanje je izvedeno pri sobnoj temperaturi. Korak je iznosio 2 cm, a pratila se promjena
vrijednosti apsorbancije. U¢injena je korekcija bazne linije, a podatci su obradeni uz pomo¢

racunalnog programa IR Soulution 5.
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Slika 3. FTIR-8400S SHIMADZU spektrofotometar

2.5. UV-Vis spektroskopija

UV-Vis spektroskopija eksperimentalna je analiticka tehnika koja se temelji na interakcijama
molekula i elektromagnetskog zracenja u ultraljubicastom (200 do 400 nm) te vidljivom (400

do 700 nm) dijelu spektra.

Glavna znacajka ove metode jest molekulska apsorpcija elektromagnetskog zracenja
odredenih valnih duljina ili energija koja rezultira promjenom elektronskih stanja molekula.

Apsorpcija se odrazava kao promjena intenziteta svjetlosti koja je prosla kroz uzorak. [14]

Lambert-Beerov zakon opisuje povezanost eksperimentalno odredivane fizikalne velicine,
apsorbancije, 1 fizikalne veli¢ine koju je potrebno odrediti racunski, koncentracije. [15]

Zakon glasi :

A=log (lo/I) = ebc (D)

Gdje je : A — apsorbancija na odredenoj valnoj duljini svjetlosti

lo/I — omjer intenziteta upadnog i propustenog zracenja svjetlosti



¢ —molarni apsorpcijski koeficijent, specifi¢an za svaku kemijsku vrstu
b — duljina puta svjetlosti kroz uzorak

¢ — koncentracija tvari u otopini

Za snimanje je koristen SHIMADZU UV-1900 UV-VIS spektrofotometar (Slika 4.)

Slika 4. SHIMADZU UV-1900 UV-VIS spektrofotometar

2.6. Rendgenska difrakcija na prahu - PXRD metoda

Valne duljine izmedu 10 1 0.01 nm u elektromagnetskom spektru ¢ine X-zrake, poznate i kao
rendgenske zrake. Rendgenska difrakcija na prahu - PXRD (engleski powder X — ray
diffraction) brza je analiticka metoda koja se primarno koristi za analizu kristalne strukture
materijala, a temeljena je na interakciji istoga s X-zrakama. [16] Prolaskom X-zraka kroz
kristal, interferiraju se valne duljine rasprSenih zraka i valne duljine zraka koje izlaze iz

resetke. [17]

Spektralni zapis naziva se difraktogram i1 uz pomoc¢ njega se identificira uzorak. [18] Uredaj
koriSten za snimanje difraktograma je AERIS PANalytical X-ray difraktometar prikazan na

slici 5., takoder vlasnistvo Odjela za kemiju.
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Slika 5. AERIS PANalytical X-ray difraktometar

3. REZULTATI I RASPRAVA

Dodatkom srebrova nitrata - AgNOs u vodeni ekstrakt orahovih pregrada, boja se iz
svijetlozute promijenila u smedu. U literaturi je navedena promjena boje rezultat fenomena

SPR (eng. Surface plasmon resonance). [19,20,21]

U svrhu usporedbe, razlike u boji vodene otopine AgNOs3, ekstrakta i otopine u kojoj su
pomijesane prethodne dvije, prikazane su na slici 6. Gotovi ekstrakti (nakon stajanja na 4

°C) 1 sintetizirane nanocestice srebra, prikazani su na slikama 7 i 8.



Slika 6. Vodena otopina AgNO:s, ekstrakt pregrada oraha, ekstrakt 1 AgNOs (s lijeva na

desno)

Slika 7. Ekstrakti nakon stajanja 24 sata na +4°C



Slika 8. Sintetizirane nanodestice srebra

Na slikama 9 1 10 prikazani su UV-Vis spektri dobiveni na uzorcima priredenim na dva

prethodno opisana nacina. Boja otopina kroz ¢itav period pracenja ostala je nepromijenjena.

UV-Vis 25°C
3.0 .

25

2.0

1.0

0.5

0.0 - - : - - -
350 400 450 500 550 600 650 700

nm

Slika 9. UV-Vis spektroskopija (25°C)
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UV-Vis 50°C

26

1350 400 450 500 550 600 650 700

nm

Slika 10. UV-Vis spektroskopija (50°C)

Na obje slike prikazana su dva spektra , prvi snimljen 24 sata nakon sinteze nanocestica i
drugi, uc€injen nakon 15 dana. Vidljivi su jasno izrazeni maksimumi na valnoj duljini od
priblizno 420 nm 1 manji pomaci u poziciji pika prema veéim valnim duljinama (crveni
pomak ). Pomak prema veé¢im valnim duljinama povezan je s aglomeracijom Cestica ili
povecanjem njihove veli¢ine.[22] Oba priredena uzorka pra¢ena su ukopno 30 dana, ali

nisu zabiljezene vece promjene u smislu povecanja intenziteta ili pomaka maksimuma UV-

Vis spektara.

Na slici 11 prikazani su FT-IR spektri vodenog ekstrakta pregrada i sintetiziranih srebrnih

nanocestica (AgNPs, eng. silver nanoparticles).

11
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Slika 11. FTIR spektar ekstrakta pregrada oraha i nanocCestica srebra

FTIR mjerenja provedena su kako bi se identificirale glavne funkcionalne skupine unutar
ekstrakata pregrada oraha te njihovo moguce sudjelovanje u sintezi i stabilizaciji nanocestica

srebra. [23]

Na prikazanim spektrima vidljivo je nekoliko karakteristicnih vrpci koje gube na intenzitetu,
pomi¢u se ili nestaju. Oba spektra pokazuju intenzivnu vrpcu pri 3300 cm™ (vrpca
karakteristi¢na za O-H skupinu). Vrpca na 2870 cm! vidljiva u ekstraktu karakteristi¢na za
CH3s vibracije u gubi na intenzitetu u spektru nanocestica srebra. Vrpca smjeStena na
priblizno 1600 cm™! karakteristika je C=C veze (alkena) i C=0 veze (esteri, aldehidi, ketoni
i karboksilne kiseline). Vrpca na 1400 cm™ karakterizira prisutne C-C veze (alkani), a ona
na 1327 cm™ N-O i S=O veze. Vrpca na 1080 cm™! predstavlja istezanja C-O skupine koja
je karakteristina za terpenoide, flavonoidime i polisaharide. Vrpca na 700 cm’

karakteristi¢na je za aromatske spojeve. [24]

12



Maksimumi i intenziteti vrpci smjestenih pri 3300 cm™!, 2870 cm™ 1 1080 cm™! smanjuju se

1 pomicu, Sto ukazuje na to da u stvaranju srebrenih nanocestica ucestvuju flavonoidi,

Na slici 13 prikazan je difraktogram uzorka sintetiziranih srebrenih nanocestica. Prosjecna

veli¢ina kristalita odredena je iz Scherrer-ove formule :

KA (2)

Gdje je: L - veli¢ina kristalita u nm
K — faktor oblika

A —valna duljina

[ — §irina na pola visine vrha, o€itava se iz difraktograma

0 — kut koji se ocitava iz difraktograma

13
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Slika 12. Difraktogram uzoraka sintetiziranih nanocestica srebra

Na difraktogramu (Slika 12) prikazani su brojni pikovi uo€eni pri 26 vrijednostima od: 27.5°,
32.2°,38.1°, 44°, 46°, 64° te 81° i indeksirani su kao (210), (122), (111), (200), (231), (220)
te (311) kristalografske ravnine.plosno centrirane kubi¢ne reSetke (fcc) srebra. [25]
Prosjec¢na veli¢ina kristalita izracunata pomoc¢u Scherrer-ove jednadzbe (2) iznosila je 9 nm.

Pojavu dodatnih slabije izraZzenih pikova moguce je pripisati ostatcima organske tvari.

U ovome radu po prvi put je opisana uspjesna sinteza nanocestica iz vodenog ekstrakta
dijela ploda oraha (pregrade). U nastavku istraZivanja sintetiziranih nanocestica bilo bi
potrebno uz ostale analize (TEM, SEM, itd.) istraziti dodatno i njihovu sposobnost
degradacije boja, kao 1 antibakterijska svojstva. Vodeni ekstrakt pregrada oraha pokazao sa

kao dobar reduciraju¢i i stabilizirajuci agens.

14



4. ZAKLJUCAK

U ovom je radu prikazana je po prvi puta, zelena, ekoloski prihvatljiva i uspjesna sinteza
nanocestica srebra iz vodenog ekstrakta jednog od dijelova ploda oraha (pregrada) i vodene
otopine AgNOs3 kao reducirajuceg i stabilizirajuéeg agensa. Pored toga $to je jeftina za
izvodenje, prednost ovakve sinteze ogledala se 1 u tome S$to tijekom postupka nije bilo

potrebe za uporabom toksi¢nih kemikalija.

15
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