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1.Uvod

Globalni oteplovani zpisobené emitovanym oxidem uhli¢itym je problémem po celém
svéte. Vzhledem k neustdlému zvySovani koncentrace oxidu uhli¢itého v atmosféfe jsou
zavadény ruzné chemické fixaéni a recyklacni technologie, které by mély slouzit
jako opatfeni proti dalSimu zvySovéani jeho koncentrace. Mezi tyto technologie patii
selektivni  a efektivni konverze oxidu uhli¢itého na jiné latky.! Piikladem maze byt syntéza
uhlovodiki hydrogenaci oxidu uhli¢itého pomoci vodiku.?

V procesu hydrogenace oxidu uhli¢itého je hlavni reakci tvorba methanolu. Tvorba
methanolu je exotermicka reakce, tedy dochazi k uvolnéni energie do okoli. Vzhledem
K inertni povaze oxidu uhli¢itého, zvySeni reakéni teploty usnadiuje aktivaci oxidu
uhli¢itého a nésledné tvorbu methanolu. Vyroba methanolu z oxidu uhli¢itého vyzaduje
vysoce selektivni katalyzatory, aby se zamezilo vzniku vedlejSich produktt, jako mohou byt
vyss§i uhlovodiky nebo alkoholy. Klicem k syntéze methanolu jsou tedy vysoce ucinné
katalyzatory. Do ted’ neni pouziti katalyzatord pro primyslové aplikace uplné€ uspokojivé,
a to kvtli nedostatku pottebnych znalosti pti navrhovani katalyzatort pro fizeni piisluSnych
katalytickych vlastnosti.>*>

Cilem této diplomové prace je piiprava substratt na bazi médi a palladia a jejich
kompoziti s casticemi oxidi kovil pro konverzi oxidu uhli¢itého. Byly piipravovany
kompozity médi s oxidem hlinitym, kompozity médi s oxidem titani¢itym, kompozity médi
s komeréné dostupnym oxidem Zelezitym a kompozity médi s laboratorné pfipravovanym
oxidem zelezitym, oxidem Zzeleznato-zelezitym S riznym obsahem kovu v kompozitu, dale
pak kompozity palladia s oxidem hlinitym s 20% obsahem palladia. Mimo méd’ a palladium
bylo jako substrat také pouzito stiibro v kompozitu s oxidem titani¢itym. Nasledné bylo
sledovéno, ktery z pfipravovanych katalyzatorti je u¢innéjsi pro pfeménu oxidu uhli¢itého
na methanol. V nékterych piipadech byly ptipravované katalyzatory charakterizovany
transmisni elektronovou mikroskopii a obsah kovu v daném kompozitu byl stanoven

atomovou absorpcni spektroskopii.



2. Teoreticka cast

2.1 Nanocastice

Nanocastice jsou latky, ve kterych se velikost ¢astic musi pohybovat v rozmezi
od 1 do 100 nanometri. Nanocastice uslechtilych kovu (Pd, Cu, Ag a dalsi) se vyznacuji
unikatnimi optickymi, magnetickymi, elektrickymi a chemickymi vlastnostmi. Kontrolou
velikosti a tvaru, mikrostrukturou a slozenim lze ovliviiovat chemické i fyzikalni vlastnosti
nanocastic. Jako ptiklad dobie slouzi zlaté nanostruktury, kdy se sférické nanocastice zlata
vyznacuji intenzivnim pikem u povrchové plazmové rezonance. Jedna se tedy o absorpci
ve viditelné svételné oblasti. Kdezto nanokulicky zlata se vyznacuji absorpci svétla v blizké
infradervené oblasti.®

Kovové nanocastice jsou také pouzivany z diivodu jejich velmi dobré katalytické
aktivity. Je dokézano, ze nanocastice platiny, které maji vysoké indexy krystalografickych
pii oxidaci malych molekul diky vyssi elektrokatalytické aktivits.’

Nekteré typy nanoklastrti kovi se skladaji az ze stovek atomt, a pokud maji velikost
srovnatelnou s Fermiho vlnovou délkou elektronli, mohou mit vlastnosti obdobné
molekulam a vykazovat fluorescen¢ni emisi. Diky kontrole téchto parametri je moznost

zvétsit aplikaéni potencial v katalytické oblasti, fotonice, elektronice a medicing.®

2.2 Nanocastice médi

Méd’ je 3d prechodny kov, ktery ma zajimavé fyzikalni i chemické vlastnosti. Jedna
se o uslechtily kovovy prvek nacervenalé barvy. Méd’ je pouzivéana ¢lovékem jiz od praveku.
Je velmi dulezita pro elektrotechniku a vyskytuje se jako sou¢ast mnoha slitin. Na vzduchu
dochdzi koxidaci médi a kbarevnému prechodu znacervenalé barvy do tmavsi
rezavohnédé. pozdéji vlivem vlhkosti a oxidu uhli¢itého obsazeného v atmosféie dochdzi
k pfeméné vrchni vrstvy na hydroxid-uhlic¢itan médnaty (médénka), ktery je typicky
svou zelenomodrou barvou.® Ve vétsim mnozstvi ma méd’ toxické ucinky. Vlivem toxicity
dochdzi u bakterii ke zniceni bunééné membrany, tudiz toxicita zplisobuje antibakterialni
Gi¢innost CuNPs.® Antibakterialni vlastnosti jsou pri¢itiny malé velikosti &astic, tudiz

velkému specifickému povrchu, pfilnavosti nanocastic k bakteriim, coz je zptisobeno jejich



opacnym elektrickym nabojem. U nanoc¢astic médi byly také pozorovany magnetické
vlastnosti, a to u nano¢astic s velikosti 4 nm za pokojové teploty.1%!

Materialy na bazi médi se mohou tcastnit mnoha reakci vzhledem k velkému rozsahu
oxida¢nich stavii médi (Cu®, Cu', Cu", Cu'), které umoziuji reaktivitu prostfednictvim
jedno nebo dvou elektronovych drah. Materialy na bazi médi vynikaji v mnoha oblastech,
jako jsou elektrické ¢i optické vlastnosti. Vyhodou je také nizka potizovaci cena vici jinym
kovim, jako jsou napiiklad palladium nebo stiibro. Diky vysoké teploté bodu varu je méd’
vhodna pro vysokoteplotni a tlakové chemické reakce. Nanocastice médi jsou studovany
hlavné kvuli jejich velkému potencidlnimu vyuziti jako maziv nebo katalyzatoru.

Nanokatalyzatory naSly mnoho uplatnéni v nanotechnologiich zahrnujicich
napiiklad katalytickou organickou transformaci, dale v oblastech fotokatalyzy
a elektrokatalyzy. Ve vyvoji katalytickych nanocastic je dileZité vyvinout materidly,
které jsou selektivni, vysoce aktivni, stabilni a ekonomicky vyhodné. Jednim ze zpiisobi,
jak vytvorit materidly na bazi médi, je ukotvit nanocastice meédi na dalSich materialech.
Muze se jednat o oxidy Zeleza, hliniku, kfemiku, o materidly na bazi uhliku ¢i polymery.

Navzdory skv€lym vlastnostem je pouziti nanocastic médi omezeno nestabilitou
meédi za atmosférickych podminek, nebot’ méd’ je nachylna k oxidaci. Jsou zde ale snahy
vyvinout metody a podptirné materialy, které by zvySovaly stabilitu nano¢astic médi zménou

jejich citlivosti ke kysliku a vodg.*?

2.3 Priprava nanocastic médi

Nanocastice medi Ize pripravit o rizné velikosti, stabilité, tvaru a struktuie. VSe zalezi
na laboratornich podminkach. Tyto vlastnosti ovliviiuje teplota, tlak, pH a pouzité
chemikalie jako jsou stabilizatory, redukéni ¢inidla a dalsi.** Nano&astice médi mohou byt
syntetizovany ,,bottom up‘ nebo ,,top-down* metodami. Kazdy z ptistupit ma své vyhody
a nevyhody, nicméné z hlediska kontroly velikosti, tvaru a podobné se jevi 1épe ptistup
,bottom up*. 1

Syntéza nanocastic médi nebo nanocastic oxidu médi se pohybuje kolem ctyt
hlavnich reakci. Patii mezi né redukce, hydrolyza, kondenzace a oxidace. Pro vytvoreni
nanocastic médi je vétSinou vyzadovana redukce médi, na rozdil od ptipravy nanocastic
oxidu médi, kdy je pro zménu aplikovana hydrolyza prekurzori nasledovana

dehydrogenaénimi procesy, které vedou k findlnimu produktu. Nanocastice médi je také



mozno piipravit oxidacnimi procesy. Metody syntéz nanomateriali na bazi médi, 1ze rozdélit
do péti hlavnich kategorii: chemicka pfiprava, fotochemické techniky, termalni metody,
sonochemické metody a elektrochemické syntézy. Nejcastéji se pouzivaji chemické metody,
nebot’ u téchto metod je mozné zajistit pozadovanou velikost a tvar nanocastic, které¢ chceme
pfipravit. Metody chemické ptipravy lze rozdélit do nékolika dalSich kategorii. Jedna
se o tzv. ,wet“ chemii, reverzni micelu, metody s vyuzitim mikrovinného zafeni
a o biosyntézu.*

V piipadé¢ ,,wet*“ chemickych technik je jako prekurzor nanocastic volena méd’nata
sul. Muze jit naptiklad o siran, chlorid, dusi¢nan. Jako reduk¢ni €inidlo mize byt pouzit
tetrahydridoboritan sodny, glukdza, askorbova kyselina ¢i hydrazin. U téchto metod byvaji
pouzivany také riizna stabiliza¢ni ¢inidla.**

Alternativnim pfistupem je metoda reverzni micely, kdy dochazi k tvorbé
mikroemulze (typ olej ve vodé) piidanim povrchové aktivni latky do nadoby obsahujici
nemisitelna polarni a nepolarni rozpoustédla. Jako povrchové aktivni latka mize byt pouzit
roztok dodecylsulfitu sodného.'*

Syntéza pomoci mikrovlnného zéatfeni je dal$i moZnosti pfipravy nanocastic.
Mikrovinné zafeni se pohybuje ve frekvenénim rozsahu od 300 MHz po 300 GHz.
Tato metoda vyuziva mikroviny jako alternativni zdroj energie pro reakci. Reakéni smés
je ozafovana mikrovlnami, jejichZ elektromagnetickd energie je pievedena na teplo,
coz urychluje syntézu nanoéastic.' Touto metodou byly naptiklad pfipraveny nanocastice
meédi o0 velikosti 10 nm podle Zhu et al, kdy jako prekurzor byl pouzit siran méd’naty, ktery
byl redukovan fosfornanem sodnym v ethylenglykolu za vyuziti mikrovinného zateni.™

Mezi metody termalni syntézy patii termalni dekompozice. U této metody probiha
chemicka reakce v nadobég, kde je tlak a teplota kontrolovana v autoklavu. V téchto
nadobach pak rozpoustédlo dosédhne teploty bodu varu.

Sonochemickd metoda pouzivd k redukci médnatych iontd ultrazvuk, coz je
mechanické vinéni s kmitocty od 16 kHz. Vlivem ultrazvuku dochézi ke vzniku, ristu
a ke kavita¢nimu kolapsu bublin. Tato mista maji teplotu pfiblizné 5000 °C. Razové viny
zpusobuji srazky mezi ¢asticemi v disperzich s kapalinou a s pevnou latkou. Tato metoda
umoziiuje pripravu nanomaterial v podminkdch bez nutnosti vysokych tlaki, vysoké
teploty nebo prodlouzeni reakce. Nanocastice médi lze ziskat naptiklad sonochemickou

redukci karboxylatu médnatého hydrazinem, kdy k redukci dochazi v atmosféfe argonu



po dobu 2-3 hodin. Mimo nanocastice médi lze timto zpusobem ziskat i Castice oxidu
méd’ného.®

Elektrochemicka syntéza vyuziva toku stabilniho proudu v elektrochemické cele
obsahujici vodny roztok médnaté soli. Elektrochemicka cela se sklada ze dvou elektrod,
které jsou oddéleny elektrolytem. Vlivem proudu dochazi k pfenosu elektronu z anody
na katodu, kde jsou ionty médi redukovany na atomy médi, které poté aglomeruji za vzniku
nanocastic médi. Syntéza tedy probiha na rozhrani elektroda/elektrolyt.

Nanocastice médi mohou byt pfipravovany samostatné nebo mohou byt ukotveny
na né&jaky dalsi materidl. Muze se jednat o uhlikové materidly, oxidy kovi, polymerni
nebo kiemikové materialy a také mtize byt pouzit zeolit. V ptipad¢é nanocastic na bazi meédi
ukotvenych na oxidech kov1i, zavisi volba kovu pfedevs§im na vlastnostech, které proplijcuje
nanomateridlim. Jako nosi¢e nanoc¢astic médi se pouzivaji oxid ceri€ity, hlinity, zine¢naty,
hofecnaty, titanicity a dalsi. Oxid hlinity vyuzili jako nosi¢ Erwin Lam et al, ktefi pfipravili
nanocastice o velikosti v intervalu 2-4 nm. Nanocastice na bazi médi byly pfipraveny
v ptitomnosti [Cu(mesetyl)] v roztoku toluenu s pfidanim polymerti na povrch Al2Os

dehydroxylovaného pii 500 °C a naslednou redukci pomoci vodiku pfi teploté 500 °C.%

2.4 Vyuziti médi v kompozitech

Méd’ je znama diky své antibakterialni, antivirotické a protiplisnové aktivité. V kompozitu
s oxidem zine¢natym a oxidem grafenu dochazi ke zvyseni antibakteridlni aktivity. (18l
Z hlediska manipulace jsou tyto kompozity vyhodnéjsi ve formée tenkych filmi nez ve forme
praskovych materiala. 1° Dle studie Asim Jilani et al mohou byt tyto kompozity ve formé
filmi uplatnény v budoucnu také jako dezinfekéni material. 2

M¢édnaté ionty nanesené na polyethylenimin funkcionalizované magnetické ¢astice
Ize pouzit jako heterogenni katalyzator pro Henryho reakci. Jednd se o reakci mezi
m-nitromethylbenzaldehydem a nitromethanem, kdy dochazi ke vzniku nitroaldolovych
adukttl, a to az s 80% vytézkem v piitomnosti ethanolu za pokojové teploty.?:

V oblasti nanotechnologii se vyvoj zabyva materidly, které nabizeji chemo-
terapeuticka feSeni pro zastaveni proliferace nadorovych bunék. Nanocastice médi stejné
jako nanocastice oxidu zine¢natého mohou vytvaret reaktivni formy kysliku, které jsou

schopné branit mnozeni nadorovych bungk mechanismem apoptozy, tedy bunééné smrti.??



Oxid titani¢ity s obsahem médi, ale stejné tak oxid titaniity s obsahem lanthanu
vykazuji dobré dielektrické vlastnosti nezdvislé na teploté. Tyto kompozity lze pouzit
jako kondenzatory a pruzné dielektrické materialy pro elektrické a elektronické aplikace. 23

Oxid zine¢naty ve form¢ nanotrubic je slibnym fotokatalyzatorem pro degradaci
pesticidi a barviv. Jeho uc¢innost se zvysuje pfiddnim médi, kdy dochdzi témét k 99%
konverzi béhem 80 minut. V piipadé samotného oxidu zine¢natého je konverze 95 % béhem
3 hodin.?

Kompozity s obsahem médi jsou pouzivany taky jako brzdové destiCky pro vlaky
s vysokou rychlosti. V kompozitu s médi mize byt oxid kiemicity, hlinity, karbid kfemiku,
zelezo nebo ferrochromova slitina a dalsi, které jsou tepelné stabilni pfi vysoké teploté.?

Nanocéstice médi a oxidu médného spolu s nanodratky tvotenymi uhlikovym
materidlem jsou vhodnymi materidly pro elektrody, které jsou soucésti biosenzorii. Jsou
vhodné pro detekci kyseliny mocové, kterd je velmi dulezitym parametrem lidského
metabolismu. Uhlik v kombinaci s nano¢asticemi médi ke vSemu urychluje pienos

elektronti, coz vede ke zvyseni citlivosti biosenzori.?®

2.5 Nanocastice palladia

Palladium bylo v minulosti znamé piedev§im jako drahy usSlechtily kov. Pocatkem
21. stoleti studie elektronové struktury atomu paladia, nanoklastrii a nanocastic ptispély
k porozuméni selektivni katalytické aktivity tohoto kovu. PIné pouzivani paladia omezuje
vSak jeho vysoka pofizovaci cena. Palladium tvofi univerzalni katalyzatory, urychluje
krakovani dlouhych uhlovodikovych fetézclh. KdyZz dojde k jeho rozptyleni na vodivych
materidlech, stava se vybornym elektrokatalyzatorem pro oxidaci primarnich alkoholl
v alkalickém médiu. Své uplatnéni nachazi také v elektronice, biomedicing a inzenyrstvi.?’
Nanocastice palladia se vyznacuji neocenitelnymi optickymi a mechanickymi
vlastnostmi, které tak mohou nabidnout ptileZitost pro jejich uplatnéni v fad€ primyslovych
aplikaci. Dokonale monodisperzni kovové nanocastice jsou také idealni jako katalyzatory,
a to diky velkému povrchu. Nevyhodou téchto nanocastic je nachylnost k agregaci,
a tim dochazi ke snizeni katalytické aktivity. Z t€chto divodu jsou nanocastice palladia
pripravovany tak, aby se zamezilo jejich samovolnému shlukovani.?®
Nicméng, jejich katalyticky potencial, ktery se vztahuje ke schopnosti disociovat

molekularni vodik do atomérniho stavu, je naplno vyuzivan. Byl pouzit pfi tvorbé vazby



uhlik — uhlik. Jedna se o sprazené kopulacni reakce nazyvajici se Suzuki-Miyaura reakce
a Heckova reakce. U organickych kopula¢nich reakci nanocastice palladia nahradily diive
pouzivanou komplexni slouc¢eninu paladia s fosfinovym ligandem. Podstatnym faktorem
je velikost pouzivanych nanocastic. Reaktivita roste se zmensSujici se velikosti castic,
ale nezavisi pouze na velikosti ¢4stic, nybrz i na tvaru &astic.??

Dale je vyuzivano u oxidace alkoholi a hydrogenace nenasycenych olefint.
Katalytickd aktivita nanocastic palladia byla vyuzita k regulaci emisi vyfukovych plynt
pochézejicich z automobill, k vyrobé meziproduktl 1éCiv a ke zpracovani latek znecist'ujici
zivotni prostfedi. Nanomaterialy se také pouzivaji v elektrokatalyze a nanocastice palladia
nejsou vyjimkou. Své uplatnéni nachazeji pii skladovani vodiku, diky jejich schopnosti
vodik adsorbovat. Dale pak pii elektrochemickych reakcich v palivovych ¢lancich, jedna
se napiiklad 0 ethanolové palivové ¢lanky. Nanocastice palladia se uplatiuji v fadé dalSich
odvétvi, a to ve slozeni elektrickych zafizeni nebo také ve slozeni senzor pro detekci
riznych analyti, kdy naptiklad nanocastice palladia dopované chitosan-grafenem byly
uplatnény jako biosenzory pro detekci glukozy. Byly také zkoumany v medicing,
1 kdyz prozatim nebyly uplatnény v praxi, kde by mohly byt vyuzity jako protinddorové

nebo antimikrobialni 1atky.%

2.6 Priprava nanocastic palladia

v

Nanocastice palladia je mozno syntetizovat riznymi zpasoby. Nejznaméjsi jsou chemické
a fyzikalni metody, kdy byly nanoCastice syntetizovany redukci NaoPdCls pouzitim
ethylenglykolu jako redukéniho ¢inidla a polyvinylpyrolidinu jako stabilizatoru.®! Podobné
Bonet et al pouzitim stejnych latek syntetizovali monodisperzni nanocastice palladia,
kde tvar a velikost ¢astic byl kontrolovan pocate¢ni koncentraci kovového prekurzoru,
teplotou a mnozstvim stabilizujiciho ligandu. 2

Ne&kdy nanocastice palladia byvaji pfipraveny zelenou syntézou za piitomnosti
mikrobii jako je anaerobni, gram negativni bakterie Geobacter Sulfurreducens® nebo
mutagenni kmeny Esterichia Coli MC410, 1C009 a dalsi, které byly pouzivany k redukci
Pd"" soli na Pd°. U vétsiné p¥ipadi je pozadovano velké mnozstvi vodiku, coz zpiisobuje, Ze
proces je méné ekonomicky vyhodny.** Dal§im zpiisobem piipravy nanoéastic palladia je
pouziti rostlinného extraktu. V takovém procesu biogenni syntézy lze velikost a tvar

kovovych nanocastic fidit stechiometrii kovu, rostlinnym extraktem, pH a teplotou.
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Nanocastice tak mohou byt vyprodukovany ve velkém métitku pomoci surovych rostlinnych

extraktii nebo jejich purifikovanych metabolitt. %

2.7 Nanocastice stiibra

Nanocastice stiibra nachdzeji v soucasné dob¢ velmi Sirokého uplatnéni, a to diky skvélym
optickym, biologickym a katalytickym vlastnostem. Vyuzivaji se jak v laboratofich, tak
i v b&zném lidském zivots.%®

Nanocastice sttibra mohou byt soucasti i biosenzort diky citlivosti pasu povrchové
plasmové rezonance, kdy tato citlivost je zavisla na tvaru a velikosti ¢astice. Stiibro se také
vyznacuje antimikrobialnimi Gginky, coZ je znamo jiz od antického Recka, kdy se stfibrné
nadoby vyuzivali k uchovavani nezdvadnosti pitné vody. Dnes, tedy v 21. stoleti jsou
antimikrobidlni c¢inky nanocastic pouzivany v mikrobiologii a Iékarstvi, napiiklad
pii léceni popalenin, dale jako soucast kardiovaskularnich, ortopedickych implantata,
obvazil a zubnich kompozit. Nachazeji uplatnéni i v tiskarenském primyslu jako pigmenty
Vv inkoustovych tiskdrnéach, v textilnim primyslu, kdy jsou pouzity do loznich povleceni
nebo ponozek, nebo i v elektrotechnickém primyslu. 203637

I pfes vSechny kladné vlastnosti se nanocastice stiibra vyznacuji 1 toxickymi
vlastnostmi. Samotné stiibro zplsobuje otravu zvanou argyrie, a to pfi jeho poziti.
Nanocastice se nejCastéji dostavaji do té€la pres dychaci ustroji, pokozku nebo
gastrointestindlni ustroji. Dle studie bylo zjiSténo, Ze u krys pfi intraven6znim podani

rowr

nanocastic stéibra s velikosti ¢astic od 20 nm do 100 nm s opakujicimi se davkami po dobu
vyvoji rybich embryi, chromosomalni aberaci, poskozeni DNA a cytotoxicité rliznych
bunéénych typu, kdy cytotoxicitu ovliviiuje oxidativni stres. U lidi mohou stiibrné

nanoé&astice pusobit teratogennimi uginky.3®



2.8 Priprava nanocastic stiibra

Existuji Ctyfi hlavni zplsoby syntézy nanocastic stfibra: chemickd syntéza, fyzikalni
syntéza, fotochemicka a biologicka syntéza. Kazdd z metod ma své vyhody a nevyhody,
nicmén¢ spoleCnym problémem byva cena, stabilita, tvar a velikost Castic. Z téchto Ctyt
zpusobii syntéz byva nejéastéji pouzivana chemicka syntéza.*®

Mezi metody chemickych syntéz tadime chemickou redukci, kdy vznikaji
nanocastice stfibra jako stabilni koloidni disperze, a to v organickém rozpoustédle,
nebo cCastéji ve vod¢. Pro redukci jsou velmi Casto pouzivana reduk¢ni Cinidla, jako je
tetrahydridoboritan sodny, kyselina askorbova, kyselina citronova ¢i elementarni vodik.
Redukei sttibrnych iontti ve vodnych roztocich je vétSinou produkovano koloidni stiibro,
jehoz ¢astice maji velikost od jednotek po stovky nanometri. Bylo zjisténo, Ze ¢im je silnéjsi
redukéni ¢inidlo, tim maji Gastice mensi velikost.*® Mezi silna redukéni ¢inidla se fadi
1 tetrahydridoboritan sodny, ktery k syntéze nanocéstic stfibra pouzili Creighton, Blatchford
a Albrecht. Experiment vychazel zintenzivniho chlazeni a michani vodného roztoku
redukéniho ¢inidla, kdy byl nasledné k roztoku pfidan 1 ml dusiénanu stiibrného!
U téchto metod je také velmi dileZité pouZiti stabilizaniho ¢inidla. Tato chranici ¢inidla
mohou byt navazana nebo naadsorbovana na povrchu nanocastic, ¢imz zabranuji
aglomeraci. Pouziva se polyethylenglykon, polyvinylpyrrolidon a dal$i.® Mezi jiné faktory
ovlivitujici redukci sttibra patfi teplota, michani a pfitomnost surfaktantt, karboxylovych
soli nebo hydrogenuhli¢itanu sodného.!*

Nanocastice stfibra mohou byt pfipraveny i jinymi metodami. Jedna se napiiklad
o syntézu uvniti mikroemulze, fotochemickou redukci, dale pak i metodami zelené chemie
nebo také znamou Tollensovou syntézou. Pfi této syntéze nanoc¢astic je mozné ovliviiovat
velikost vznikajicich ¢astic pouzZitym roztokem redukéniho ¢inidla nebo koncentraci roztoku
amoniaku. Tollensova zakladni reakce se sklada z redukce stabilniho komplexu [Ag(NH3)2]*

aldehydem, respektive Tollensovym ¢inidlem.
[Ag(NH3),]* + RCHO (aq) - Ag(s) + RCOOH (aq) (1)
Stiibrné ionty, jak je patrné z rovnice, jsou redukovany roztokem sacharidd v pfitomnosti

amoniaku. Touto reakci dochdzi k tvorbé stfibrnych filmt s ¢asticemi o velikostech

v rozmezi 50-200 nm a stiibrnych hydrosoli s velikosti ¢astic 20-50 nm. Vzhledem k tomu,



ze se pii Tollensoveé syntéze nevyuzivaji toxickd redukéni Cinidla, ale vodné roztoky

sacharidil, jedna se o metodu $etrnou k Zivotnimu prostredi.!!

2.9 Kompozitni materialy

Pod kompozitnimi materidly si miizeme predstavit heterogenni materidly, které obsahuji
jedno nebo vice fazovych rozhrani. Jednotlivé faze se 1isi chemickymi, mechanickymi
1 fyzikélnimi vlastnostmi. Faze kompozitu jsou rozdéleny na matrici a vyztuz, pti¢emz
matrice je spojita faze, kdezto vyztuz je faze nespojita. Charakteristickou vlastnosti
kompozitnich materialii je synergismus, coz znamena, ze kompozit ma lepsi vlastnosti,
nez by byl soucet vlastnosti jednotlivych slozek. Ptikladem takového kompozitu mutize byt
keramické matrice oxidu hlinitého, ktera je vyztuzena keramickymi vldkny karbidu kiemiku.
Vysledny kompozit je odolny proti nahlému poruseni i piesto, Ze samostatné latky jsou velmi
kehké.*!

Podle geometrického tvaru vyztuze jsou kompozity déleny na ¢asticové a vlaknové
S kratkymi vlakny, vlaknové s vlakny dlouhymi. Dle obrazku 1 mohou byt vlaknové
kompozity dale délena na a) jednosmérnd dlouha vlakna; b) jednosmérnd kratkd vldkna;
¢) dvousmérné vyztuzeni; d) vicesmérné vyztuzeni; €) nahodna orientace vlaken; f) nahodna
orientace kratkych vldken.*? Casticové a vlaknové kompozity se li§i svymi rozméry.
U casticovych, respektive ¢astic jsou vSechny rozmeéry piiblizné stejné. U vlaknovych maji
vlakna v jednom sméru vétsi rozméry nez v ostatnich smérech.*! Dale mohou byt kompozity
déleny podle materialu vyztuze na kovové a nekovovée, kdy u nekovovych vyztuzi mohou

vystupovat anorganické i organické materialy.*

\ /]
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Obr. 1: Druhy vlaknovych kompoziti 42
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Dé¢leni kompoziti podle matrice je nasledujici: kompozity s kovovou matrici,
keramickou nebo polymerni matrici. U kompoziti s kovovou matrici je kladen velky
vyznam na houZevnatost a tvarnost. Miize se jednat o slitiny médi, hoiciku, titanu a dalsi.
Keramickou matrici mize tvofit oxid hlinity, oxid kiemicity, karbid titanu nebo kiemiku.
Polymerni matrice miize obsahovat fenolické pryskyfice, epoxidy, polyestery, vinylestery,
polyamidy a dalsi.*

Material matrice a vyztuze je mozné kombinovat riiznymi zptisoby. Pro kombinovani
je dilezita dobra mezifazova adheze a deformacné-napét'ové vlastnosti. Na zaklad¢ téchto
vlastnosti jsou mozné kombinace dvou kovi, dvou polymert, dvou keramickych materiald,

keramického materialu a kovu a v neposledni fad¢ keramického a polymerniho materialu.*

29.1 Cu@TiO2

Oxid titanicity je velmi pouZivanym materidlem, diky své netoxicnosti, stabilité, fotoaktivité
a nizkym pofizovacim nakladim. Casto se pouziva v kombinaci s dalimi kovy, jako je
napiiklad platina, méd’, stiibro. V tomto ptipad¢ oxid titanicity vystupuje jako inertni nosic¢
aktivni slozky. Katalytické¢ vlastnosti kovli zavisi tedy nejen na piipravé a aktivaci
katalyzatoru, ale také na pouzitém nosic¢i. Respektive, vzorky stejného chemického sloZeni
mohou mit velmi odliSné vlastnosti Vv zavislosti na pfipravé a na tepelné 1 chemické
predpfiprave.

Oxid titani¢ity se vyskytuje v nékolika modifikacich. Jedna se o anatas, rutil
a brookit. Komeréné dostupny oxid titani¢ity P25 ma velky mérny povrch, kdy se jedna
o sm¢s anatasu a rutilu. Nejlepsi fotokatalytické vlastnosti vSak i pfesto méa forma zvana
anatas, ktera se pouziva naptiklad i pti degradaci barviv.

Cu@TiO2 se vyznacuje fotokatalytickou aktivitou. Dle Yamashita et al méd’
na prasku oxidu titanicitého poskytuje pii fotoindukované redukci oxidu uhli¢itého vodou
predev§im methanol. Samotny oxid titaniCity, respektive anatas, produkuje piedevs$im
methan. Uginnost fotoreakce zavisi na druhu fotokatalyzatoru a poméru oxidu uhli¢itého
a vody.** Takovy katalyzitor mtze byt napiiklad piipraven hydrotermalni metodou.
Ve fotokatalytické reakci pii ozafeni oxidu titani¢itého ultrafialovym zafenim dojde k tvorbé
dér ve valenénim pasu. Fotogenerované elektrony mohou redukovat barviva nebo reagovat
s akceptory jako je kyslik adsorbovany na povrchu Ti (111). Fotogenerované diry oxiduji
organické molekuly za tvorby kationtl nebo reaguji s hydroxylovym aniontem za vzniku
hydroxylového radikalu.*
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V dnesni dobé jsou také zkoumany moznosti nahrady Pt@TiO2 za Cu@TiO:
napiiklad u vyroby vodiku, a to z diivodu nizsi pofizovaci ceny médi, ale také vzhledem
k vysoké aktivité médi. Bylo zjisténo, ze na miru produkce vodiku ma vliv velikost
pfipravovanych nanocastic médi nanesenych na oxidu titani¢itém a také obsah médi.
Dle studie D. Ni se nejlépe jevi Cu@TiO2s 2% obsahem médi a velikosti &astic 2 az 4 nm.*°

Nanocastice médi na oxidu titani¢itém lze pouzit také k 16¢bé rakoviny délozniho
ipku. Pasobi cytotoxickym u¢inkem na buiky Hela.*’ Jedna se o bunéénou linii
epitelidlnich bun¢k pochazejicich z ¢lovéka. Buniky byly izolovany roku 1951 z nadoru

na déloznim hrdle Hendriety Lacksové a od té doby se kultivuji v laboratotich.

2.9.2 Cu@Al:Os

Dle studie Z. Boukha et al jsou nano¢astice médi na oxidu hlinitém ve form¢ filmut G¢inné;si
pro katalytické aplikace nez v piipad¢ pouziti téch stejnych nanocastic v podobé prasku,
a to i v pripad€, Ze maji stejny procentualni obsah médi. Autofi pozorovali katalytické
chovani Cu@AIl203 filmi nanesenych na mikrosité z nerezové oceli umisténé v mikro-
strukturovanych reaktorech. Selektivni oxida¢ni reakce oxidu uhelnatého probihala
Vv atmosféfe tvofené smési plynti S vysokym obsahem vodiku, kdy vodik tvotil 60 % obsahu
smési plynt.*®

Cu@AIx03 se pouziva i pro katalyzu syntézy methylaminu z oxidu uhli¢itého,
vodiku a amoniaku, kdy mohou vznikat mono-, di- i trimethylaminy. Konverzi lze
také zvysit nahrazenim oxidu uhli¢itého methanolem. Reakce probihd pii teplotach
v rozsahu od 473 K do 573 K a pii tlaku 0,6 MPa. V zavislosti na reakéni teploté a poméru
obsahu amoniaku a oxidu uhli¢itého vznikaji jednotlivé methylaminy.*°

Z hlediska zivotniho prostiedi nachazi Cu@AIl.O3 uplatnéni také v hydrogenaci
oxidu uhli¢itého. E. Lam et al pro tyto ucely ptipravili Cu@Al203, kdy Cu@Al>Os se pro
hydrogenaci oxidu uhli¢itého jevi jako lepsi katalyzator nez Cu@SiOz. Pfi hydrogenaci
oxidu uhli¢itého vznika methanol, dimethylether a oxid uhelnaty.*

Méd na oxidu hlinitém je také vhodnd jako katalyzator na hydrogenolyzu
furfurylalkoholu z biomasy na 1,2-pentadiol a 1,5-pentadiol. Katalyzator Cu@AIl203
s 10 hmotnostnimi procenty mé&di se vyznacoval nejvetsi ucinnosti. Testovany byly 1 dalsi
oxidy, napfiklad oxid kfemicity, zirkoniCity, hofeCnaty, zine¢naty a dalsi. Cu@AI2Os3
katalyzator byl piipraven ko-precipitaci. Testovanim bylo také zjiSténo, ze je mozné
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pouzivat jej opakovang, aniz by doslo k poklesu produktivity.>! Katalyzator je také mozné
vyuzit k vyrob¢ derivatl cyklopentanonu z 5-hydroxymethylfurfuralu. Cu@Al»O3 je vysoce
selektivnim katalyzatorem K produkci 3-hydroxylmethylcyklopentanonu a 3-hydroxy-
methylcyklopentanolu, kromé né&j je také vhodny Co@Al.O3, ktery Vvtomto piipadé
vykazuije stejnou selektivitu v produktivité jako Cu@Al,03.>

2.9.3 Cu@Fe;03
Hematit (a-Fe2O3) je termicky stabilni krystalograficka faze oxidu Zeleza. Jedna se
o dulezity polovodi¢ typu N s mezerou zakazaného pasu okolo 2,2 eV. Vykazuje
antiferomagnetické vlastnosti pii Neelové teploté 950 K.5% Hematit je vyuzivan naptiklad
pro senzory.> Jedna se o dilezity materidl vzhledem k jeho katalytické aktivite, nizké
pofizovaci cené, biokompatibilité a netoxicité.>® Hematit je mozné nalézt v piirodg,
a to v pidach, vodnich systémech, ¢i sedimentech.>®

Nanocastice meédi na oxidu Zelezitém se syntetizuji v jednom kroku hydrotermalni
metodou. Jejich katalytické vlastnosti je mozné vyuzit pfi vyrobé aminoindolizinu
a pyrrolo[1,2-a]chinolin mechanismem A3 spiazenych reakci. Vyhodou katalyzatoru
je separace vn&jsim magnetickym polem. Muze byt pouzit az Sestkrat, aniz by doslo ke ztraté
jeho tuginnosti.>” Separace magnetickym polem je v dnesni dobé& populdrni, protoZe tak
nedochazi k tvorbé zbyteéného odpadu.®® Dalsi zpiisob syntézy Cu@Fe2O3 je moznost
vyuziti srazecich reakci. Tuto metodu vyuzili Lassoued et al k pfipravé oxidu zZelezitého
dopovaného 8 % médi. Hlavni vyhodou této metody je dobra produktivita a relativné nizka
pozadovana teplota.*

Cu@Fe203 je mozné vyuzit k ¢isténi vody. Méd’ na oxidu zelezitém ma lepsi
schopnost adsorbovat kovy ze znecisténych vod nez jiné dvojmocné kovy (Zn, Ni), coz je
zptisobeno niz§im koeficientem krystalinity, diky némuz dochazi k zvySeni specifického

povrchu a adsorpénich mist kovu.®
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2.9.4 Cu@(y-Fe20s)

Maghemit (y-Fe203) je polymorfem oxidu zeleza, ktery se vyskytuje stejné jako hematit
v piirod¢. Krystalografickou strukturu maghemitu tvofi inverzni spinel s kubickou
elementarni buiikou.®! Je termodynamicky nestabilni, pii vys§ich teplotach je transformovan
na hematit.%2 Nano¢astice maghemitu mohou byt pfipraveny pyrolyzou, a to s pozadovanou
velikosti a morfologii. Takto pfipravené Castice mohou byt pouzity k odstranéni tézkych
kovi zvody.®® Maghemit méa také potencial jako plynovy senzor.% K ptipravé
Cu@(y-Fe203) je mozné vyuzit sonochemickou metodu, pficemz maghemit s médi maji
vyssi krystalinitu nez samotné ¢astice maghemitu.% Dal$i moznost p¥ipravy je chemickym

napafovanim.®

2.9.5 Ag@AIl.O3

Nanocastice stfibra na oxidu hlinitém je mozné vyuzit ke katalytické redukci primérnich
a sekundarnich amind. Vykazuji totiz vysokou aktivitu a chemoselektivitu. Diky jejich
katalytické aktivit¢ je mozné syntetizovat sekundarni aminy z primarnich amini
v tandemové reakci (oxidace-iminace-redukce) za pfitomnosti oxida¢niho ¢inidla vzduchu
a redukéniho €inidla vodiku. K reakci dochazi za mirnych reakénich podminek. Vzhledem
k vysoké konverzi a selektivité, 1ze tento zplsob povazovat za alternativu Kk syntéze
N-alkylaminu, ktera je $etrné&jsi k Zivotnimu prostredi.®’

Nanocastice na por6znim oxidu hlinitém vykazuji zvySenou luminiscenci. Reakci
dochazelo ke vzniku nanocastic stiibra 0 velikostech v intervalu od 15 do 25 nm s kubickou
plosn¢ centrovanou krystalickou strukturou bez defekti. Jako prekurzor k syntéze
se pouzival roztok komplexnich iontd Ag(NHs3)," . Oxid hlinity je pak ponofen
do prekurzorového roztoku v pritomnosti Skrobu. Roztok glukozy byl pouZit jako redukéni
Cinidlo.®®

Dal$i moznosti pfipravy nanocastic stiibra na oxidu hlinitém je pouziti sprejové
pyrolyzy. Jako prekurzor slouzi stfibrna stl rozpusténa v methanolu a kyselin€ octové
v poméru 1:1. Kyselinu octovou je mozné nahradit xylenem. Nicmén¢ Castice ptfipravené
Vv ptitomnosti kyseliny octové vykazuji lepsi stabilitu, nez ¢astice pfipraveny pomoci xylenu.
Takto piipravené ¢astice na oxidu hlinitém Ize vyuzit k oxidaci methanu.®®

Ag@AIl,03 miize mit také potenciél jako antimikrobialni material. Castice vykazujici
tuto aktivitu byly pfipraveny chemickou syntézou. PraSkovy oxid hlinity je michan spolu

s kyselinou olejovou a methanolem. Po vysuseni se pfidava prekurzor stiibra a jako redukcni
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¢inidlo se pouziva tetrahydridoboritan sodny. Jejich antimikrobidlni aktivita byla testovana
jak proti gramnegativnim, tak grampozitivnim bakteriim.™

V dalsi studii byla zjiStovana katalyticka inaktivace bakterie Escherichia Coli,
kdy se ukazalo, ze Ag@AI>O3 je ¢innym katalyzatorem za pokojové teploty ve vode¢.
Stiibro silng zvySuje baktericidni aktivitu katalyzatoru. Pro tuto aktivitu katalyzatoru jsou
také velmi dulezité reaktivni formy kysliku ROS, které vznikaji pfi katalyze z rozpusténého
kysliku. ROS zptsobuji rozklad bunécné stény, unik intracelularnich slozek a naslednou
destrukci celé bunky. Na baktericidni u¢inek ma pozitivni vliv také vyssi hodnota pH
a teplota. Ze studii vyplyva, Ze katalyzator je mozné vyuzit k dezinfekci vody."

Nanoporézni oxid hlinity s nanocasticemi stiibra pfipraveny magnetickym
napraSovanim, je také vhodny jako substrat pro povrchem zesilenou ramanovou
spektroskopii (SERS). Touto metodou je mozné zajistit, aby se primér ¢astic pohyboval
Vv jistém rozmezi. M. Pisarek et al sledovali vliv tohoto kompozitu na jeho aktivitu v oblasti
SERS. Jako modelovy analyt jim slouZil roztok pyridinu, kde zjistili, ze pory oxidu hlinitého
o pruméru vét§im nez 86 nm vytvaieji mnohem reaktivnéjsi komplexy, nez kdyz je pouzit

oxid hlinity s mensimi péry.’

2.9.6 Ag@TIiO:

Kompozit Ag@TiO, je vyznamny piedev§im pro svou fotokatalytickou aktivitu.
Fotokatalyticka u¢innost zavisi na rychlosti rekombinace fotoexcitovanych elektront a dér.
K excitaci valen¢nich elektronii dochazi absorpci UV zéfeni, ¢imz elektrony prechazeji
do vodivého pasma. Vysledkem je vznik dér ve valenénim pasu.”

Sttibro mize byt zabudovano do oxidu titani¢itého ozafovanim reakéni smési béhem
ptipravy k redukci nebo také ptimo kalcinaci materialu. Druha metoda je z pohledu
fotokatalytické aktivity u¢inné&jsi diky homogenné rozptylenému stiibru.”®

Oktaedrické anatasové Castice a dekaedrické anatasové Castice se stiibrem byly
pouzity pro deaktivaci E. Coli. Oba vzorky pfi ozafeni viditelnym svétlem vykazovaly
vysokou baktericidni aktivitu, nicméné lep$i baktericidni aktivitu maji dekaedrické
anatasové Gastice.”

Ag@TiO: je také zkouman z biologického hlediska. Naptiklad studium vazby
Ag@TiO: s lysozomem poskytuje dilezité informace v oblasti dodavky 1ékd, biologického

mapovani a znaceni.”” Ag@TiO: také vykazuje antibakterialni aktivitu vii¢i S. aureus.
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Stiibro uvolnéné z nanocastic stiibra miize reagovat s enzymy v bunééné¢ membrang bakterii

a tim narusit jejich funké&nost. Miize také proniknout do buriky bakterie a poskodit DNA.®

2.10 Katalyza

Katalyza je technologie, véda, ktera ovlivituje rychlost chemickych reakei. Vyuziva k tomu
katalyzatory, tedy latky, jenz tvoii s vychozimi latkami meziprodukty. Reakce je tak
rozdélena do nékolika dil¢ich krokt, pfi¢emz kazdy z téchto krokli ma nizsi aktivacni
energii, nez by byla aktivacni energie nekatalyzované reakce. Katalyzatory tedy umoznuji
1 jiny sled reakci. Energeticky zdznam nekatalyzované i katalyzované reakce je vidét

na obrazku 2.’

v

Reakéni koordinata

Obr. 2: Energeticky zaznam reakce vlevo nekatalyzované reakce a vpravo reakce
katalyzované. A: reaktant, AK: meziprodukt, P: produkt, Ea: aktiva¢ni energie, E’a: aktivaéni

energie katalyzované reakce’’

Katalyzatory mohou byt homogenni a heterogenni. Homogenni katalyzatory maji
stejnou fazi, jako je faze, ve které probihd chemicka reakce. VétSinou se jedna o kapalnou
fazi, v plynné fazi jsou homogenni katalyzatory uplatiiovany jen ve vyjimec¢nych situacich.
Nevyhodou pouziti téchto katalyzatorii je jejich Spatna separace od produktii po ukonceni
reakce a také nemoZnost recyklace katalyzatoru. Heterogenni katalyzator je oproti tomu
mozno pouzivat i opakovang, aniz by doslo ke ztraté u¢innosti.”’

V biologickych systémech jsou katalyzatory oznacovany jako enzymy. Ve vétsSing

pfipadl se jedna o proteiny, ale muiZze jit i o molekuly RNA; ribozomy. Tyto katalyzatory,
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enzymy, vazou reaktanty do aktivniho mista, které se vyskytuje v jejich molekule,
¢imz umoziiuji latce projit fadou mezistavi, az k vyslednému produktu.’®

Utinnost katalyzatord je ovliviiovana inhibici, kterou zptsobuji latky zvané
inhibitory neboli katalytické jedy. Inhibice miize byt jak vratna, tak nevratna. U vratné
inhibice je aktivita katalyzatoru obnovena po odstranéni inhibitoru, u nevratné inhibice nelze

aktivitu katalyzatoru obnovit.®’

2.10.1 Heterogenni katalyza

Heterogenni katalyza je katalyza, kdy se reagujici latka a katalyzator vyskytuji v odlisnych
fazich a k reakci dochazi na plose fazového rozhrani. Vyznamnou roli hraje vnitini a vnéjsi
plocha katalyzatoru, textura zrna, porozita, vnitini a vn&jsi difuze.”® Existuji dva
mechanismy pro objasnéni heterogenni katalyzy: Langmuirav-Hinshelwooduv
mechanismus a Eleyliv-Ridealiiv mechanismus. Prvni z nich je zaloZen na predstave takové,
ze k pteméné latek dochazi na povrchu katalyzatoru, na kterém jsou ¢astice adsorbovany.
U Eleytv-Ridealliv mechanismu je pfedstava odliSnd. Podle tohoto mechanismu probiha
reakce mezi adsorbovanymi c¢éasticemi s Casticemi, které atakuji adsorbovanou vrstvu
z plynné faze.”’

Pribéh heterogenni katalyzy je mozné rozdelit do péti hlavnich krokii. Nejdiive
dochazi k transportu reagujicich latek (iontil, molekul) na povrch tuhé faze prostrednictvim
jevu difuze. Dalsi krok je charakteristicky adsorpci reaktantli na povrchu, nasleduje reakce
reaktantli na povrchu a desorpce produkti reakce. Poslednim krokem je transport produkti
od povrchu.”

Podle povahy piisobicich vazebnich sil pfi adsorpci se rozliSuje chemicka a fyzikalni
adsorpce. Pii fyzikalni adsorpci se uplatiluji predevS§im van der Waalsovy sily, které jsou
slabé, ale ma;ji dlouhy dosah. Pti chemisorpci se molekuly vazi k povrchu kovalentni vazbou.
U chemisorpce muze byt také molekula nékdy disociovana na dveé ¢asti.

Dynamicka rovnovaha ustavujici se mezi adsorbovanym plynem a plynnou fézi
je vyjadiena adsorpcni izotermou. Vyjadiuje zavislost podilu obsazeného povrchu na tlaku
za konstantni teploty. Pokud je soucet rychlosti adsorpce a desorpce nulovy, jedna se

o Langmuirovu izotermu, kterd mize byt vyjadiena nasledujici rovnici,
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g =2
1+Kp

)

Kde 6 je podil obsazeného povrchu, Kp je konstanta dana pomérem rychlostnich konstant

adsorpce a desorpce. '"'"®

Graficky je Langmuirova izoterma vyjadiena na obrazku 3:

Obr. 3: Grafické znazornéni Langmuirovy izotermy, kde na ose y vystupuje 6 podil

obsazeného povrchu a na ose x p tlak

Existuji tfi typy heterogenni katalyzy. BéZnym typem je povrchova heterogenni
katalyza, kde reakce probihd na dvou-dimenzionalnim povrchu pevného katalyzatoru,
kdy reakéni rychlost je iméma plose povrchu.®® 8 Katalyza druhého typu probiha
v systémech kapalina-pevna latka a plyn-pevna latka.®2 Molekuly reaktantu jsou
adsorbovany v interpolyanionovém prostoru iontového krystalu a produkty jsou nasledné
z pevné faze desorbovany. V tomto ptipadé reakce probiha na tfi-dimenzionalnim povrchu
katalyzatoru. (83 Tieti typ katalyzy se vyskytuje u oxida¢nich reakci. Piikladem mutize byt
oxida¢ni dehydrogenace a oxidace vodiku za vysokych teplot.3

Vyhody heterogenni katalyzy jsou snadna separace katalyzatoru od produktu,

moznost dal§itho pouziti katalyzatoru bez ztraty Uc¢innosti, tedy velmi dobra mozZnost
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recyklace katalyzatoru, a dalsi.?® Katalyza se vyuziva v chemickém primyslu napiiklad pti
vyrobé vodiku, amoniaku, kyseliny sirové nebo dusiéné.®®

Primyslové je heterogenni katalyza uplatiiovana u parniho reformovani pii vyrobé
vodiku a amoniaku, hydrogenace potravinaiskych tuka, u selektivni hydrogenace olefint,
oxychlorace, amonoxidace, polymerace kumenu nebo také u organickych syntéz jako jsou

Friedl-Crafts reakce.?’

2.11 Konverze oxidu uhli¢itého

Oxid uhli¢ity je bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu. Jedna se o linearni molekulu s dvojnou
vazbou mezi atomy uhliku a kysliku. Vyskytuje se v pfirod¢ a slouzi jako zdroj uhliku
pro fotosyntézu.2® Nicméné, v dnesni dobé je koncentrace oxidu uhli¢itého v atmosféie
velmi vysokd a podili se na klimatickych zménéch, respektive na globalnim oteplovani.
Spada do skupiny sklenikovych plynii. Jeho koncentrace stale nardsta vzhledem ke spalovani
fosilnich paliv.® Jelikoz oxid uhli¢ity je netoxicky a je mozné jej vyuzit u nékterych
chemickych reakci, 1ze timto zptisobem sniZit jeho koncentraci. Oxid uhli¢ity je také velmi
termodynamicky stabilni slou€enina, tudiz k jeho redukei jsou potieba vysokoenergetické
latky nebo také elektroredukéni procesy. V prumyslu jiz existuje par syntéz vyuzivajici oxid
uhli¢ity. Jedn4 se naptiklad o syntézu mocoviny a derivati mocoviny, vyroba organickych
uhli¢itanii, kde oxid uhli¢ity nahradil fosgen. Dale je moZné jej pouZit v elektrochemickém
procesu Kolbe-Schmitt k produkci kyseliny salicylové.®

Oxid uhli¢ity mé potencidl jak pro homogenni, tak 1 pro heterogenni katalyzu.
Ptfes homogenni katalyzu mohou byt naptiklad syntetizovany uhliCitany, laktony, kyselina
mravenci a dal$i. Heterogenni katalyza mé oproti homogenni katalyze n€kolik vyhod. Jedna
se 0 vys3i stabilitu, separaci, leh¢i manipulaci a moznost op&tovného pouziti katalyzatoru,®

Vodik a methan jsou vysoce energetické materidly, které mohou byt pouzity
pro transformaci oxidu uhli¢itého. Jedna se o latky s vys$i Gibbsovou energii, tudiz se
pfeména oxidu uhli¢itého stidva termodynamicky jednodussi.® Procesy, ve kterych
vystupuje vodik poskytuji pifimo paliva a potiebné chemikalie, kdezto u procest
pouzivajicich methan dochazi nejdfive ke vzniku meziprodukti a az dalSimi reakcemi
k produkci pozadovanych latek.%

Hydrogenaci atmosférického oxidu uhli¢itého se ziskdva methanol. Reakce oxidu

uhli¢itého s vodikem se povaZzuje za ekologickou cestu vedouci ke sniZeni sklenikového
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efektu.”® Methanol je pouzivdn jako rozpoustédlo, palivo a meziprodukt pro vyrobu
chemikalii.®® Miize zn&j byt syntetizovan formaldehyd, kyselina octové, dimethylether,
olefiny, benzin a mnoho dalsich latek.** V procesu hydrogenace oxidu uhli¢itého je hlavni
reakci tvorba methanolu. Jedna se o exotermickou reakci. Jednim z vedlej$ich produkti této
reakce je voda, ktera inhibuje katalyzator. Navic s tvorbou methanolu jsou spojeny i jiné
produkty; vyssi alkoholy a uhlovodiky, proto hydrogenace CO2 na methanol vyzaduje velmi
selektivni katalyzatory.®>% Hlavni katalyzatory pro tuto reakci jsou zaloZeny na bazi médi
a zinku, mohou obsahovat i dalsi modifikatory, jako je napiiklad nikl, titan, vanad,
zirkonium, kiemik, cerium.®” V ptipadé katalyzatorti zaloZenych na uslechtilych kovech
se velmi dobie jevi palladium na nosici, které je velmi selektivni pro hydrogenaci oxidu
uhli¢itého na methanol a nosi¢ ma zarove silny vliv na vykon katalyzatoru.®! K hydrogenaci
1ze také pouzit katalyzatory obsahujici bimetalické Castice. Tyto katalyzatory vyuzili ve své
praci Jing et al, ktetfi zvolili Pd-Cu bimetalické Castice nanesené na oxidu kiemicitém.
Tyto Castice vykazovali velmi silny podpirny uéinek pro syntézu methanolu hydrogenaci
oxidu uhli¢itého.%®

Hydrogenaci oxidu uhli¢itého mohou také vznikal uhlovodiky. K tomu jsou vhodné
katalyzatory obsahujici Zzelezo nebo kobalt. Nicméné pii pouziti katalyzatort s kobaltem
muze dochazet k tvorbé oxidu uhelnatého jakozto meziproduktu, kdezto pfi pouziti
katalyzatort Zeleza se ziskavaji pfimo pozadované vyssi uhlovodiky.* Selektivitu k vyssim
uhlovodikiim pozitivné ovliviiuji nékteré prvky; méd’, draslik, mangan.%
Jedna z vedlejsich ale dulezitych reakci hydrogenace je methanace, nékdy také

nazyvana jako Sabatierova reakce, probihajici dle nasledujiciho schématu.

katalyzator

C02(9) +4 Hy(9) ——— CH, (9) + 2 H,0(D) ®3)

Methanace oxidu uhli¢itého se provadi v pfitomnosti rtiznych katalyzatort, jako
je napiiklad nikl, mangan ¢i zirkonium na riznych oxidech kovl. Mezi nejcastéji
uplatiovany katalyzator patii nikl, jelikoz ma nizké potfizovaci néklady a je velmi citlivy.

Zamani et al pripravovali trimetalovy katalyzator M*/Mn-Al203, kde M* predstavuje
bud’ palladium, rhutenium nebo rhodium) impregnaéni metodou, pfic¢emz nejvyssi aktivitu
pro konverzi oxidu uhli¢itétho me¢l Ru/Mn-Al>Os katalyzator, kdy methanace probihala
za teploty 220 °C.10!
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3.Experimentalni ¢ast

3.1 Chemikalie

Oxid titani¢ity (p. a., Lachema, a. s.), modifikace oxidu titani¢itého; anatas, rutil a forma
oxidu titanic¢itého P25, kdy se jedna o smés anatasu a rutilu (dodany z fyzikalniho ustavu
Heyrovského AV CR, oddéleni centrum pro inovace v oboru nanomateridlu
a v nanotechnologiich), oxid hlinity (p. a., PENTA), dusi¢nan stfibrny (p. a., PENTA), oxid
hlinity (20% disperze ve vodé, velikost ¢astic: 30-60 nm, sigma aldrich), chlorid palladnaty
(Merck Schuchard), oxid zelezity (hydratovany, sigma aldrich), chlorid méd'naty (dihydrat,
p.a., Lach-Ner, < 99%), oxid hlinity (58 A pore size, sigma aldrich), tetrahydridoboritan
sodny (sigma aldrich), chlorid zeleza (III) hexahydrat (extra pure, Scharlau), tetrahydrat
chloridu Zeleznatého (Sigma-Aldrich, 99%), siran Zelezitoamonny (p. a., Chemopol),

hydroxid sodny (perly G.R.,Lach:Ner)

3.2 Pristroje

Kompozity oxidi byly pfipraveny pomoci sonikace za pouziti 30 procentni intenzity a za
maximalni hodnoty vykonu sonikatoru (700 W) (Qsonica Sonicators Q700, USA). Celkova
doba sonikace byla 10 minut s 2 sekundovymi pulzy. Efektivita pfipravenych katalyzatort
byla po centrifugaci a vysuSeni testovana v mikroreaktoru Microactivity Effi od firmy PID
Eng&Tech. Obsah kovu v né&kterych ptipravenych kompozitech byl zjistovan pomoci
atomového absorpéniho spektrofotometru (Analytik Jena AG contrAA 300, Némecko).

3.3 Pracovni postupy

3.3.1 Priprava Cu@TiO:

Nanocastice médi na oxidu titanic¢itém byly pfipraveny smichani 500 mg oxidu titanicitého
s 350 ml destilované vody a s 27 mg chloridu méd’natého, ktery byl rozpustén ve 100 ml
destilované vody. Jako reduk¢ni Cinidlo byl pouzit vodny roztok tetrahydridoboritanu
sodného s findlni koncentraci 5,29-10* moll?. Celkovy objem disperze ¢inil 500 ml.
Disperze kompozitu byla pfipravovana jak chemickou redukci, tak sonochemickou

metodou.
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U sonochemické metody byla nastavena 30% intenzita sonikatoru. Béhem sonikace
bylo k disperzi, jejiz objem byl 450 ml, po kapkach pfidavano 50 ml vodného roztoku
NaBH4 o koncentrace 2,61'102 mol'l?, a to v piipadé kompozitu, kdy findlni hmotnostni
koncentrace médi byla 2 procenta. Finalni koncentrace chloridu méd’natého v disperzi byla
3,17:10* moll? a finalni koncentrace oxidu titani¢itého ¢&inila 1,32:102 moll™. Sonikace
probihala 10 minut s dvouminutovymi pulzy. Po sonikaci byla disperze kompozitu
centrifugovdna a nasledné trikrat procisténa destilovanou vodou, a to nésledujicim
postupem. Po centrifugaci byla voda odlita, disperze byla procisténa destilovanou vodou,
kdy se disperze s destilovanou vodou protiepala a nasledné znovu centrifugovala. Timto
postupem se pokracovalo jest¢ dvakrat. Takto proc¢isténa disperze byla pievedena do Petriho
misky a suSena v susarné pii 60 °C pies noc do dalsiho dne.

V piipadé¢ kompozitu oxidu titani¢itého s nanocasticemi médi, ktery obsahoval
10 hmotnostnich procent médi pfipravenym sonochemickou metodou se postupovalo
stejnym zpisobem. Finalni objem disperze byl také 500 ml, findlni koncentrace chloridu
médnatého ¢&inila 1,5710° moll?, findlni koncentrace oxidu titani¢itého byla
1,32:102 mol'l"* a finalni koncentrace NaBH4 byla 2,65:10° mol1L,

U chemické redukce byl jako redukéni Cinidlo také pouzit vodny roztok NaBHa.
Disperze kompozitu, ktera obsahovalo 500 mg oxidu titani¢itétho a 27 mg chloridu
médnatého v objemu 450 ml, byla michana po dobu 15 minut a redukéni ¢inidlo NaBHa
o objemu 50 ml a koncentraci 2,61:102 mol'lI"! bylo pfidavano po kapkach. Disperze byla
centrifugovdna a procisténa stejné¢ jako tomu bylo v pfedchozim piipadé. Chemickou
redukci byly pfipraveny stejné kompozity jako sonochemickou metodou, tudiz finalni

koncentrace pro oba kompozity jsou stejné jako v pfedchozim piipadé.

3.3.2 Priprava Cu@Al2O3
Nanocastice mé&di na oxidu hlinitém byly pfipraveny smichanim 500 mg oxidu hlinitého
$350 ml destilované vody a 26,82 mg chloridu médnatého rozpusténého v 100 ml
destilované vody, tak aby hmotnostni koncentrace médi v kompozitu byla 2 %. K redukci
se pouzival vodny roztok tetrahydridoboritanu sodného. Celkovy objem disperze kompozitu
¢inil 500 ml. Disperze kompozitu Cu@Al.Oz byla pfipravovana sonochemickou metodou
a chemickou redukci.

U sonochemické metody byla intenzita sonikatoru nastavena na 30 %. Béhem
sonikace bylo k disperzi o objemu 450 ml oxidu hlinitého a médi po kapkach ptidavano
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50 ml NaBH: o koncentraci 3,1510° mol'l. Sonikace probihala po dobu 10 minut
s dvousekundovymi pulzy. Nasledné byla disperze centrifugovéana, procisténa a vysuSena
jako v predchozich piipadech. Findlni koncentrace chloridu médnatého Vv piipadé
kompozitu, ktery obsahuje 2 hmotnostni procenta médi, ¢inila 3,15:10* mol'l?, finalni
koncentrace oxidu hlinitého byla 9,81:10° moll! a findlni koncentrace NaBH. byla
3,15:10 mol I,

Kompozit oxidu hlinit¢ho s nanocasticemi medi obsahujici 10 hmotnostnich procent
médi byl pfipraven sonochemickou metodou stejnym zptisobem. Findlni koncentrace
chloridu médnatého byla 1,57:10° moll?, finalni koncentrace oxidu hlinitého byla
9,81:10° mol'I* a finalni koncentrace NaBHj ¢inila 1,57:10°° molI.

Stejné kompozity o stejné finalni koncentraci byly pfipravovani chemickou redukci

stejnym zptisobem jako v ptedchozim ptipadé.

3.3.3 Priprava Ag@TiO>

Kompozit Ag@TiO2 byl pfipraven smichanim 500 mg oxidu titani¢itého s dusi¢nanem
stiibrnym, tak aby obsah stfibra v kompozitu byl 2 hmotnostni procenta. Byly pouzity tfi
formy TiOy; rutil, anatas a P25. Jako reduk¢ni ¢inidlo byl pouzit vodny roztok
tetrahydridoboritanu sodného. Kompozit Ag@TiO2 byl pfipravovan chemickou redukeci
I sonochemickou metodou za pouziti vodného roztoku amoniaku a bez pouziti vodného
roztoku amoniaku. Finalni koncentrace NaBH4 ¢inila 1,798:10* mol1?t. Celkovy objem
disperze kompozitu byl 500 ml. U sonochemické metody byla sonikace nastavena na 30%
intenzitu, sonikace probihala 10 minut s pétiminutovymi pulsy. Béhem sonikace byl
po kapkach ptidavam vodny roztok redukéniho €inidla.

V piipad¢ chemické redukce byla disperze kompozitu michana po dobu 15 minut,
kdy Vv prvnich minutach byl po kapkach pfidavan vodny roztok NaBHs. V obou piipadech
byla disperze kompozitu centrifugovana a tfikrat procisténa, nasledné pievedena do Petriho
misek a vysusena v susi¢ce pii 60 °C do dalsiho dne. Vzorky byly zaslany k fotokatalyze.

Dale byl pfipraven kompozit Ag@TiO2 s hmotnostni koncentraci stiibra 2 a 10 %
totoZznym postupem na oxidu titani¢itém pro ucely katalyzy, respektive pro konverzi oxidu
uhli¢itého. V piipadé kompozitu s2% hmotnostni koncentraci stiibra byla findlni
koncentrace dusi¢nanu stéfbrného 1,8510* moll?, oxidu titani¢itého 1,25:102 moll?,

a NaBH4 9,26:10° mol'lI"t. U kompozitu s 10% hmotnostni koncentraci st¥ibra byla finalni
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koncentrace dusi¢nanu stiibrného 9,27:10* moll?, oxidu titani¢itého 1,25102 moll™*

a NaBH4 4,63:10* moll™.

3.3.4 Priprava FezO4 a Fe;0O3

Ve 100 ml destilované vody bylo rozpusténo 462 mg tetrahydratu chloridu zeleznatého
a 1,884 mg hexahydratu chloridu Zelezitého nebo 1,884 mg siranu Zelezito amonného. Za
intenzivniho michéani byl ke smési soli pfidan roztok hydroxidu sodného 0 koncentraci
5 mol'I"t. Smés byla michana po dobu 30 minut. Nasledné byla pevna faze odseparovana
a n¢kolikrat promyté destilovanou vodou.

Fe203 byl pfipraven rozpusténim 2 g hexahydratu chloridu Zelezit¢ého ve 100 ml
destilované vody. Za intenzivniho michéni byl pfidan vodny roztok hydroxidu sodného
o koncentraci 5 mol'lI. Disperze byla michana po dobu 30 minut. Pevna fize byla
odseparovana pomoci vn¢j$iho magnetického pole magnetu a nasledné ne¢kolikrat promyta

destilovanou vodou.

3.3.5 Priprava Cu@Fe>03 a Cu@Fe3O4
V piipad¢ laboratorné pifipraveného oxidu zelezité¢ho a oxidu zeleznato-zelezitého byly tyto
piipravené oxidy smichany s chloridem méd’natym, tak aby hmotnostni koncentrace médi
byla 10 %. Chlorid méd’naty byl pfipraven do 50 ml odmérné baiiky, navazka chloridu
médnatého cinila 132, 20 mg. Tato navazka byla pfevedena do odmérné baniky a doplnéna
po rysku destilovanou vodou. Takto pfipraveny roztok byl smichan s pfipravenymi oxidy
zeleza, ke kterym bylo pfidano 350 ml destilované vody. Kompozity byly pfipravovany
sonochemickou metodou, kdy intenzita sonikatoru byla nastavena na 30 %. Sonikace
probihala 10 minut s dvousekundovymi pulzy. Béhem sonikace bylo ptidavano k disperzi
50 ml redukéniho ¢inidla NaBHs po kapkach o koncentraci 9,92:10° moll?. Finalni
koncentrace chloridu méd’natého byla 1,98:10° mol1?! a finalni koncentrace oxidu &inila
6,26:10° moll! v celkovém objemu 500 ml. Piipravena disperze byla centrifugovéna,
procisténa a suSena jako v predchozich ptipadech.

Krome¢ ptipravovanych oxidu zeleza byl také pouzit komeréné dostupny oxid zeleza,
ktery byl piipravovan 5%, 10% a 20% hmotnostnim obsahem médi. Finalni koncentrace
redukéniho &inidla v pFipadé 5% hmotnostni koncentrace médi ¢inila 9,910 mol'I* finalni

koncentrace chloridu médnatého byla 7,86:10* mollI? a koncentrace oxidu Zeleza byla
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6,26:10° mol'l?, u 10% hmotnostni koncentrace médi byla finalni koncentrace NaBHa
1,98:107 mol'I%, chloridu méd’natého 1,98:10° moll? a oxidu Zelezitého 6,26:10° moll™
a pii 20% hmotnostni koncentraci médi byla finalni koncentrace NaBH4 3,96'10° mol'l?,

chloridu mé&d’natého 3,14:10° mol'l? a oxidu Zelezitého 6,26:10° moll L.

3.3.6 Priprava Pd@Fe;O3

Nanocastice palladia na oxidu hlinitém byly pfipraveny smichanim 500 mg oxidu zelezitého
s 350 ml destilované vody. Za michani byl pfidan roztok chloridu palladnatého, ktery byl
piipraven do 100ml odmérné banky. Navazka chloridu palladnatého byla 91,67 mg. Navazka
byla pfevedena do odmérné baiiky, kterd byla ¢astecné doplnéna destilovanou vodou. Do
roztoku byly pfidany 2 ml koncentrované kyseliny dusi¢né z diivodu Spatné rozpustnosti
chloridu palladnatého ve vodé. Po rozpusténi byla odmérnd bailkka doplnéna po rysku.
Roztok byl postupné piidavam k disperzi oxidu Zelezitého. Kompozit nano¢astic palladia a
oxidu zelezitého byl pfipraven pouze sonochemickou metodou. Jako redukéni ¢inidlo se
pouzival NaBHa. Intenzita ultrazvuku byla jako v piedchozich piipadech nastavena na 30
%. B&hem sonikace bylo k disperzi oxidu zelezitého a palladia piidavano 50 ml NaBH4 po
kapkéach o koncentraci 8,60:10° mol'l™. Sonikace probihala 10 minut s dvousekundovymi
pulzy. Po sonikaci byla disperze opét centrifugovana, pro€iSténa a vysuSena jako
v piedchozich piipadech. Finalni koncentrace NaBH4 byla 8,6:10* mol1?, oxidu Zelezitého
6,26:10° mol- I'! a chloridu palladnatého 1,72:10° mol'lI"! v celkovém objemu 500 ml.
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4.Vysledky a diskuse

4.1 Cu@TiO2

Byla pfipravena disperze kompozitu Cu@TiO2 s2% a 10% obsahem médi za pouziti
reduk¢niho ¢inidla NaBH4 chemickou redukci a sonochemickou metodou. Kompozit s 10%
obsahem médi, ktery byl piipraven sonochemickou metodou, byl pouzit jako katalyzator

pro konverzi COz. U vsech ptipravenych kompozitii byl stanoven procentualni obsah médi

v kompozitu metodou AAS.

Tabulka 1: Stanoveny procentualni obsah médi v pripravenych kompozitech metodou AAS

2% 10 %
Cu@TiO2 (chemicka 0,48 2,78
redukce)
Cu@TiOz2 (sonochemicka 0,52 -
metoda)

Metodou AAS bylo zjisténo, ze dochazi jen k malému zachytu kovu v kompozitu,
a to nezavisle na zplsobu piipravy. Teoreticky stanoveny procentudlni obsah kovu byl 2 %
a 10 %. V ptipadé kompozitu Cu@TiO2 s 2% obsahem médi se skuteCny obsah médi
v kompozitu pohyboval okolo 0,5 %, v ptipadé kompozitu Cu@TiO2 s 10% obsahem mé&di

byl obsah kovu okolo 3%.
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Obr. 4: Nanocastice médi na oxidu titani¢itém pofizené elektronovou transmisni

mikroskopii
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Obr. 5: Grafické vyjadieni mnozstvi produktu (STY) a konverze v zavislosti na ¢ase reakce
pro kompozit Cu@TiO2 s 10% obsahem médi pripraveny sonochemickou metodou

redukénim ¢inidlem NaBH4

Konverze probihala v reaktoru po dobu 23 hodin s 300 mg pfipraveného kompozitu
Cu@TiO; s 10% obsahem médi. Teplota byla, co dvé hodiny zvy$ovana o 20 °C stupiit,
pohybovala se tady v rozsahu od 200 do 400 °C. Jak je patrné z obrazku 5, konverze
vzhledem k mnozstvi oxidu uhli¢itého nebyla moc vysoka, kdy konverze byla pod 5 %.

Dochazelo k pfeméné oxidu uhli¢itého na oxid uhelnaty, a to az od devaté hodiny reakce.
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Selektivita produktu
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Obr. 6: Zavislost selektivity produktd na reakéni teploté pro kompozit Cu@TiO2 s 10%

obsahem médi

Z obrazku 6 je mozné vycist zavislost selektivity produktu Cu@TiO2 na reak¢ni
teploté probihajici reakce. Je ziejmé, Ze pripraveny kompozit Cu@TiO2 s 10% obsahem
médi je selektivnim katalyzatorem pro oxid uhelnaty, kdy jeho selektivita, jakozto produktu
byla od 280 °C témét vzdy 100 %. Pii vyssich teplotach (380 a 400 °C) zacal vznikat

vV minimalnim mnozstvi i methan, kdy se jeho selektivita pohybovala okolo 2 %.
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4.2 Cu@AlIOs3

Byla ptipravena disperze kompozitu Cu@Al.O3 s2% a 10% obsahem meédi za pouziti
vodného roztoku NaBHs jako redukéniho cinidla. Kompozit byl pfipravovan
sonochemickou metodou. Jeden ze vzorkd byl pro porovnani zachytu pfipravovan
chemickou redukei.

Pripravené kompozity byly charakterizovany metodou AAS pro urceni skutecného

procentudlniho obsahu médi v pripravovanych kompozitech.

Tabulka 2: Stanoveny procentualni obsah médi v pfipravenych kompozitech metodou AAS

Kompozit Zachyt v %
CuAl20s3 (nano) 10 % 7,19
CuAl20s3 (nano) 2 % 1,80
CuAl203 (mikro) 2 % 0,28

Obr. 7: Nanocastice médi na oxidu hlinitém pfipravovany chemickou redukci pofizen

transmisni elektronovou mikroskopii
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Obr. 8: Graf zavislosti mnozstvi produktu (STY) na casu reakce pro oxid uhelnaty pfi

pouziti kompozitu Cu@Al.O3

v v

Jak je patrné z obrazku 8, pfi pouziti kompozitu Cu@AIl203 neprobihala témét zadna
konverze, a to ani na oxid uhelnaty. Pro konverzi bylo pouZito 300 mg katalyzatoru.
Konverze probihala 22 hodin, od osmé hodiny byla data zaznamendvana plynovou
chromatografii s hmotnostnim detektorem. Teplota byla téméf po celou dobu reakce
stanovena na 300 °C. Jako plyn byla pouzita smés helia, vodiku a oxidu uhli¢itého v poméru

12:6:2 ml/min.
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4.3 Cu@Fe 03, Cu@Fes0q4

Byly ptipraveny disperze kompoziti Cu@Fe203, Cu@FesOs s 10% obsahem médi
sonochemickou metodou na laboratorné pfipravenych oxidech Zzeleza, dle postupt
uvedenych v postupech. Zachyceny obsah médi v kompozitu Cu@Fe2O3 byl stanoven
metodou AAS.

Tabulka 3: Stanoveny procentualni obsah médi v pripravenych kompozitech metodou AAS

Kompozit 10 %
Cu@FesOq 10,26

Vyssi obsah kovu v kompozitu byl ziejmée zptisoben experimentalni chybou.

T 1 “'
TN . 4

| S 5
200 nm FOV 2093 nm

LVEM5D

Obr. 9: Nanocastice médi na laboratorné ptipravovaném oxidu zelezitém s 10% obsahem

médi pofizené transmisni elektronovou mikroskopit
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Pro konverzi byl zvolen kompozit Cu@Fe203
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—  CO CHy = CiH¢ = C3Hg = MeOH

Obr. 10: Grafické znazornéni mnozstvi produkti (STY) a konverze na Case reakce pro

kompozit Cu@Fe203 s 10% obsahem médi

Konverze probihala v reaktoru po dobu 23 hodin s 300 mg pfipraveného kompozitu
Cu@Fe203 s 10% obsahem meédi. Oxid Zelezity byl laboratorné pfipraven. Jak je patrné
z obrazku 10, dochézelo k pfeméné oxidu uhli¢itého na methan, oxid uhelnaty, ethan a

propan. Konverze byla okolo 35 procent.
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Obr. 11: Zavislost selektivity produktii na reakéni teploté pro kompozit Cu@Fe203 s 10%

obsahem médi

Teplota reakce se pohybovala v rozmezi 200 az 400 °C, pfi¢emz teplota byla co dvé
hodiny zvySovana o 20 °C. Z obrazku 11 je patrné, Ze pii nizsich teplotach dochéazelo také
ke konverzi oxidu uhli¢itého na methanol. Pii teploté 220 °C se selektivita produktu
methanolu pohybovala okolo 20 % vii¢i viem vzniklym produktiim, pfi teploté 240 °C byla
jiz jen vrozmezi 5-10%. Pfi vyssich teplotach nez 240 °C ke vzniku methanolu
jiz nedochazelo. Od teploty 240 °C dochazelo k tvorbé methanu, jehoz mnozstvi se
po teplotu 300 °C zvysovalo. Pii vyssich teplotich bylo jeho mnozstvi piiblizné stejné.
Od teploty 260 °C se vytvarel také ethan a propan. Nejlepsi selektivita pro ethan a propan
byla pfi teplotach 340 a 360 °C. Pfi teploté 340 °C pak byla nejnizsi selektivita k oxidu

uhelnatému a vznikalo nejvice jinych produktii (methan, ethan, propan).
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4.4 Cu@Fe 03

Byla pfipravena disperze kompozitu Cu@Fe203 s komeréné dostupnym Fe203 s 5%, 10%
a20% obsahem médi. Kompozit byl pfipravovan sonochemickou metodou za pouziti NaBHs

jakozto redukéniho €inidla.

UMD, ¥ R AN
» '.:‘_Z"‘f‘;;\—.). .

e VS

L—J so0mm FOV 557 nm

LVEM5D

Obr. 12: Nanocastice médi na oxidu zelezitém s 10% obsahem mé&di pofizené transmisni

elektronovou mikroskopii
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Obr. 13: Nanocastice mé&di na oxidu zelezitém s 20% obsahem médi pofizené transmisni

elektronovou mikroskopii
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Obr. 14: Graficka zavislost mnozstvi produktd (STY) a konverze na Case reakce pro

kompozit Cu@Fe203 s 20% obsahem médi

Konverze probihala v mikroreaktoru po dobu 23 hodin s 300 mg pfipraveného
kompozitu Cu@Fe203 s20% obsahem médi. Jak je patrné z obrazku 14, dochazelo
k pfeméné oxidu uhli¢itého na methan, oxid uhelnaty, ethan a propan. Konverze byla okolo

20 procent.
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Obr. 15: Zavislost selektivity produktl na reakéni teploté pro kompozit Cu@Fe203

V ptipadé¢ kompozitu Cu@Fe203 s20% obsahem médi a s pouzitym komeréné
dostupnym Fe20s nedochazelo pii nizSich teplotich na rozdil pii pouZiti Cu@Fe203
(laboratorné piipravovany Fe2O3) s 10% obsahem médi, ke vzniku methanolu. Methan byl
ve v&tsi mife neZ v piipadé Fe2Os s 10% obsahem médi, tvofen jiz od teploty 220 °C,
kdy byla jeho selektivita okolo 20 %. Pii vyssich teplotach byla konverze na methan vice
méné stejna. K preméné na ethan a propan dochazelo od teploty 280 °C, pficemz nejlepsi
selektivita ethanu a propanu byla za teploty 340 a 360 °C. Co se tyge pfemény na ethan

a propan, jevi se Cu@Fe203 s 20% obsahem médi jako nejlepsi katalyzator.
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Obr. 16: Graficka zavislost mnozstvi produkti (STY) a konverze na Case reakce pro

kompozit Cu@Fe203 s 10% obsahem médi

Konverze probihala za stejnych podminek jako v pfedchozim ptipadé. Jak je vidét
z obrazku 16, dochazelo také k pfeméné na oxid uhelnaty, methan, ethan a propan. Konverze
na oxid uhelnaty byla okolo 30 %, tedy o néco vyssi, neZ tomu bylo v pfipadé pouziti
kompozitu Cu@Fe203 s 20% obsahem médi. V piipadé methanu je vSak konverze horsi,
nez tomu bylo v pfipadé druhého kompozitu. U kompozitu Cu@Fe203 s 10% obsahem médi
se konverze pohybuje okolo 20 %, v piipadé kompozitu Cu@Fe203 s 20% obsahem médi je

konverze na methan pies 25 %.
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Obr. 17: Zavislost reakéni teploty na selektivité produktu pro oxid uhelnaty, methan, ethan
a propan pro kompozit Cu@Fe,0O3 s 10% obsahem Cu

V ptipadé kompozitu Cu@Fe203 s 10% obsahem médi, jak je vidét na obrazku 17,
nedochazelo pfi nizSich teplotach ke vzniku methanolu, jako tomu bylo u kompozitu
Cu@Fe203, kdy byl FexOs laboratorné piipravovan. Ke vzniku methanu dochazelo
od teploty 220-240 °C, respektive od tieti hodiny probihajici reakce. Jeho selektivita jakozto
produktu se pohybovala od piiblizné 13 do 40 procent. Selektivita pro produktu ethan
a propan témét odpovidd selektivité pifi pouziti kompozitu Cu@Fe20s3, ktery byla
laboratorn¢ ptipravovan. V tomto piipad¢ maji ethan a propan nejlepsi selektivitu v rozmezi
teplot 320 a 340 °C. Co se tyce celkové piemény oxidu uhli¢itého na produkty, nejlep$im
katalyzatorem je kompozit Cu@Fe203 s 20% obsahem mé&di.

40



4.5 Ag@TiO:

Déle byly pripravovany kompozity na komerc¢né dostupném oxidu titani¢itém s 2% a 10%
obsahem stiibra sonochemickou metodou a chemickou redukci za pouziti redukéniho ¢inidla
NaBHjs. Pro konverzi CO2 byl pouzit kompozit Ag@TiO2 s 10% obsahem stiibra, ktery byl

ptipraven sonochemickou metodou.

Tabulka 4: Stanoveny procentualni obsah sttibra v pfipravenych kompozitech oxidu titanu

metodou AAS
TiO2 2% 10 %
Ag@TiOz 0,47 8,08
(sonochemicka metoda)
Ag@TiO2 0,49 8,19
(chemicka redukce)

L—J 100 nm

LVEM5D

Obr. 18: Nanocastice stiibra na oxidu titani¢itém pofizené transmisni elektronovou

mikroskopii
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Obr. 19: Graficka zavislost mnozstvi produktd (STY) a konverze na Case reakce pro

kompozit Ag@TiO2 s 10% obsahem médi

Konverze probihala v mikroreaktoru po dobu 23 hodin s 300 mg pfipraveného
kompozitu Ag@TiO2 s 10% obsahem stiibra. Jak je patrné z obrazku 19, dochazelo
k pfeméné oxidu uhli¢itého na methan, oxid uhelnaty, ethan a propan. Konverze se

pohybovala okolo 8 procent.
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Obr. 20: Zavislost selektivity produktl na reakéni teploté pro kompozit Ag@TiO2 s 10%

obsahem stfibra pfipraveny sonochemickou metodou

Z obrazku 20 je patrné, ze selektivita kompozitu je nejvyssi k oxidu uhelnatému
a nasledn¢ methanu. Ke vzniku methanu dochdzelo od ¢tvrté hodiny reakce pii teploté
220 °C a vznikal az do konce probihajici reakce. Jeho selektivita byla u vétsiny teplot okolo
35 procent. Od teploty 280 °C po teplotu 400 °C mtizeme vidét, ze dochazelo ke vzniku
ethanu, kdy se jeho selektivita pohybovala okolo 5-10 procent. K jeho vzniku tedy dochazelo
od devaté hodiny reakce. Ke vzniku propanu doslo od tfindcté hodiny reakce, od teploty

320°C. Jeho selektivita se béhem vétsiny zbyvajicich teplot pohybovala okolo tif procent.
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Dale byla ptfipravena disperze kompozitu Ag@TiO2 S 2% a 10% obsahem stiibra.
Byly pouzity modifikace TiO2, anatas a rutil, a ddle forma oxidu titanicit¢ho P25. Disperze
kompozith byly piipravovany Spouzitim a bez pouziti vodného roztoku amoniaku.

Ptipravené¢ kompozity byly charakterizovany transmisni elektronovou mikroskopii

a absorp¢ni atomovou spektroskopii.

—
Obr. 21: A: Ag@TIiO: (anatas) za pouziti amoniaku

B: Ag@TIiO2 (anatas) bez pouziti amoniaku

100 nm 200 nm

Obr. 22: A: Ag@TIiOz2 (rutil) za pouziti amoniaku
B: Ag@TiO (rutil) bez amoniaku
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Tabulka 5: Stanoveny procentualni obsah stiibra v pfipravenych kompozitech oxidu titanu

metodou AAS

TiO2 2% 10 %
Anatas 0,97 6,30
Rutil - 7,80
P25 1,60 3,46
4.6 Pd@Fe203

Byla ptfipravovana disperze kompozitu Pd@Fe203 s 10% obsahem palladia. Kompozit byl
pripravovan sonochemickou metodou za pouziti redukéniho ¢inidla NaBHas. Pro piipravu
byl pouzit komeréné dostupny oxid zZelezity. Ptipraveny kompozit byl déle charakterizovan

transmisni elektronovou mikroskopii a absorpéni atomovou spektroskopii.

Tabulka 6: Stanoveny procentualni obsah palladia v ptipraveném kompozitu Pd@Fe203
metodou AAS.

10 %
Pd@Fe203 5,25
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Obr. 22: Nanocastice palladia na oxidu Zelezitém pofizené transmisni elektronovou

mikroskopii
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5.Z.aveér

Cilem prace byla piiprava nanocastic médi a palladia a jejich kompoziti s Casticemi oxidi
kovi pro konverzi oxidu uhli¢itého. Byly pfipraveny kompozity nanocastic médi s oxidem
titani¢itym, oxidem hlinitym a oxidem Zzelezitym, kdy byl pouzit oxid Zelezity komeréné
dostupny a oxid zelezity laboratorné pfipravovany. Déle byly pfipraveny kompozity
nanocastic stiibra s oxidem titani¢itym pro konverzi oxidu uhli¢itétho a kompozity
nanocastic stfibra s oxidem titani¢itym, kdy byly pouzity dvé modifikace oxidu titanic¢itého
anatas a rutil a forma oxidu titani¢itého P25, kdy se jednalo o sm¢s anatasu a rutilu. Tyto
kompozity byly pfipravovany pro fotokatalyzu a v souc¢asné dob¢ jsou jesté v procesu na
AV CR. Dale byl piipraven kompozit nanoéastic palladia s oxidem Zelezitym, ktery je
komeréné dostupny.

Konverze u kompozitu nanoc¢astic médi s oxidem hlinitym nebyla dobra. Dochazelo
pouze k preméné oxidu uhli¢itého na oxid uhelnaty ve velmi malém mnozstvi. O néco 1épe
konverze probihala u kompozitu nanocastic médi s oxidem titani¢itym, kdy vznikal oxid
uhelnaty ve vétSim mnozstvim a v minimalnim mnozstvi se za téch nejvysSich teplot
vyskytoval i methan. V pfipadé kompozitu nanoc¢astic stéibra na oxidu titani¢itém, dopadla
konverze Iépe, nez tomu bylo u kompozitu s nanoc¢asticemi medi na oxidu titani¢itém. Mimo
jiz zminéné produkty oxid uhelnaty a methan, se objevovali také jiné uhlovodiky, a to ethan
a propan.

Nejlépe konverze dopadla u kompozitu nanocastic médi s oxidem zelezitym
(komercné dostupny), ktery obsahoval 20 % kovu v kompozitu. U tohoto katalyzatoru byla
nejnizsi selektivita k oxidu uhelnatému a vznikalo tedy vétsi mnozstvi jinych produkta, jako
byl methan, ethan a propan. V piipadé stejného kompozitu s 10% obsahem médi
v kompozitu byla selektivita k oxidu uhelnatému vétsi, nicméné i tak dochazelo ke konverzi
oxidu uhli¢itého na methan, ethan a propan. U kompozitu s nano¢asticemi médi a oxidem
zelezitym (laboratorné piipravovany) s 10% obsahem médi v kompozitu dochédzelo navic
pfi niz$ich teplotach k tvorb¢é methanolu, kdy selektivita produktu methanolu se pohybovala
okolo 20 % pfi teploté 220 °C a okolo 5-10 % pii teploté zvysené o 20 °C. Mimo jiné
dochézelo také ke vzniku dalSich produktl jako pii pouzZiti kompozitu nano€astic medi
s oxidem zelezitym (komer¢né dostupny) s 20 a 10% obsahem médi. Z pohledu tvorby
methanolu je lep$im katalyzatorem kompozit nano¢astic médi s oxidem zelezitym, ktery byl

pfipraven laboratorné, na druhou stranu z pohledu konverze oxidu uhli¢itého na jiné
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produkty je lepSim katalyzatorem kompozit nanocastic médi s oxidem Zelezitym, ktery byl

A4

produktiim nejvyssi.
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6.Summary

The aim of this thesis was preparation of copper and palladia nanoparticles and their
composites with selected metal oxide for carbon dioxide conversion. Composites of copper
nanoparticles with titanium dioxide, alumina and iron oxide were prepared, using
commercially available iron oxide and synthesised iron oxide. Composites of silver
nanoparticles with titanium dioxide were prepared for the conversion of carbon dioxide.
Furthermore, composites of silver nanoparticles with titanium dioxide were prepared, using
two modifications of titanium dioxide anatase and rutile, and a form of titanium dioxide P25,
which is a mixture of anatase and rutile. These composites are meant for photocatalysis
experiments that are currently performed at the AV CR. Furthermore, a composite
of palladium nanoparticles with commercially available iron oxide, was prepared.

The conversion of the composite of copper nanoparticles with alumina was not good.
Only a very small amount of carbon dioxide was transformed to carbon monoxide.
The conversion was slightly better for the composite of copper nanoparticles with titanium
dioxide, where carbon monoxide was formed in larger amounts and minimal amounts
of methane were also present at the highest temperatures. In the case of the composite
of silver nanoparticles on titanium dioxide, the conversion was better than in the case
of the composite with copper nanoparticles on titanium dioxide. Besides the already
mentioned products (carbon monoxide and methane), other hydrocarbons appeared, namely
ethane and propane.

The conversion was best with the composite of copper nanoparticles with iron oxide
(commercially available), which contained 20% of the metal in the composite. This catalyst
had the lowest selectivity for carbon monoxide, thus produced other products as well such
are methane, ethane, and propane. In the case of the same composite with additional 10%
copper content, the selectivity to carbon monoxide was greater, however, carbon dioxide
was converted to methane, ethane, and propane. In addition, the composite with copper
nanoparticles and iron oxide (laboratory prepared) with 10% copper content in the composite
formed methanol at lower temperatures, where the selectivity of the methanol product was
around 20% at 220 ° C and about 5-10% at temperatures increased by 20 °C. Besides these
products, other have also been formed, as was the case for the composite of copper
nanoparticles with iron oxide (commercially available) with 20 and 10% copper content.

Concerning methanol formation, the better catalyst is a composite of copper nanoparticles

49



with synthetized iron oxide. On the other hand, from the point of view of acquiring other
conversion products, the better catalyst is a composite of copper nanoparticles with

commercial iron oxide, as its product selectivity towards coal is the lowest and towards other
products the highest.

50



7. Reference

1. ARAKAWA, H., J.-L. DUBOIS a K. SAYAMA. Selective conversion of CO> to
methanol by catalytic hydrogenation over promoted copper catalyst. Energy
Conversion and Management. 1992, 33(5-8), 521-528, ISSN 01968904. DOI:
10.1016/0196-8904(92)90051-W

2. JIANG, X., KOIZUMI N., GUO X. a SONG C.. Bimetallic Pd—Cu catalysts for
selective CO2 hydrogenation to methanol. Applied Catalysis B: Environmental.
2015, 170-171, 173-185, ISSN 09263373. DOI: 10.1016/j.apcath.2015.01.010

3. CHINCHEN G.C., DENNY P.J., PARKER D.G., et al. Mechanism of methanol
synthesis from CO2/CO/H> mixtures over copper/zinc oxide/alumina catalysts: use
of14C-labelled reactants. Applied Catalysis. 1987, 30(2), 333-338. ISSN 01669834.
DOI:10.1016/S0166-9834(00)84123-8

4. BOWKER M., et al. The mechanism of methanol synthesis on copper/zinc
oxide/alumina catalysts. Journal of Catalysis. 1988, 109(2), 263-273 ISSN
00219517. DOI: 10.1016/0021-9517(88)90209-6

5. WEIGEL J., KOEPPEL R.A., BAIKER A. et al. Surface Species in CO and CO;
Hydrogenation over Copper/Zirconia: On the Methanol Synthesis Mechanism.
Langmuir. 1996, 12(22), 5319-5329. ISSN 0743-7463. DOI:10.1021/1a9506990

6. SIEGEL J., STAZSEK, M., V. S. (2014). Nanogastice uslechtilych kovii piipravené v
kapalinach. Chemické Listy, 1112, 1102-1112.

7. MAZUMDER V., LEE Y. at al. Recent Development of Active Nanoparticle
Catalysts for Fuel Cell Reactions. Advanced Functional Materials. 2010, 20(8),
1224-1231, ISSN 1616301X. DOI:10.1002/adfm.200902293

8. Méd’. In: Wikipedia: the free encyclopedia. San Francisco (CA): Wikimedia
Foundation, 2001. Dostupné z: https://cs.wikipedia.org/wiki/M%C4%9B%C4%8F

9. CHEN Z. et al. Acute toxicological effects of copper nanoparticles in vivo. Toxicology

letters, 2006, 163.2: 109-120. ISSN 03784274. DOI: 10.1016/j.toxlet.2005.10.003
10. GARITAONANDIA J., INSAUSTI M, GOIKOLEA E., et al. Chemically Induced

Permanent Magnetism in Au, Ag, and Cu Nanoparticles: Localization of the

51



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Magnetism by Element Selective Techniques. Nano Letters. 2008, 8(2), 661-667,
ISSN 1530-6984. DOI:10.1021/n1073129¢

PRUCEK R., KILIANOVA M.. Cviceni ze zdkladii nanomateridlové chemie.
Olomouc: Univerzita Palackého v Olomouci, 2013. ISBN 978-80-244-3752-1.

ZHANG J., LIU J., PENG Q., WANG X., LI Y. Nearly Monodisperse Cu>O and
CuO Nanospheres: Preparation and Applications for Sensitive Gas Sensors. Chem.
Mater. 2006, 18, 867—871

GAWANDE Manoj B., GOSWAMI A., FELPIN F., et al. Cu and Cu-Based
Nanoparticles: Synthesis and Applications in Catalysis. Chemical Reviews. 2016,
116(6), 3722-3811. ISSN 0009-2665. DOI: 10.1021/acs.chemrev.5b00482
GAWANDE, MANOJ B., GOSWAMI A., FELPIN F-X., et al. Cu and Cu-Based
Nanoparticles: Synthesis and Applications in Catalysis. Chemical Reviews . 2016,
116(6), 3722-3811 . ISSN 0009-2665. DOI:10.1021/acs.chemrev.5b00482

ZHU H., ZHANG C., YIN Y.. Rapid synthesis of copper nanoparticles by sodium
hypophosphite reduction in ethylene glycol under microwave irradiation. Journal of
Crystal Growth. 2004, 270(3-4), 722-728. ISSN 00220248.
DOI:10.1016/j.jcrysgro.2004.07.008

DHAS N. A.,, RAJ C. P., GEDANKEN A. Synthesis, Characterization, and
Properties of Metallic Copper Nanoparticles. Chemistry of Materials. 1998, 10(5),
1446-1452, ISSN 0897-4756. DOI: 10.1021/cm9708269

LAM E., CORRAL-PEREZ J., LARMIER K., et al, CO, Hydrogenation on
Cu/Al>0z3: Role of the Metal/Support Interface in Driving Activity and Selectivity of
a Bifunctional Catalyst. Angewandte Chemie. 2019, 131(39), 14127-14134. ISSN
0044-8249. DOI: 10.1002/ange.201908060

VINCENT M., DUVAL R.E., ARTEMANN P. et al. Contact killing and
antimicrobial properties of copper. Journal of Applied Microbiology. 2018, 124(5),
1032-1046. ISSN 1364-5072. DOI:10.1111/jam.13681

NIKITENKOV N. et al. Modern Technologies for Creating the Thin-film Systems
and Coatings. InTech, 2017. ISBN 978-953-51-3003-1. DOI:10.5772/63326
JILANI A.,,OTHMAN M. H. D., ANSARI M. O., et al. Structural and optical
characteristics, and bacterial decolonization studies on non-reactive RF sputtered
Cu-ZnO@graphene based nanoparticles thin films. Journal of Materials Science.

2019, 54(8), 6515-6529. ISSN 0022-2461. DOI:10.1007/s10853-019-03343-9
52



21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

RATHOD P. B., CHAPPA S, KUMAR K. S. A, et al. Poly(ethylenimine)
functionalized magnetic nanoparticles for sorption of Pb, Cu, and Ni: potential
application in catalysis. Separation Science and Technology. 2019, 54(10), 1588-
1598. ISSN 0149-6395. DOI:10.1080/01496395.2018.1520731

ELEMIKEE. E., ONWUDIWE D. C. a SINGH M. Eco-friendly Synthesis of Copper
Oxide, Zinc Oxide and Copper Oxide—Zinc Oxide Nanocomposites, and Their
Anticancer Applications. Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and
Materials. 2020, 30(2), 400-409. ISSN 1574-1443. DOI:10.1007/s10904-019-
01198-w

NAYAK S., SAHOO B. a KHASTGIR D. Flexible Nanocomposites Comprised of
Poly(dimethylsiloxane) and High-Permittivity TiO, Nanoparticles Doped with La®*
/Cu* for Dielectric Applications. ACS Applied Nano Materials . 2019, 2(7), 4211-
4221. ISSN 2574-0970. DOI:10.1021/acsanm.9b00668

AULAKH M. K., KAUR S., PAL B. et al. Morphological influence of ZnO
nanostructures and their Cu loaded composites for effective photodegradation of
methyl parathion. Solid State Sciences . 2020, 99. ISSN 12932558.
DOI:10.1016/j.solidstatesciences.2019.106045

PENG T., YAN Q. et al. The Influence of Cu/Fe Ratio on the Tribological Behavior
of Brake Friction Materials. Tribology Letters. 2018, 66(1). ISSN 1023-8883.
DOI:10.1007/s11249-017-0961-2

LUO J, CUI J.,, WANG Y., et al. Metal-organic framework-derived porous
Cu20O/Cu@C core-shell nanowires and their application in uric acid biosensor.
Applied Surface Science. 2020, 506. ISSN 01694332.
DOI:10.1016/j.apsusc.2019.144662

LESO V., IAVICOLI 1., Palladium Nanoparticles: Toxicological Effects and
Potential Implications for Occupational Risk Assessment. International Journal of
Molecular Sciences. 2018, 19(2). ISSN 1422-0067. DOI: 10.3390/ijms19020503
DEMEL J., CEJKA J., STEPNICKA P., Palladiové nanolastice v katalyze
spojovacich reakci. Chemické listy .2009, 2009(Vol 103 No 2 (2009), 145-153.

XIONG Y., XIA Y., Shape-Controlled Synthesis of Metal Nanostructures: The Case
of Palladium. Advanced Materials. 2007, 19(20), 3385-3391. ISSN 09359648. DOI:
10.1002/adma.200701301

53



30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

ZHANG H., JIN M., XIONG Y. et al. Shape-Controlled Synthesis of Pd
Nanocrystals and Their Catalytic Applications. Accounts of Chemical Research
2013, 46(8), 1783-1794.. ISSN 0001-4842. DOI: 10.1021/ar300209w

QAZI F., HUSSAIN Z., TAHIR M. N., Advances in biogenic synthesis of palladium
nanoparticles. RSC Advances. 2016, 6(65), 60277-60286.. ISSN 2046-2069. DOI:
10.1039/C6RA11695G

BONET F, DELMAS V., GRUGEON S., et al. Synthesis of monodisperse Au, Pt,
Pd, Ru and Ir nanoparticles in ethylene glycol. Nanostructured Materials. 1999,
11(8), 1277-1284, ISSN 09659773. DOI: 10.1016/S0965-9773(99)00419-5.
YATES M. D., CUSICK R. D., LOGAN B.E,. Extracellular Palladium Nanoparticle
Production using Geobacter sulfurreducens. ACS Sustainable Chemistry &
Engineering. 2013, 1(9), 1165-1171 ISSN 2168-0485. . DOI: 10.1021/sc4000785.
DEPLANCHE K., CALDELARI I., MIKHEENKO 1. P., et al. Involvement of
hydrogenases in the formation of highly catalytic Pd(0) nanoparticles by
bioreduction of Pd(Il) using Escherichia coli mutant strains. Microbiology. 2010,
156(9), 2630-2640. ISSN 1350-0872. DOI: 10.1099/mic.0.036681-0

QAZI F., HUSSAIN Z., TAHIR M. N. Advances in biogenic synthesis of palladium
nanoparticles. RSC Advances. 2016, 6(65), 60277-60286. ISSN 2046-2069. DOI:
10.1039/C6RA11695G

KVITEK L., Nanodastice stiibra v laboratofi i v Zivoté oby&ejného ¢Elovéka.
Dostupné z: http://nanosystemy.upol.cz/upload/14/kvitek.pdf

MURPHY M. et al, Current Development of Silver Nanoparticle Preparation,
Investigation, and Application in the Field of Medicine. Journal of Nanomaterials,
2015, 1-12

ZHANG G. et al, Synthesis of silver nanoparticles and antibacterial property of silk
fabricts treated by silver nanoparticles, Nanoscale Research Letters, 2014, 9, 216
QUANG H., NGUYEN V. O., LE A-T., et al: Silver nanoparticlesNanosci.
Nanotechnol . 4 033001). Advances in Natural Sciences: Nanoscience and
Nanotechnology . 2018, 9(4). ISSN 2043-6262. DOI:10.1088/2043-6254/aad12b

K. ABOU EL-NOUR et al,Synthesis and applications of silver nanoparticles.
Arabian Journal of Chemistry, 2010, 3(3), 135-140

VOJTECH D. Kovové materidly. Praha: Vydavatelstvi VSCHT, 2006. ISBN 80-
7080-600-1. (str 152-168)

54


http://nanosystemy.upol.cz/upload/14/kvitek.pdf

42.

43.

44,

45,

46.

47.

48.

49,

50.

Mechanika kompozitnich materialii 2., pteprac. vyd. V Plzni: Zapadoceska
univerzita, 2008 . ISBN 978-80-7043-689-9.

BOCCUZZI, F., A. CHIORINO, G. MARTRA, M. GARGANO, N. RAVASIO a B.
CARROZZINI. Preparation, Characterization, and Activity of Cu/TiO2 Catalysts. I.
Influence of the Preparation Method on the Dispersion of Copper in Cu/TiOs.
Journal of Catalysis. 1997, 165(2), 129-139 . ISSN 00219517.
DOI:10.1006/jcat.1997.1475

YAMASHITA, H., H. NISHIGUCHI, N. KAMADA, et al. Photocatalytic reduction
of CO2 with H2O on TiO2 and Cu/TiO. catalysts. Research on Chemical
Intermediates. 1994, 20(8), 815-823. ISSN 0922-6168.
DOI:10.1163/156856794X00568

KONSTANTINOU, loannis K a Triantafyllos A ALBANIS. TiO,-assisted
photocatalytic degradation of azo dyes in aqueous solution: kinetic and mechanistic
investigations. Applied Catalysis B: Environmental. 2004, 49(1), 1-14 . ISSN
09263373. DOI:10.1016/j.apcath.2003.11.010

NI, Dawei, Haiyan SHEN, Huigiao LI, Ying MA a Tianyou ZHAI. Synthesis of high
efficient Cu/TiO2 photocatalysts by grinding and their size-dependent photocatalytic
hydrogen production. Applied Surface Science. 2017, 409, 241-249. ISSN 01694332.
DOI:10.1016/j.apsusc.2017.03.046

GONZALEZ-GARCIA, Samuel, Aidla HAMDAN-PARTIDA, Emma Elisa ORTIZ
ISLAS et al. Cytotoxic Activity of Cu/TiO2> Nanoparticles on Uterine-Cervical
Cancer Cells. Journal of Nanoscience and Nanotechnology . 2020, 20(12), 7289-
7298. ISSN 1533-4880. DOI:10.1166/jnn.2020.18740

BOUKHA Z., AYASTUY J. L., IGLESIAS-GONZALEZ A., PEREDA-AYO B. et
al. New copper species generated on Cu/Al.Os-based microreactors for COPROX
activity enhancement. International Journal of Hydrogen Energy . 2015, 40(23),
7318-7328. ISSN 03603199. DOI: 10.1016/j.ijhydene.2015.04.054

GREDIG S. V., KOEPPEL R., BAIKER A.. Comparative study of synthesis
of methylamines from carbon oxides and ammonia over Cu/A1,0s. Catalysis Today
. 1996, 29(1-4), 339-342. ISSN 09205861. DOI: 10.1016/0920-5861(95)00301-0
LAM E., CORRAL-PEREZ J. J., LARMIER K., et al. CO2 Hydrogenation on
Cu/Al>Oz: Role of the Metal/Support Interface in Driving Activity and Selectivity

55



51.

52.

53.

54,

55.

56.

57.

58.

59.

of a Bifunctional Catalyst. Angewandte Chemie International Edition. 2019, 58(39),
13989-13996. ISSN 1433-7851. DOI:10.1002/anie.201908060

LIU H., HUANG Z., KANG H., et al. Selective hydrogenolysis of biomass-derived
furfuryl alcohol into 1,2- and 1,5-pentanediol over highly dispersed Cu-Al;O3
catalysts. Chinese Journal of Catalysis. 2016, 37(5), 700-710. ISSN 18722067.
DOI:10.1016/S1872-2067(15)61080-4

RAMOS R., GRIGOROPOULOS A., PERRET N., et al. Selective conversion
of 5-hydroxymethylfurfural to cyclopentanone derivatives over Cu-Al.Oz and
Co-Al>Os3 catalysts in water. Green Chemistry. 2017, 19(7), 1701-1713. ISSN 1463-
9262. DOI:10.1039/C7GC00315C

SIMKIN D.J., BERNHEIM R.A., Mossbauer study of the magnetic field dependence
of the spin flop in a-Fe203 near the Morin transition, Physical Review. 1967, 153(2),
621-623. ISSN 0031-899X. DOI:10.1103/PhysRev.153.621

GARCIA D., PICASSO G., HIDALGO P., et al, Sensors based on Ag-loaded
hematite (a-Fe,Oz) nanoparticles for methyl mercaptan detection at room
temperature, Analytical Chemistry Research. 2017, 12, 74-81. ISSN 22141812.
DOI:10.1016/j.ancr.2016.12.001

SAKURAI S., NAMAI A. HASHIMOTO K. et al, First observation of phase
transformation of all four Fe.Os phases (g/e/b/a-phase), J. Am. Chem. Soc. 131
(2009) 18299e18303

TEJAA.S., KOH P.Y., Synthesis, properties, and applications of magnetic iron oxide
nanoparticles, Progress in Crystal Growth and Characterization of Materials. 2009,
55(1-2), 22-45. ISSN 09608974. DOI:10.1016/j.pcrysgrow.2008.08.003

RAJESH U., CHINNA V., PAVAN S., et al. Copper NPs supported on hematite as
magnetically recoverable nanocatalysts for a one-pot synthesis of aminoindolizines
and pyrrolo[1,2-aJquinolines. RSC Advances. 2016, 6(4), 2935-2943. ISSN 2046-
2069. DOI:10.1039/C5RA20718E

FILICE M., a PALOMO J. M., Cascade Reactions Catalyzed by Bionanostructures.
ACS Catalysis. 2014, 4(5), 1588-1598. ISSN 2155-5435. DOI:10.1021/cs401005y
LASSOUED A., LASSOUED M.S., DKHIL B., et al. Structural, optical and
morphological characterization of Cu-doped a-Fe.Oz nanoparticles synthesized
through co-precipitation technique. Journal of Molecular Structure. 2017, 1148,
276-281. ISSN 00222860. DOI:10.1016/j.molstruc.2017.07.051

56



60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

MISHAL M., ALONIZAN N.H., HJIRI M., et al. Preparation of iron oxide
nanoparticles doped with divalent metal: Application for heavy metal removal from
waste water. In: 2019, s. 030009-. DOI:10.1063/1.5117040

Syvinski, W.; McCarthy, G. North Dakota State University,Fargo, ND, ICDD Grant-
in-Aid, 1990

Cornel, R. M.; Schwertmann, U. The Iron Oxides. Structure, Properties, Reactions
and Uses; VCH: Weinheim, 1996

RAJPUT S., SINGH L.P., PITTMAN C. U., et al. Lead (Pb?") and copper (Cu?*)
remediation from water using superparamagnetic maghemite (y-Fe>O3) nanoparticles
synthesized by Flame Spray Pyrolysis (FSP). Journal of Colloid and Interface
Science. 2017, 492, 176-190. ISSN 00219797. DOI: 10.1016/j.jcis.2016.11.095
Nakatani, Y.; Matsuoka, M. Effects of Sulfate lon on Gas Sensitive Properties
of a-Fe203 Ceramics. Japanese Journal of Applied Physics. 1982, 21(Part 2, 12),
L758-L760. ISSN 0021-4922. DOI: 10.1143/JJAP.21.L758

MOHANRAJ K., SIVAKUMAR G. Synthesis of y-Fe2Oz, Fes04 and Copper Doped
Fe3O4 Nanoparticles by Sonochemical Method. Sains Malaysiana. 2017, 46(10),
1935-1942. ISSN 01266039. DOI: 10.17576/jsm-2017-4610-32

ZHOU S. M., LOU S.Y., WANG Y.Q., Preparation of Cu-doped y-Fe>O3 nanowires
with high coercivity by chemical vapor deposition. Journal of Materials Research.
2011, 26(13), 1634-1638. ISSN 0884-2914. DOI:10.1557/jmr.2011.129

POREDDY R., GARCIA-SUAREZ E.J. RIISAGER A, Silver nanoparticles
supported on alumina—a highly efficient and selective nanocatalyst for imine
reduction. Dalton Trans. 2014, 43(11), 4255-4259. |ISSN 1477-9226.
DOI:10.1039/C3DT52499J

YE S., HOU Y., ZHU R. et al. Synthesis and Photoluminescence Enhancement
of Silver Nanoparticles Decorated Porous Anodic Alumina. 2011, 27(2), 165-169.
ISSN 10050302. DOI:10.1016/S1005-0302(11)60043-1

HANNEMANN S., GRUNWALDT J.D., LIENEMANN P., et al. Combination
of flame synthesis and high-throughput experimentation: The preparation of
alumina-supported noble metal particles and their application in the partial oxidation
of methane. Applied Catalysis A: General. 2007, 316(2), 226-239. ISSN 0926860X.
DOI:10.1016/j.apcata.2006.09.034

57



70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

BALA T., ARMSTRONG G., LAFFIR F. et al. Titania-silver and alumina-silver
composite nanoparticles: Novel, versatile synthesis, reaction mechanism and
potential antimicrobial application. Journal of Colloid and Interface Science. 2011,
356(2), 395-403. ISSN 00219797. DOI: 10.1016/j.jcis.2011.01.044

CHANG Q., HE H. a MA Z., Efficient disinfection of Escherichia coli in water by
silver loaded alumina. Journal of Inorganic Biochemistry. 2008, 102(9), 1736-1742
ISSN 01620134. DOI:10.1016/j.jinorgbio.2008.05.003

PISAREK, M., NOWAKOWSKI R., KUDELSKI A., et al., Surface modification
of nanoporous alumina layers by deposition of Ag nanoparticles. Effect of alumina
pore diameter on the morphology of silver deposit and its influence on SERS activity.
Applied Surface Science. 2015, 357, 1736-1742. ISSN 01694332. DOI:
10.1016/j.apsusc.2015.10.011

SEERY M. K., GEORGE R., FLORIS P., et al., Silver doped titanium dioxide
nanomaterials for enhanced visible light photocatalysis. Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry. 2007, 189(2-3), 258-263. ISSN 10106030.
DOI:10.1016/j.jphotochem.2007.02.010

ENDO M., JANCZAREK M., WEI Z., et al., Bactericidal Properties of Plasmonic
Photocatalysts Composed of Noble Metal Nanoparticles on Faceted Anatase Titania.
Journal of Nanoscience and Nanotechnology. 2019, 19(1), 442-452. ISSN 1533-
4880. DOI:10.1166/jnn.2019.15780

REVATHI, R., A. RAMESHKUMAR a T. SIVASUDHA. Spectroscopic
investigations on the interactions of AgTiO2 nanoparticles with lysozyme and its
influence on the binding of lysozyme with drug molecule. Spectrochimica Acta Part
A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy . 2016, 152, 192-198. ISSN 13861425.
DOI:10.1016/j.saa.2015.07.066

ZAWADZKA K., KISIELEWSKA A., PIWONSKI |. et al., Mechanisms
of antibacterial activity and stability of silver nanoparticles grown on magnetron
sputtered TiO. coatings. Bulletin of Materials Science. 2016, 39(1), 57-68 ISSN
0250-4707. DOI:10.1007/s12034-015-1137-z

Atkins' physical chemistry. 9th ed. Oxford: Oxford University Press, c2010, s. 851.
ISBN 978-0-19-954337-3.

58



78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

KODICEK M., VALENTOVA O., HYNEK R., Biochemie: chemicky pohled na
biologicky sveét. Praha: Vysoka skola chemicko-technologické v Praze, 2015; str. 86-
96. ISBN 978-80-7080-927-3

KULIC J.. Heterogenni katalyza. Pardubice: Vysoka §kola chemicko-technologicka,
1982

MISONO M., KONISHI Y. FURUTA M. et al., SURFACE PROPERTIES OF 12-
MOLYBDOPHOSPHORIC ACID CATALYST. Chemistry Letters. 1978, 7(7),
709-712. ISSN 0366-7022. DOI: 10.1246/cl.1978.709

MIZUNO N., MISONO M., Heterogeneous Catalysis. Chemical Reviews . 1998,
98(1), 199-218. ISSN 0009-2665. DOI: 10.1021/cr960401

NISHIMURA T., OKUHARA T. a MISONO M. High Catalytic Activities
of Pseudoliquid Phase of Dodecatungstophosphoric Acid for Reactions of Polar
Molecules. Chemistry Letters. 1991, 20(10), 1695-1698. ISSN 0366-7022.
DOI:10.1246/cl.1991.1695

MISONO M., Heterogeneous Catalysis by Heteropoly Compounds of Molybdenum
and Tungsten. Catalysis Reviews. 1987, 29(2-3), 269-321. ISSN 0161-4940.
DOI:10.1080/01614948708078072

KOMAYA T. a MISONOM.,Activity patterns of H3PMo12040 and its alkali salts for
oxidation reactions. Chemistry Letters. 1983, 12(8), 1177-1180. ISSN 0366-7022.
DOI:10.1246/cl.1983.1177

SHERRINGTON D.C. Polymer-supported metal complex alkene epoxidation
catalysts. Catalysis Today. 2000, 57(1-2), 87-104. ISSN 09205861.
DOI:10.1016/S0920-5861(99)00311-9

HEITBAUM M., GLORIUS F. ESCHER I. Asymmetric Heterogeneous Catalysis.
Angewandte Chemie International Edition . 2006, 45(29), 4732-4762. ISSN 1433-
7851. DOI:10.1002/anie.200504212

Katalyza. Dostupné z
https://www.upce.cz/sites/default/binary_www_old/fcht/uocht/spektrum/ktol-
katalyza.pdf

KEELING C.D., WHORF T.P., Atmospheric CO> records from sites in the SiO air

sampling network, in: Trends: A Compendium of Data on GlobalChange. Carbon

59



89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

Dioxide Information Analysis Center, Oak Ridge National Laboratory, U. S.
Department of Energy, Oak Ridge, TN, USA, 2005.

PIERANTOZZI R.,, fourth ed., Carbon Dioxide. Kirk-Othmer Encyclopedia
of Chemical Technology, vol. 5, John Wiley and Sons, New York, 1993, pp. 35-53.
MA J., SUN N., ZHANG X. et al., A short review of catalysis for CO2 conversion.
Catalysis Today. 2009, 148(3-4), 221-231. ISSN 09205861.
DOI:10.1016/j.cattod.2009.08.015

SONG C., Global challenges and strategies for control, conversion and utilization
of CO: for sustainable development involving energy, catalysis, adsorption and
chemical processing. Catalysis Today. 2006, 115(1-4), 2-32. DOIL:
10.1016/j.cattod.2006.02.029. ISSN 09205861.

KONDRATENKO E.V., MUL G., BALTRUSAITIS J., Status and perspectives
of CO. conversion into fuels and chemicals by catalytic, photocatalytic and
electrocatalytic processes. Energy & Environmental Science. 2013, 6(11). ISSN
1754-5692. DOI:10.1039/c3ee41272¢

CENTI G., PERATHONER S., Opportunities and prospects in the chemical
recycling of carbon dioxide to fuels. Catalysis Today. 2009, 148(3-4), 191-205 DOI:
10.1016/j.cattod.2009.07.075. ISSN 09205861.

CHOI E.J., LEE Y.H., LEE D-W. et al. Hydrogenation of CO2 to methanol over
Pd-Cu/CeO, catalysts. Molecular Catalysis. 2017, 434, 146-153. DOI:
10.1016/j.mcat.2017.02.005. ISSN 24688231.

FUJIMOTOK., YU Y. Spillover effect on the stabilization of Cu-Zn catalyst for CO>
hydrogenation to methanol. New Aspects of Spillover Effect in Catalysis - For
Development of Highly Active Catalysts, Proceedings of the Third International
Conference on Spillover. Elsevier, 1993, 1993, s. 393-396. Studies in Surface
Science and Catalysis. ISBN 9780444899644. DOI:10.1016/S0167-2991(08)63219-
X

INU T., TAKEGUCHI T. Effective conversion of carbon dioxide and hydrogen to
hydrocarbons. Catalysis Today. 1991, 10(1), 95-106. ISSN 09205861.
DOI:10.1016/0920-5861(91)80077-M

LIAW B.J, CHEN Y. Z., Liquid-phase synthesis of methanol from CO./H, over
ultrafine CuB catalysts. Applied Catalysis A: General. 2001, 206(2), 245-256 . ISSN
0926860X. DOI:10.1016/S0926-860X(00)00601-3

60



98. JIANG X., WANG X., NIE X:, et al. CO2 hydrogenation to methanol on Pd-Cu
bimetallic catalysts: H2/CO2 ratio dependence and surface species. Catalysis Today.
2018, 316, 62-70. DOI: 10.1016/j.cattod.2018.02.055. ISSN 09205861.

99. ZHANG Y., JACOBS G., SPARKS D. E. et al, CO and CO> hydrogenation study on
supported cobalt Fischer—Tropsch synthesis catalysts. Catalysis Today. 2002, 71
(3-4), 411-418. ISSN 09205861. DOI:10.1016/S0920-5861(01)00468-0

100. HERRANZ T., ROJAS S., PEREZ-ALONSO F. J., et al. Hydrogenation of carbon
oxides over promoted Fe-Mn catalysts prepared by the microemulsion methodology.
Applied Catalysis A: General. 2006, 311, 66-75. ISSN 0926860X.
DOI:10.1016/j.apcata.2006.06.007

101. ZAMANI, AH., R. ALI a W.AW. ABU BAKAR. Optimization of CO:
methanation reaction over M*/Mn/Cu-Al,Oz3 (M*: Pd, Rh and Ru) catalysts. Journal
of Industrial and  Engineering  Chemistry. 2015, 29, 238-248.
DOI: 10.1016/j.jiec.2015.02.028. ISSN 1226086X.

61



