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1.Uvod

Globalni oteplovani zpiisobené emitovanym oxidem uhli¢itym je problémem po celém
svéte. Vzhledem k neustalému zvySovani koncentrace oxidu uhli¢itého v atmosfére jsou
zavadény rizné chemické fixacni a recyklacni technologie, které by mély slouzit
jako opatfeni proti dalSimu zvySovani jeho koncentrace. Mezi tyto technologie patii
selektivni  a efektivni konverze oxidu uhli¢itého na jiné latky.! Pfikladem mtize byt syntéza
uhlovodik® 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 nasledné tvorbu methanolu. Vyroba methanolu z oxidu uhli¢itého vyzaduje
vysoce selektivni katalyzatory, aby se zamezilo vzniku vedlejSich produktt, jako mohou byt
vy$si uhlovodiky nebo alkoholy. Klicem k syntéze methanolu jsou tedy vysoce ucinné
katalyzatory. Do ted’ neni pouziti katalyzatora pro pramyslové aplikace tplné uspokojive,
a to kvuli nedostatku potfebnych znalosti pii navrhovani katalyzatort pro fizeni pfislusnych
katalytickych vlastnosti.>*>

Cilem této diplomové prace je piiprava substrati na bazi médi a palladia a jejich
kompoziti s Casticemi oxidi kovi pro konverzi oxidu uhli¢itého. Byly pfipravovany
kompozity mé&di s oxidem hlinitym, kompozity medi s oxidem titanicitym, kompozity medi
s komer¢né 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
sledovano, ktery z piipravovanych katalyzatora je ucinnéjsi pro preménu oxidu uhli¢itého
na methanol. V nékterych piipadech byly pfipravované 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 nanometrd. Nanocastice uslechtilych kova (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 priklad dobfe 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
infragervené oblasti.®

Kovové nanocastice jsou také pouzivany z divodu jejich velmi dobré katalytické
aktivity. Je dokazano, ze nanocastice platiny, které maji vysoké indexy krystalografickych
rovin nebo slozitéjsi morfologii, jsou v porovnani skomerénimi katalyzatory lepsi
pfi oxidaci malych molekul diky vyssi elektrokatalytické aktivite.’

Neékteré typy nanoklastra kovt se skladaji az ze stovek atoma, a pokud maji velikost
srovnatelnou s Fermiho vinovou délkou elektroni, mohou mit vlastnosti obdobné
molekulam a vykazovat fluorescencni emisi. Diky kontrole téchto parametrd je moznost

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

2.2 Nanocastice médi

Meéd je 3d prechodny kov, ktery mé zajimavé fyzikalni i chemické vlastnosti. Jedna
se o uslechtily kovovy prvek nacervenalé barvy. Méd’ je pouzivana ¢lovékem jiz od pravéku.
Je velmi dulezita pro elektrotechniku a vyskytuje se jako soucast mnoha slitin. Na vzduchu
dochazi k oxidaci meédi a kbarevnému prechodu znacervenalé barvy do tmavsi
rezavohnédé. pozdéji vlivem vlhkosti a oxidu uhli¢itého obsazeného v atmosféie dochazi
k pfeméné vrchni vrstvy na hydroxid-uhliitan méd’naty (médénka), ktery je typicky
svou zelenomodrou barvou.® Ve vétsim mnozstvi ma méd’ toxické tcinky. Vlivem toxicity
dochazi u bakterii ke zniCeni bunécné membrany, tudiz toxicita zptisobuje antibakterialni
tcinnost CuNPs.” Antibakterialni vlastnosti jsou pii¢itany malé velikosti Gastic, tudiz

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



opacnym elektrickym nabojem. U nanocastic médi byly také pozorovany magnetické
vlastnosti, a to u nanodastic s velikosti 4 nm za pokojové teploty.'®!!

Materialy na bazi médi se mohou ucastnit mnoha reakci vzhledem k velkému rozsahu
oxidagnich stavi médi (Cu’, Cu!, Cu, Cu'), které umoziiuji 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 pofizovaci cena vici jinym
koviim, jako jsou napiiklad palladium nebo stfibro. Diky vysoké teploté bodu varu je méd’
vhodna pro vysokoteplotni a tlakové chemické reakce. Nanocastice médi jsou studovany
hlavné kvuli jejich velkému potencialnimu vyuziti jako maziv nebo katalyzatoru.

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

Navzdory skvélym vlastnostem je pouziti nanoCastic médi omezeno nestabilitou
meédi za atmosférickych podminek, nebot’ méd’ je nachylna k oxidaci. Jsou zde ale snahy
vyvinout metody a podpirné materialy, které by zvySovaly stabilitu nanocastic médi zménou

jejich citlivosti ke kysliku a vods.!?

2.3 Priprava nanocastic médi

Nanocastice médi lze pripravit o rizné velikosti, stabilit€, tvaru a strukture. Vse zalezi
na laboratornich podminkéach. Tyto vlastnosti ovliviiuje teplota, tlak, pH a pouzité
chemikalie jako jsou stabilizatory, redukéni Cinidla a daldi.!! Nanocastice mé&di mohou byt
syntetizovany ,,bottom up“ nebo ,,top-down* metodami. Kazdy z pfistupli ma své vyhody
a nevyhody, nicméné z hlediska kontroly velikosti, tvaru a podobné¢ se jevi 1épe pfistup
,bottom up*.13

Syntéza nanocastic médi nebo nanocastic oxidu meédi se pohybuje kolem ctyt
hlavnich reakci. Patii mezi né€ redukce, hydrolyza, kondenzace a oxidace. Pro vytvoreni
nanocastic medi je vétSinou vyzadovana redukce médi, na rozdil od pfipravy nanocastic

oxidu meédi, kdy je pro zménu aplikovana hydrolyza prekurzori nasledovana

dehydrogenacnimi procesy, které vedou k finalnimu produktu. Nanocastice medi je také



mozno pripravit oxidacnimi procesy. Metody syntéz nanomaterial(i 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 piipravy lze rozdélit do nékolika dalSich kategorii. Jedna
se o tzv. ,wet® chemii, reverzni micelu, metody s vyuzitim mikrovinného zafeni
a o biosyntézu.'*

V ptipadé ,,wet” chemickych technik je jako prekurzor nanoc¢éstic volena méd'nata
sul. Muze jit napiiklad o siran, chlorid, dusi¢nan. Jako reduk¢ni Cinidlo mize byt pouzit
tetrahydridoboritan sodny, glukéza, askorbova kyselina ¢i hydrazin. U téchto metod byvaji
pouzivany také riizna stabilizaéni ginidla.'*

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

Syntéza pomoci mikrovinného zafeni je dal§i moznosti pfipravy nanocastic.
Mikrovinné zatfeni se pohybuje ve frekvenénim rozsahu od 300 MHz po 300 GHz.
Tato metoda vyuziva mikrovlny jako alternativni zdroj energie pro reakci. Reakéni smeés
je ozarovana mikrovlnami, jejichz elektromagnetickd energie je pievedena na teplo,
coz urychluje syntézu nanodastic.!'*! Touto metodou byly napiiklad pfipraveny nanocastice
meédi o 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 zafeni.'

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

Sonochemicka metoda pouziva k redukci médnatych iontd ultrazvuk, coz je
mechanické vinéni s kmitocty od 16 kHz. Vlivem ultrazvuku dochazi ke vzniku, ristu
a ke kavitaénimu kolapsu bublin. Tato mista maji teplotu piiblizn& 5000 °C. Razové viny
zpusobuji srazky mezi Casticemi v disperzich s kapalinou a s pevnou latkou. Tato metoda
umoziuje piipravu nanomateriald v podminkach bez nutnosti vysokych tlakd, vysoké
teploty nebo prodlouzeni reakce. Nanocastice médi lze ziskat naptiklad sonochemickou

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



po dobu 2-3 hodin. Mimo nanocastice meédi lze timto zptsobem ziskat i Castice oxidu
méd'ného. !¢

Elektrochemické 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 dochézi 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 néjaky dal§i material. Mize se jednat o uhlikové materialy, oxidy kovl, polymerni
nebo kiemikové materialy a také muze byt pouzit zeolit. V pfipadé nanocastic na bazi médi
ukotvenych na oxidech kovi, zavisi volba kovu predev§im na vlastnostech, které propujcuje
nanomaterialim. Jako nosi¢e nanocastic médi se pouzivaji oxid ceriCity, hlinity, zineCnaty,
hofecnaty, titaniCity a dalsi. Oxid hlinity vyuzili jako nosi¢ Erwin Lam et al, ktefi ptipravili
nanocastice o velikosti v intervalu 2-4 nm. Nanocastice na bazi médi byly pfipraveny
v pfitomnosti [Cu(mesetyl)] v roztoku toluenu s pridanim polymert na povrch Al,O3

dehydroxylovaného pii 500 °C a naslednou redukei pomoci vodiku pfi teploté 500 °C."

2.4 Vyuziti médi v kompozitech

Méd’ je znama diky své antibakterialni, antivirotické a protiplisiiové aktivité. V kompozitu
s oxidem zine¢natym a oxidem grafenu dochazi ke zvySeni antibakterialni aktivity. 13!
Z hlediska manipulace jsou tyto kompozity vyhodnéjsi ve formé tenkych filmia nez ve formé
praskovych materiald. '° Dle studie Asim Jilani er al mohou byt tyto kompozity ve formé
film® uplatnény v budoucnu také jako dezinfekeni material 2

Meéd'naté ionty nanesené na polyethylenimin funkcionalizované magnetické Céstice
lze pouzit jako heterogenni katalyzator pro Henryho reakci. Jednd se o reakci mezi
m-nitromethylbenzaldehydem a nitromethanem, kdy dochéazi ke vzniku nitroaldolovych
aduktd, 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 zineCnatého mohou vytvaret reaktivni formy kysliku, které jsou

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



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

Oxid zineCnaty ve formé nanotrubic je slibnym fotokatalyzatorem pro degradaci
pesticidi a barviv. Jeho ucinnost se zvySuje pridanim médi, kdy dochazi témér 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 miize byt oxid kfemicity, hlinity, karbid kfemiku,
zelezo nebo ferrochromova slitina a dalsi, které jsou tepelng stabilni pfi vysoké teplots.?

Nanocastice m&di a oxidu médného spolu s nanodratky tvofenymi uhlikovym
materialem jsou vhodnymi materialy pro elektrody, které jsou soucasti biosenzoru. Jsou
vhodné pro detekci kyseliny mocové, ktera je velmi dulezitym parametrem lidského
metabolismu. Uhlik v kombinaci s nanoCasticemi médi ke vSemu urychluje ptenos

elektront, coz vede ke zvyseni citlivosti biosenzor(.?®

2.5 Nanocastice palladia

Palladium bylo v minulosti znamé predev§im jako drahy uslechtily kov. Pocatkem
21. stoleti studie elektronové struktury atomu paladia, nanoklastri a nanocastic pfispely
k porozuméni selektivni katalytické aktivity tohoto kovu. Plné pouzivani paladia omezuje
vSak jeho vysoka pofizovaci cena. Palladium tvofi univerzalni katalyzatory, urychluje
krakovani dlouhych uhlovodikovych fetézcti. Kdyz dojde k jeho rozptyleni na vodivych
materialech, stava se vybornym elektrokatalyzatorem pro oxidaci primarnich alkohold
v alkalickém médiu. Své uplatnéni nachazi také v elektronice, biomediciné a inzenyrstvi.?’
Nanocastice palladia se vyznaCuji neocenitelnymi optickymi a mechanickymi
vlastnostmi, které tak mohou nabidnout pfilezitost pro jejich uplatnéni v fadé 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 téchto divodu jsou nanocCastice palladia
pfipravovany tak, aby se zamezilo jejich samovolnému shlukovéani.?®
Nicméné, jejich katalyticky potencial, ktery se vztahuje ke schopnosti disociovat

molekularni vodik do atomarniho 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 kopulacnich reakci nanocastice palladia nahradily dfive
pouzivanou komplexni slouceninu paladia s fosfinovym ligandem. Podstatnym faktorem
je velikost pouzivanych nanocastic. Reaktivita roste se zmenSujici se velikosti Castic,
ale nezavisi pouze na velikosti ¢astic, nybrZ i na tvaru ¢astic.?%%

Dale je vyuzivano u oxidace alkoholi a hydrogenace nenasycenych olefint.
Katalyticka aktivita nanocastic palladia byla vyuzita k regulaci emisi vyfukovych plynt
pochazejicich z automobilt, k vyrobé meziproduktti 1éCiv a ke zpracovani latek znecistujici
zivotni prostiedi. Nanomaterialy se také pouzivaji v elektrokatalyze a nanocastice palladia
nejsou vyjimkou. Své uplatnéni nachazeji pii skladovani vodiku, diky jejich schopnosti
vodik adsorbovat. Dale pak pifi elektrochemickych reakcich v palivovych €lancich, jedna
se naptiklad o ethanolové palivové ¢lanky. Nanocastice palladia se uplatiiuji v fadé dalSich
odvétvi, a to ve slozeni elektrickych zafizeni nebo také ve sloZeni senzorti pro detekci
raznych analytd, kdy napfiklad 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 3°

2.6 Priprava nanocastic palladia

Nanocastice palladia je mozno syntetizovat riznymi zpusoby. Nejznaméjsi jsou chemické
a fyzikalni metody, kdy byly nanocastice syntetizovany redukci Na>PdCls pouzitim
ethylenglykolu jako redukéniho ¢&inidla a polyvinylpyrolidinu jako stabilizatoru.>! Podobné
Bonet er al pouzitim stejnych latek syntetizovali monodisperzni nanocastice palladia,
kde tvar a velikost Castic byl kontrolovan pocatecni koncentraci kovového prekurzoru,
teplotou a mnozstvim stabilizujiciho ligandu.*

Neékdy nanocastice palladia byvaji pfipraveny zelenou syntézou za pritomnosti
mikrobti jako je anaerobni, gram negativni bakterie Geobacter Sulfurreducens® nebo
mutagenni kmeny Esterichia Coli MC410, IC009 a dalsi, které byly pouzivany k redukci
Pd™ soli na Pd°. U vétsing piipadd je pozadovano velké mnozstvi vodiku, coz zplisobuje, ze
proces je méné ekonomicky vyhodny.** Dal§im zpisobem piipravy nano¢astic 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 méftitku pomoci surovych rostlinnych

extraktii nebo jejich purifikovanych metabolitd. ¥

2.7 Nanocastice stribra

Nanocastice stiibra nachézeji v soucasné dobé velmi Sirokého uplatnéni, a to diky skveélym
optickym, biologickym a katalytickym vlastnostem. Vyuzivaji se jak v laboratofich, tak
i v bézném lidském zivote.*

Nanocastice stiibra mohou byt soucasti 1 biosenzora diky citlivosti pasu povrchové
plasmové rezonance, kdy tato citlivost je zavisla na tvaru a velikosti ¢astice. Stiibro se také
vyznaduje antimikrobialnimi uéinky, coz je znamo jiz od antického Recka, kdy se stfibrné
nadoby vyuzivali k uchovéavani nezavadnosti pitné vody. Dnes, tedy v 21. stoleti jsou
antimikrobialni Uc¢inky nanocastic pouzivany v mikrobiologii a lékafstvi, naptiklad
pii 1éCeni popalenin, dale jako soucast kardiovaskularnich, ortopedickych implantatd,
obvazl a zubnich kompozit. Nachazeji uplatnéni i v tiskarenském primyslu jako pigmenty
v inkoustovych tiskarnach, v textilnim primyslu, kdy jsou pouzity do loznich povleceni
nebo ponozek, nebo i v elektrotechnickém primyslu. 203637

I pfes vSechny kladné vlastnosti se nanocastice stfibra vyznacuji 1 toxickymi
vlastnostmi. Samotné stfibro zpusobuje otravu zvanou argyrie, a to pifi jeho poziti.
Nanocastice se nejCastéji dostavaji do téla pfes dychaci ustroji, pokozku nebo
gastrointestindlni ustroji. Dle studie bylo zjisténo, ze u krys pfi intravendéznim podani
nanocastic stfibra s velikosti castic od 20 nm do 100 nm s opakujicimi se davkami po dobu
28 dni, zpisobi potlaceni imunitniho systému. Dle dalSich studii miize dochazet k dfivejsimu
vyvoji rybich embryi, chromosomalni aberaci, poSkozeni DNA a cytotoxicité rtuznych
bunécnych typl, kdy cytotoxicitu ovliviiuje oxidativni stres. U lidi mohou stfibrné

nanocastice pusobit teratogennimi G&inky.®



2.8 Priprava nanocastic stribra

Existuji Ctyfi hlavni zpisoby syntézy nanoCastic stiibra: chemicka syntéza, fyzikalni
syntéza, fotochemicka a biologicka syntéza. Kazda z metod ma své vyhody a nevyhody,
nicméné spoleCnym problémem byva cena, stabilita, tvar a velikost Castic. Z téchto Ctyt
zpUsobi syntéz byva nejéastéji pouzivana chemicka syntéza.*

Mezi metody chemickych syntéz fadime chemickou redukci, kdy wvznikaji
nanocastice stibra jako stabilni koloidni disperze, a to v organickém rozpoustédle,
nebo castéji ve vodé. Pro redukci jsou velmi ¢asto pouzivana reduk¢ni Cinidla, jako je
tetrahydridoboritan sodny, kyselina askorbova, kyselina citronova ¢i elementarni vodik.
Redukci stiibrnych iontli ve vodnych roztocich je vétSinou produkovano koloidni stiibro,
jehoz Castice maji velikost od jednotek po stovky nanometra. Bylo zjisténo, Ze ¢im je silnéjsi
redukéni ¢inidlo, tim maji Sastice mensi velikost.*” Mezi silna redukéni ¢inidla se fadi
1 tetrahydridoboritan sodny, ktery k syntéze nanocastic stfibra pouzili Creighton, Blatchford
a Albrecht. Experiment vychazel zintenzivniho chlazeni a michani vodného roztoku
redukéniho ¢inidla, kdy byl nasledné k roztoku pfidan 1 ml dusi¢nanu stiibrného!!
U téchto metod je také velmi dilezité pouziti stabiliza¢niho Cinidla. Tato chranici Cinidla
mohou byt navazdna nebo naadsorbovana na povrchu nanocCastic, ¢imz zabranuji
aglomeraci. Pouziva se polyethylenglykon, polyvinylpyrrolidon a dalsi.*® Mezi jiné faktory
ovlivigjici redukci stiibra patii teplota, michani a pfitomnost surfaktantti, karboxylovych
soli nebo hydrogenuhligitanu sodného.!!

Nanocastice stfibra mohou byt pfipraveny 1 jinymi metodami. Jedna se naptiklad
o syntézu uvniti mikroemulze, fotochemickou redukci, dale pak i metodami zelené chemie
nebo také znamou Tollensovou syntézou. Pii této syntéze nanocastic je mozné ovliviiovat
velikost vznikajicich ¢astic pouzitym roztokem redukéniho ¢inidla nebo koncentraci roztoku
amoniaku. Tollensova zakladni reakce se sklada z redukce stabilniho komplexu [Ag(NH3)2]*

aldehydem, respektive Tollensovym Cinidlem.
[Ag(NH3),]* + RCHO (aq) - Ag(s) + RCOOH (aq) (1)
Stfibrné ionty, jak je patrné z rovnice, jsou redukovany roztokem sacharidi v ptitomnosti

amoniaku. Touto reakci dochazi k tvorbé stiibrnych filma s Casticemi o velikostech

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



ze se pii Tollensové syntéze nevyuzivaji toxicka redukéni Cinidla, ale vodné roztoky

sacharidd, jedna se o metodu $etrnou k zivotnimu prostiedi.!!

2.9 Kompozitni materialy

Pod kompozitnimi materialy si mizeme predstavit heterogenni materialy, které obsahuji
jedno nebo vice fazovych rozhrani. Jednotlivé faze se 1isi chemickymi, mechanickymi
1 fyzikédlnimi vlastnostmi. Faze kompozitu jsou rozdé€leny na matrici a vyztuz, pficemz
matrice je spojitd faze, kdezto vyztuz je faze nespojita. Charakteristickou vlastnosti
kompozitnich materialt je synergismus, coz znamena, Zze kompozit ma lepsi vlastnosti,
nez by byl soucet vlastnosti jednotlivych slozek. Pfikladem takového kompozitu muze byt
keramicka matrice oxidu hlinitého, ktera je vyztuzena keramickymi vlakny karbidu kiemiku.
Vysledny kompozit je odolny proti nahlému poruseni i pfesto, ze samostatné latky jsou velmi
kiehké *!

Podle geometrického tvaru vyztuze jsou kompozity déleny na ¢asticové a vlaknové
s kratkymi vlakny, vlaknové svlakny dlouhymi. Dle obrazku 1 mohou byt vlaknové
kompozity dale délena na a) jednosmérnd dlouhd vldkna; b) jednosmérna kratka vlakna;
¢) dvousmérné vyztuzeni; d) vicesmérné vyztuzeni; e) nahodna orientace vlaken; f) ndhodna
orientace kratkych vlaken.*> Casticové a vlaknové kompozity se lisi 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 materiadlu vyztuze na kovové a nekovové, kdy u nekovovych vyztuzi mohou

vystupovat anorganické i organické materialy.*?
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Obr. 1: Druhy vlaknovych kompoziti +?
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Déleni 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. Muze se jednat o slitiny médi, hoi€iku, titanu a dalsi.
Keramickou matrici mize tvofit oxid hlinity, oxid kiemicity, karbid titanu nebo kfemiku.
Polymerni matrice maze obsahovat fenolické pryskyfice, epoxidy, polyestery, vinylestery,
polyamidy a dal8i.*

Material matrice a vyztuze je mozné kombinovat riznymi zpusoby. Pro kombinovani
je dulezita dobra mezifazova adheze a deformacné-napétové vlastnosti. Na zakladé téchto
vlastnosti jsou mozné kombinace dvou kovii, dvou polymert, dvou keramickych materiald,

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

29.1 Cu@TiO;

Oxid titanicity je velmi pouzivanym materidlem, diky své netoxicnosti, stabilit€, fotoaktivité
a nizkym pofizovacim nakladim. Casto se pouZiva v kombinaci s dal§imi kovy, jako je
napiiklad platina, méd’, stiibro. V tomto pfipadé oxid titanicity vystupuje jako inertni nosic
aktivni slozky. Katalytické vlastnosti kovu zavisi tedy nejen na pfipravé a aktivaci
katalyzatoru, ale také na pouzitém nosici. Respektive, vzorky stejného chemického slozeni
mohou mit velmi odlisné vlastnosti v zavislosti na pfipravé a na tepelné i chemické
predpiiprave.*

Oxid titani¢ity se vyskytuje v n€kolika modifikacich. Jednd se o anatas, rutil
a brookit. Komerc¢né dostupny oxid titanicity P25 ma velky mérmy povrch, kdy se jedna
o smés anatasu a rutilu. Nejlepsi fotokatalytické vlastnosti vSak i presto méa forma zvana
anatas, ktera se pouziva napfiiklad i pfi degradaci barviv.

Cu@TiO; se vyznacuje fotokatalytickou aktivitou. Dle Yamashita et al méd
na prasku oxidu titanicitého poskytuje pfi 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 katalyzator mlize byt napiiklad pfipraven hydrotermalni metodou.
Ve fotokatalytické reakci pii ozareni oxidu titani¢itého ultrafialovym zafenim dojde k tvorbé
dér ve valen¢nim pasu. Fotogenerované elektrony mohou redukovat barviva nebo reagovat
s akceptory jako je kyslik adsorbovany na povrchu Ti (III). Fotogenerované diry oxiduji
organické molekuly za tvorby kationti nebo reaguji s hydroxylovym aniontem za vzniku
hydroxylového radikalu.*’
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V dnesni dobé jsou také zkoumany moznosti nahrady Pt@TiO; za Cu@TiO;
naptiklad 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 meédi 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 46

Nanocastice meédi na oxidu titani¢itém lze pouzit také k 1écbé rakoviny delozniho
ipku. Pidsobi cytotoxickym tucinkem na butiky HeLa.*’ Jednia se o bun&nou linii

epitelialnich bunék pochézejicich z ¢lovéka. Buiky byly izolovany roku 1951 z nadoru

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

2.9.2 Cu@AlLO3

Dle studie Z. Boukha et al jsou nanocastice meédi na oxidu hlinitém ve formeé filma ucinnéjsi
pro katalytické aplikace nez v pfipad€ pouziti téch stejnych nanocastic v podobé prasku,
a to i v pfipad€, ze maji stejny procentualni obsah meédi. Autofi pozorovali katalytické
chovani Cu@Al,O3 filmi nanesenych na mikrosité z nerezové oceli umisténé v mikro-
strukturovanych reaktorech. Selektivni oxida¢ni reakce oxidu uhelnatého probihala
v atmosfére tvorené smési plynu s vysokym obsahem vodiku, kdy vodik tvofil 60 % obsahu
smési plynd.*®

Cu@ALOs3 se pouziva 1 pro katalyzu syntézy methylaminu z oxidu uhlicitého,
vodiku a amoniaku, kdy mohou vznikat mono-, di- i trimethylaminy. Konverzi lze
také zvysit nahrazenim oxidu uhli¢itého methanolem. Reakce probiha pfi teplotach
v rozsahu od 473 K do 573 K a pfi tlaku 0,6 MPa. V zavislosti na reak¢ni teploté a poméru
obsahu amoniaku a oxidu uhli¢itého vznikaji jednotlivé methylaminy.*

Z hlediska zivotniho prostiedi nachazi Cu@Al>O3 uplatnéni také v hydrogenaci
oxidu uhlicitého. E. Lam et al pro tyto ucely pfipravili Cu@Al,O3, kdy Cu@ Al,O3 se pro
hydrogenaci oxidu uhli¢itého jevi jako lepsi katalyzator nez Cu@SiO;. Pti hydrogenaci
oxidu uhli¢itého vznika methanol, dimethylether a oxid uhelnaty.>

Méd na oxidu hlinitém je také vhodna jako katalyzator na hydrogenolyzu
furfurylalkoholu z biomasy na 1,2-pentadiol a 1,5-pentadiol. Katalyzator Cu@Al>O3
s 10 hmotnostnimi procenty médi se vyznacoval nejvétsi ucinnosti. Testovany byly 1 dalsi
oxidy, napfiklad oxid kfemicity, zirkoniity, hofecnaty, zine¢naty a dal§i. Cu@Al0O3
katalyzator byl pfipraven 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€ derivati cyklopentanonu z 5-hydroxymethylfurfuralu. Cu@ Al>Os3 je vysoce
selektivnim katalyzatorem k produkci 3-hydroxylmethylcyklopentanonu a 3-hydroxy-
methylcyklopentanolu, kromé néj je také vhodny Co@Al>Os, ktery vtomto piipade

vykazuje stejnou selektivitu v produktivité jako Cu@ Al,O3.%2

2.9.3 Cu@Fe:03

Hematit (0-Fe2Os) je termicky stabilni krystalografickd faze oxidu zeleza. Jedna se
o dulezity polovodi¢ typu N s mezerou zakazaného pasu okolo 2.2 eV. Vykazuje
antiferomagnetické vlastnosti pfi Neelové teploté 950 K3 Hematit je vyuzivan napiiklad
pro senzory.>* Jedna se o dilezity material vzhledem k jeho katalytické aktivits, nizké
pofizovaci cené, biokompatibilité a netoxicitd.”> Hematit je mozné nalézt v piirodg,
a to v piidach, vodnich systémech, ¢ sedimentech.>®

Nanocastice médi na oxidu zelezitém se syntetizuji v jednom kroku hydrotermalni
metodou. Jejich katalytické vlastnosti je mozné vyuzit pfi vyrobé aminoindolizinu
a pyrrolo[1,2-a]chinolini mechanismem A3 sprazenych reakci. Vyhodou katalyzatoru
je separace vnéjSim magnetickym polem. Muze byt pouzit az Sestkrat, aniz by doslo ke ztraté
jeho uginnosti.’” Separace magnetickym polem je v dnesni dob& populami, protoze tak
nedochazi k tvorbé zbyteéného odpadu.’® Dalsi zplisob syntézy Cu@Fe>O3 je moznost
vyuziti srazecich reakci. Tuto metodu vyuzili Lassoued et al k ptipravé oxidu zelezitého
dopovaného 8 % médi. Hlavni vyhodou této metody je dobra produktivita a relativné nizka
pozadovana teplota.>

Cu@Fey03 je mozné vyuzit k Cisténi vody. Méd’ na oxidu zelezitém ma lepsi
schopnost adsorbovat kovy ze znecisténych vod nez jiné dvojmocné kovy (Zn, Ni), coz je
zpusobeno niz§im koeficientem krystalinity, diky némuz dochazi k zvyseni specifického

povrchu a adsorp&nich mist kovu.®
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294 Cu@(y-Fe203)

Maghemit (y-Fe2O3) je polymorfem oxidu zeleza, ktery se vyskytuje stejné jako hematit
v piirodé. Krystalografickou strukturu maghemitu tvofi inverzni spinel s kubickou
elementarni butikou.®! Je termodynamicky nestabilni, pfi vyssich teplotach je transformovan
na hematit.®? Nanogastice maghemitu mohou byt pfipraveny pyrolyzou, a to s pozadovanou
velikosti a morfologii. Takto pfipravené Castice mohou byt pouzity k odstranéni tézkych
kovii zvody.®> Maghemit ma také potencial jako plynovy senzor.®* K piiprave
Cu@(y-Fe203) je mozné vyuzit sonochemickou metodu, pfi¢emz maghemit s médi maji
vy krystalinitu nez samotné ¢astice maghemitu.% Dalsi moznost pfipravy je chemickym

napafovanim.®

295 Ag@AlLOs

Nanocastice stfibra na oxidu hlinitém je mozné vyuzit ke katalytické redukci priméarnich
a sekundarnich amind. Vykazuji totiz vysokou aktivitu a chemoselektivitu. Diky jejich
katalytické aktivit€ je mozné syntetizovat sekundarni aminy =z primarnich amint
v tandemové reakci (oxidace-iminace-redukce) za pfitomnosti oxida¢niho ¢inidla vzduchu
a reduk¢niho €inidla vodiku. K reakci dochazi za mirnych reakénich podminek. Vzhledem
k vysoké konverzi a selektivité, lze tento zpusob povazovat za alternativu k syntéze
N-alkylaminu, ktera je $etrn&jsi k zivotnimu prostiedi.’

Nanocastice na poréznim oxidu hlinitém vykazuji zvySenou luminiscenci. Reakci
dochazelo ke vzniku nanocastic stiibra o velikostech v intervalu od 15 do 25 nm s kubickou
plosné centrovanou krystalickou strukturou bez defekti. Jako prekurzor k syntéze
se pouzival roztok komplexnich iontd Ag(NHs),"™ . Oxid hlinity je pak ponofen
do prekurzorového roztoku v pfitomnosti Skrobu. Roztok glukoézy byl pouzit jako redukeni
¢inidlo. %

Dal§i moznosti pfipravy nanocastic stfibra na oxidu hlinitém je pouziti sprejové
pyrolyzy. Jako prekurzor slouzi stfibrna sul rozpusténa v methanolu a kyselin€ octové
v poméru 1:1. Kyselinu octovou je mozné nahradit xylenem. Nicméné Castice ptipravené
v piitomnosti kyseliny octové vykazuji lepsi stabilitu, nez ¢astice pfipraveny pomoci xylenu.
Takto piipravené Gastice na oxidu hlinitém lze vyuzit k oxidaci methanu.®

Ag@Al,O3 mize mit také potencial 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 antimikrobialni aktivita byla testovana
jak proti gramnegativnim, tak grampozitivnim bakteriim.”

V dalsi studii byla zjiStovana katalyticka inaktivace bakterie Escherichia Coli,
kdy se ukazalo, ze Ag@Al>,O3 je ucinnym katalyzatorem za pokojové teploty ve vode.
Stiibro silné zvySuje baktericidni aktivitu katalyzatoru. Pro tuto aktivitu katalyzatoru jsou
také velmi dulezité reaktivni formy kysliku ROS, které vznikaji pfi katalyze z rozpusténého
kysliku. ROS zplsobuji rozklad bunécné stény, tnik intracelularnich slozek a naslednou
destrukci celé buiky. Na baktericidni ucinek ma pozitivni vliv také vys§i hodnota pH
a teplota. Ze studii vyplyva, ze katalyzator je mozné vyuzit k dezinfekci vody.”!

Nanoporozni oxid hlinity s nanocésticemi stiibra pfipraveny magnetickym
naprasovanim, je také vhodny jako substrat pro povrchem zesilenou ramanovou
spektroskopii (SERS). Touto metodou je mozné zajistit, aby se prumér Castic pohyboval
v 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 priméru vétsim nez 86 nm vytvareji mnohem reaktivnéjsi komplexy, nez kdyz je pouzit

oxid hlinity s mensimi pory.”?

29.6 Ag@TiO:

Kompozit Ag@TiO; je vyznamny predevSim pro svou fotokatalytickou aktivitu.
Fotokatalyticka G¢innost zavisi na rychlosti rekombinace fotoexcitovanych elektront a dér.
K excitaci valencnich elektronti dochéazi absorpci UV zafeni, ¢imz elektrony prechazeji
do vodivého pasma. Vysledkem je vznik dér ve valenénim pasu.”

Stiibro muze byt zabudovano do oxidu titani¢itého ozafovanim reakéni smési béhem
ptipravy k redukci nebo také piimo kalcinaci materidlu. Druha metoda je z pohledu
fotokatalytické aktivity ucinngjsi diky homogenné rozptylenému stiibru.”

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

Ag@TiO2 je také zkouman z biologického hlediska. Naptiklad studium vazby
Ag@TiO; s lysozomem poskytuje dilezité informace v oblasti dodavky 1€k, biologického

mapovani a znadeni.”” Ag@TiO: také vykazuje antibakterialni aktivitu vi&i S. aureus.
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Stiibro uvolnéné z nanocastic stfibra mize reagovat s enzymy v bunééné membrané bakterii

a tim narusit jejich funk&nost. Miize také proniknout do buiiky bakterie a poskodit DNA.76

2.10 Katalyza

Katalyza je technologie, véda, ktera ovliviiuje rychlost chemickych reakci. Vyuziva k tomu
katalyzatory, tedy latky, jenz tvoii s vychozimi latkami meziprodukty. Reakce je tak
rozdélena do nékolika dil¢ich kroku, pficemz kazdy z téchto krokih ma niz§i aktivacni
energii, nez by byla aktivacni energie nekatalyzované reakce. Katalyzatory tedy umoziuji
1 jiny sled reakci. Energeticky zdznam nekatalyzované i katalyzované reakce je vidét

na obrazku 2.7’

v

Reakéni koordinata

Obr. 2: Energeticky zadznam reakce vlevo nekatalyzované reakce a vpravo reakce
katalyzované. A: reaktant, AK: meziprodukt, P: produkt, E,: aktivacni energie, E’,: aktivacni

energie katalyzované reakce’’

Katalyzatory mohou byt homogenni a heterogenni. Homogenni katalyzatory maji
stejnou fazi, jako je faze, ve které probiha chemicka reakce. Vétsinou se jedna o kapalnou
fazi, v plynné fazi jsou homogenni katalyzatory uplatiiovany jen ve vyjimecnych situacich.
Nevyhodou pouziti téchto katalyzatort je jejich Spatna separace od produktu po ukonceni
reakce a také nemoznost recyklace katalyzatoru. Heterogenni katalyzator je oproti tomu
mozno pouzivat i opakovang, aniZ by doslo ke ztraté Gi¢innosti.”’

V biologickych systémech jsou katalyzatory oznaCovany jako enzymy. Ve vétSineé

pfipadu se jedna o proteiny, ale muZze 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 mezistavli, az k vyslednému produktu.”

Utinnost katalyzator je ovliviiovana inhibici, kterou zptsobuji latky zvané
inhibitory neboli katalytické jedy. Inhibice mize 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 vné&jsi difuze.” Existuji dva
mechanismy pro objasnéni heterogenni katalyzy: LangmuirGv-Hinshelwoodiv
mechanismus a Eleytv-Ridealtiv mechanismus. Prvni z nich je zalozen na piedstaveé takove,
ze k pfeméné latek dochazi na povrchu katalyzatoru, na kterém jsou ¢astice adsorbovany.
U Eleytuv-Ridealiv mechanismu je predstava odliSna. Podle tohoto mechanismu probiha
reakce mezi adsorbovanymi casticemi s ¢asticemi, které atakuji adsorbovanou vrstvu
z plynné faze.”’

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

Podle povahy puasobicich vazebnich sil pii adsorpci se rozlisuje chemicka a fyzikalni
adsorpce. Pii fyzikalni adsorpci se uplatiuji predevsim van der Waalsovy sily, které jsou
slabé, ale maji dlouhy dosah. Pti chemisorpci se molekuly vazi k povrchu kovalentni vazbou.
U chemisorpce mize byt také molekula nékdy disociovana na dvé Casti.

Dynamicka rovnovaha ustavujici se mezi adsorbovanym plynem a plynnou fazi
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, ktera muze byt vyjadiena nasledujici rovnici,

17



1+K,

2)

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

adsorpce a desorpce. 7"

Graficky je Langmuirova izoterma vyjadifena 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 probiha na dvou-dimenzionalnim povrchu pevného katalyzatoru,
kdy reakéni rychlost je umérna plose povrchu.’® 8! Katalyza druhého typu probiha
v systémech kapalina-pevna latka a plyn-pevna latka.®? Molekuly reaktantu jsou
adsorbovany v interpolyanionovém prostoru iontového krystalu a produkty jsou nasledné
z pevné faze desorbovany. V tomto pfipadé reakce probiha na tfi-dimenzionalnim povrchu
katalyzatoru. 33! Tteti typ katalyzy se vyskytuje u oxidagnich reakci. P¥ikladem miize byt
oxida¢ni dehydrogenace a oxidace vodiku za vysokych teplot.®*

Vyhody heterogenni katalyzy jsou snadnad separace katalyzatoru od produktu,

moznost dal§iho pouziti katalyzatoru bez ztraty ucinnosti, tedy velmi dobra moznost
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recyklace katalyzatoru, a dalsi.® Katalyza se vyuziva v chemickém primyslu napiiklad pii
vyrobé vodiku, amoniaku, kyseliny sirové nebo dusi¢né.®

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

Friedl-Crafts reakce.?’

2.11 Konverze oxidu uhli¢itého

Oxid uhlicity je bezbarvy plyn, bez chuti a zapachu. Jedna se o linearni molekulu s dvojnou
vazbou mezi atomy uhliku a kysliku. Vyskytuje se v pifirodé a slouzi jako zdroj uhliku
pro fotosyntézu.®® Nicméné, v dnesni dobé je koncentrace oxidu uhligitého v atmosfére
velmi vysoka a podili se na klimatickych zménach, respektive na globalnim oteplovani.
Spada do skupiny sklenikovych plynii. Jeho koncentrace stale nartista 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 redukci jsou potieba vysokoenergetické
latky nebo také elektroredukcni procesy. V prumyslu jiz existuje par syntéz vyuzivajici oxid
uhlicity. Jedna se naptiklad o syntézu mocoviny a derivati mocoviny, vyroba organickych
uhlicitant, kde oxid uhli¢ity nahradil fosgen. Dale je mozné jej pouzit v elektrochemickém
procesu Kolbe-Schmitt k produkci kyseliny salicylové.?

Oxid uhli¢ity ma potencial jak pro homogenni, tak i pro heterogenni katalyzu.
Pres homogenni katalyzu mohou byt napfiklad syntetizovany uhlicitany, laktony, kyselina
mravenci a dalsi. Heterogenni katalyza ma oproti homogenni katalyze n€kolik vyhod. Jedna
se o vyssi stabilitu, separaci, lehéi manipulaci a moznost opétovného pouziti katalyzatoru.”®

Vodik a methan jsou vysoce energetické materialy, které mohou byt pouzity
pro transformaci oxidu uhli¢itého. Jedna se o latky s vy§si Gibbsovou energii, tudiz se
pfeména oxidu uhli¢itého stava termodynamicky jednodussi.®’ Procesy, ve kterych
vystupuje vodik poskytuji pfimo paliva a potiebné chemikalie, kdezto u procesu
pouzivajicich methan dochazi nejdiive ke vzniku meziproduktd a az dalS§imi reakcemi
k produkci pozadovanych latek.*?

Hydrogenaci atmosférického oxidu uhlicitého se ziskdva methanol. Reakce oxidu

uhlicitého s vodikem se povazuje za ekologickou cestu vedouci ke snizeni sklenikového
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efektu.”® Methanol je pouzivan jako rozpoustédlo, palivo a meziprodukt pro vyrobu
chemikalii.®® Miize zng& byt syntetizovan formaldehyd, kyselina octova, dimethylether,
olefiny, benzin a mnoho dalgich latek.”* V procesu hydrogenace oxidu uhli¢itého je hlavni
reakci tvorba methanolu. Jedna se o exotermickou reakci. Jednim z vedlejSich produktt této
reakce je voda, ktera inhibuje katalyzator. Navic s tvorbou methanolu jsou spojeny i jiné
produkty; vyssi alkoholy a uhlovodiky, proto hydrogenace CO> 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 napfiklad nikl, titan, vanad,
zitkonium, kiemik, cerium.”’ V piipadé katalyzatorGi zalozenych na uslechtilych kovech
se velmi dobfe jevi palladium na nosici, které je velmi selektivni pro hydrogenaci oxidu
uhli¢itého na methanol a nosi¢ ma zaroveti silny vliv na vykon katalyzatoru.”! K hydrogenaci
1ze také pouzit katalyzatory obsahujici bimetalické Castice. Tyto katalyzatory vyuzili ve své
praci Jing et al, ktefi zvolili Pd-Cu bimetalické Castice nanesené na oxidu kfemicitém.
Tyto Castice vykazovali velmi silny podpurny ucinek pro syntézu methanolu hydrogenaci
oxidu uhli¢itého.”®

Hydrogenaci oxidu uhli¢itého mohou také vznikal uhlovodiky. K tomu jsou vhodné
katalyzatory obsahujici zelezo nebo kobalt. Nicméné pfii pouziti katalyzatora s kobaltem
muze dochazet k tvorbé oxidu uhelnatého jakozto meziproduktu, kdezto pfi pouziti
katalyzatorti Zeleza se ziskavaji pfimo pozadované vyssi uhlovodiky.” Selektivitu k vy3§§im
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) +4Hy(9) ——— CH, (9) + 2 H,0(D) 3)

Methanace oxidu uhlicitého se provadi v pritomnosti riznych katalyzatort, jako
je napiiklad nikl, mangan ¢i zirkonium na ruznych oxidech kovi. Mezi nejcastéji
uplatiiovany katalyzator patii nikl, jelikoz ma nizké pofizovaci naklady a je velmi citlivy.

Zamani et al ptipravovali trimetalovy katalyzator M*/Mn-Al,Os, kde M* predstavuje
bud’ palladium, rhutenium nebo rhodium) impregnacni metodou, pficemz nejvyssi aktivitu
pro konverzi oxidu uhli¢itétho mél Ru/Mn-Al>O3 katalyzator, kdy methanace probihala

za teploty 220 °C.10!
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3.Experimentalni cast

3.1 Chemikalie

Oxid titaniCity (p. a., Lachema, a. s.), modifikace oxidu titani¢itého, anatas, rutil a forma
oxidu titanicitého P25, kdy se jedna o smés anatasu a rutilu (dodany z fyzikalniho ustavu
Heyrovského AV CR, oddéleni centrum pro inovace v oboru nanomaterialu
a v nanotechnologiich), oxid hlinity (p. a., PENTA), dusi¢nan stiibmy (p. a., PENTA), oxid
hlinity (20% disperze ve vodé, velikost Castic: 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 (petly G.R.,Lach:Ner)

3.2 Pristroje

Kompozity oxidu 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 katalyzatora
byla po centrifugaci a vysusSeni testovana v mikroreaktoru Microactivity Effi od firmy PID
Eng&Tech. Obsah kovu v nékterych pfipravenych kompozitech byl zjistovan pomoci
atomového absorpcniho spektrofotometru (Analytik Jena AG contrAA 300, Némecko).

3.3 Pracovni postupy

3.3.1 Priprava Cu@TiO:

Nanocastice médi na oxidu titanicitém 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 finalni 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 piidavano 50 ml vodného roztoku
NaBH: o koncentrace 2,61:10 mol 1, a to v pfipadé kompozitu, kdy finalni hmotnostni
koncentrace médi byla 2 procenta. Finalni koncentrace chloridu méd’natého v disperzi byla
3,17-10* mol1! a finalni koncentrace oxidu titaniéitého ¢inila 1,32:102 moll!. Sonikace
probihala 10 minut s dvouminutovymi pulzy. Po sonikaci byla disperze kompozitu
centrifugovana a nasledné tfikrat procisténa destilovanou vodou, a to néasledujicim
postupem. Po centrifugaci byla voda odlita, disperze byla proci§téna destilovanou vodou,
kdy se disperze s destilovanou vodou protfepala a nasledné znovu centrifugovala. Timto
postupem se pokracovalo jesté dvakrat. Takto proci§téna disperze byla pifevedena do Petriho
misky a susena v susarné pii 60 °C pies noc do dalsiho dne.

V pifipadé kompozitu oxidu titanicitého s nanocasticemi médi, ktery obsahoval
10 hmotnostnich procent médi pfipravenym sonochemickou metodou se postupovalo
stejnym zpusobem. Finalni objem disperze byl také 500 ml, finalni koncentrace chloridu
méd'natého ¢&inila 1,57'10° mol1!, finalni koncentrace oxidu titaniGitého byla
1,32:102 mol1! a finalni koncentrace NaBH4 byla 2,65:107 mol 1.

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
méd'natého v objemu 450 ml, byla michana po dobu 15 minut a redukéni ¢inidlo NaBH4
o objemu 50 ml a koncentraci 2,61:10 mol 1! bylo ptiddvano po kapkach. Disperze byla
centrifugovana a procCisténa 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 predchozim piipade.

3.3.2 Priprava Cu@AlO3
Nanocastice m&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>O3 byla pripravovana sonochemickou metodou
a chemickou redukci.

U sonochemické metody byla intenzita sonikatoru nastavena na 30 %. Béhem
sonikace bylo k disperzi o objemu 450 ml oxidu hlinit¢ho a médi po kapkach piidavano
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50 ml NaBHs o koncentraci 3,1510° moll!. Sonikace probihala po dobu 10 minut
s dvousekundovymi pulzy. Nasledné byla disperze centrifugovana, procisténa a vysuSena
jako v predchozich pfipadech. Finalni koncentrace chloridu médnatého v pripadée
kompozitu, ktery obsahuje 2 hmotnostni procenta médi, ¢inila 3,15:10* moll™?, finalni
koncentrace oxidu hlinitého byla 9,81'10° moll"' a finalni koncentrace NaBH4 byla
3,15:10* mol 1.

Kompozit oxidu hlinitého s nanoc¢asticemi médi obsahujici 10 hmotnostnich procent
meédi byl pfipraven sonochemickou metodou stejnym zpusobem. Finalni koncentrace
chloridu mé&d’natého byla 1,57:10° moll!, finalni koncentrace oxidu hlinitého byla
9,81'10° mol1" a finalni koncentrace NaBHj ¢inila 1,57'107 mol 1.

Stejné kompozity o stejné finalni koncentraci byly pfipravovani chemickou redukci

stejnym zpusobem jako v predchozim piipade.

3.3.3 Priprava Ag@TiO;

Kompozit Ag@TiO> 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 TiO2; rutil, anatas a P25. Jako reduk¢ni ¢inidlo byl pouzit vodny roztok
tetrahydridoboritanu sodného. Kompozit Ag@TiO2 byl pfipravovan chemickou redukci
i sonochemickou metodou za pouziti vodného roztoku amoniaku a bez pouziti vodného
roztoku amoniaku. Finalni koncentrace NaBH4 ¢inila 1,798'10* mol1"!. 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 pridavam vodny roztok redukéniho cCinidla.

V piipadé chemické redukce byla disperze kompozitu michana po dobu 15 minut,
kdy v prvnich minutach byl po kapkach pfidavan vodny roztok NaBH4. V obou piipadech
byla disperze kompozitu centrifugovana a tfikrat pro€isténa, nasledné prevedena do Petriho
misek a vysusena v susi¢ce pii 60 °C do dal§iho dne. Vzorky byly zaslany k fotokatalyze.

Dale byl pfipraven kompozit Ag@TiO> s hmotnostni koncentraci stfibra 2 a 10 %
totoznym postupem na oxidu titani¢itém pro ucely katalyzy, respektive pro konverzi oxidu
uhlicitého. V pfipadé kompozitu s2% hmotnostni koncentraci stfibra byla finélni
oxidu titaniéitého 1,25:102 moll!,

koncentrace dusi¢nanu stiibrného 1,85:10* moll™!

2

a NaBHz 9,26:10° mol1!. U kompozitu s 10% hmotnostni koncentraci stfibra byla finalni
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koncentrace dusi¢nanu stfibrného 9,27-10* moll™”, oxidu titani¢itého 1,25:102 moll™

a NaBH4 4,63:10™* mol 1.

3.3.4 Priprava Fe3;04 a Fe20O3

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 michani byl ke smési soli pfidan roztok hydroxidu sodného o koncentraci
5 mol'l"!. Smés byla michana po dobu 30 minut. Nasledné byla pevna fize odseparovana
a nekolikrat promyta destilovanou vodou.

Fe»Os byl pfipraven rozpusténim 2 g hexahydratu chloridu zelezitého ve 100 ml
destilované vody. Za intenzivniho michani byl pfidan vodny roztok hydroxidu sodného
o koncentraci 5 moll!. Disperze byla michana po dobu 30 minut. Pevna faze byla
odseparovana pomoci vné¢jsiho magnetického pole magnetu a nasledné nékolikrat promyta

destilovanou vodou.

3.3.5 Priprava Cu@Fe;03; a Cu@Fe304
V piipadé laboratorné pfipraveného oxidu zelezitého a oxidu zeleznato-zelezitého byly tyto
pfipravené oxidy smichany s chloridem mé&dnatym, tak aby hmotnostni koncentrace medi
byla 10 %. Chlorid mé&d'naty byl pfipraven do 50 ml odmérné baiky, navazka chloridu
meéd’natého Cinila 132, 20 mg. Tato navazka byla prevedena do odmérné barky a doplnéna
po rysku destilovanou vodou. Takto pfipraveny roztok byl smichéan 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 pfidavano k disperzi
50 ml redukéniho ¢inidla NaBH4 po kapkach o koncentraci 9,92:10° mol1!. Finalni
koncentrace chloridu méd'natého byla 1,98:10° moll1"! a finalni koncentrace oxidu ¢inila
6,26:10° mol1! v celkovém objemu 500 ml. Pfipravena disperze byla centrifugovana,
procisténa a susena jako v predchozich pripadech.

Krome pfipravovanych oxidi zeleza byl také pouzit komeréné dostupny oxid zeleza,
ktery byl pfipravovan 5%, 10% a 20% hmotnostnim obsahem meédi. Finalni koncentrace
redukéniho &inidla v piipadé 5% hmotnostni koncentrace médi ¢inila 9,910 mol 1! finalni

koncentrace chloridu médnatého byla 7,86:10* moll! a koncentrace oxidu Zeleza byla
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6,26'10° molT!, u 10% hmotnostni koncentrace médi byla finalni koncentrace NaBHa
1,9810 mol1", chloridu médnatého 1,98'10* mol1' a oxidu Zelezitého 6,26'107 mol1™
a pii 20% hmotnostni koncentraci médi byla finalni koncentrace NaBHa 3,96:10° mol 1™,

chloridu méd’natého 3,14:10 mol1"! a oxidu Zelezitého 6,26:10 mol1™.

3.3.6 Priprava Pd@Fe:03

Nanocastice palladia na oxidu hlinitém byly pfipraveny smichanim 500 mg oxidu zelezitého
$ 350 ml destilované vody. Za michani byl pfidan roztok chloridu palladnatého, ktery byl
ptipraven do 100ml odmérné barky. Navéazka chloridu palladnatého byla 91,67 mg. Navazka
byla pfevedena do odmérné baiiky, ktera byla ¢astecné doplnéna destilovanou vodou. Do
roztoku byly pfidany 2 ml koncentrované kyseliny dusi¢né z divodu Spatné rozpustnosti
chloridu palladnatého ve vodé. Po rozpusténi byla odmérna baiika doplnéna po rysku.
Roztok byl postupné ptidavam k disperzi oxidu zelezitého. Kompozit nanoc¢astic palladia a
oxidu zelezitého byl piipraven pouze sonochemickou metodou. Jako redukéni Cinidlo se
pouzival NaBHy4. Intenzita ultrazvuku byla jako v predchozich pfipadech nastavena na 30
%. Beéhem sonikace bylo k disperzi oxidu zelezitého a palladia pfidavano 50 ml NaBH4 po
kapkach o koncentraci 8,60:10° mol'l"!. Sonikace probihala 10 minut s dvousekundovymi
pulzy. Po sonikaci byla disperze opét centrifugovana, proci§téna a vysuSena jako
v piedchozich piipadech. Finalni koncentrace NaBH4 byla 8,6:10* mol'l”!, oxidu zelezitého

6,26:10" mol' 1! a chloridu palladnatého 1,72:10° mol1 v celkovém objemu 500 ml.
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4.Vysledky a diskuse

4.1 Cu@TiO:

Byla pfipravena disperze kompozitu Cu@TiO2 s 2% a 10% obsahem meédi za pouziti
reduk¢niho ¢inidla NaBH4 chemickou redukci a sonochemickou metodou. Kompozit s 10%
obsahem médi, ktery byl pfipraven sonochemickou metodou, byl pouzit jako katalyzator
pro konverzi CO». U vSech pripravenych kompoziti byl stanoven procentualni obsah médi

v kompozitu metodou AAS.

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

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

Metodou AAS bylo zji§téno, ze dochézi jen k malému zachytu kovu v kompozitu,
a to nezavisle na zpusobu piipravy. Teoreticky stanoveny procentualni obsah kovu byl 2 %
a 10 %. V ptipadé¢ kompozitu Cu@TiOz s 2% obsahem meédi se skute€ny obsah médi
v kompozitu pohyboval okolo 0,5 %, v ptipadé kompozitu Cu@TiO2 s 10% obsahem médi
byl obsah kovu okolo 3%.
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Obr. 4: Nanocastice médi na oxidu titaniitém pofizené elektronovou transmisni

mikroskopii
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Obr. 5: Grafické vyjadieni mnozstvi produktu (STY) a konverze v zavislosti na Case reakce
pro kompozit Cu@TiO; s 10% obsahem meédi piipraveny sonochemickou metodou

redukénim ¢inidlem NaBHg4

Konverze probihala v reaktoru po dobu 23 hodin s 300 mg pfipravené¢ho kompozitu
Cu@TiO: s 10% obsahem médi. Teplota byla, co dvé hodiny zvySovana o 20 °C stupiid,
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 %.

Dochézelo k preméné oxidu uhli¢itého na oxid uhelnaty, a to az od devaté hodiny reakce.
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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@TiO; na reak¢ni
teploté probihajici reakce. Je zieymé, ze piipraveny kompozit Cu@TiO2 s 10% obsahem
meédi je selektivnim katalyzatorem pro oxid uhelnaty, kdy jeho selektivita, jakozto produktu
byla od 280 °C téméi vzdy 100 %. Pfi vyssich teplotach (380 a 400 °C) zadal vznikat

v minimalnim mnozstvi 1 methan, kdy se jeho selektivita pohybovala okolo 2 %.
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4.2 Cu@ALOs

Byla pfipravena disperze kompozitu Cu@Al03 s 2% a 10% obsahem meédi za pouziti
vodného roztoku NaBHs jako redukéniho cinidla. Kompozit byl pfipravovan
sonochemickou metodou. Jeden ze vzorki byl pro porovnani zachytu pfipravovan
chemickou redukei.

Pipravené kompozity byly charakterizovany metodou AAS pro urceni skute¢ného

procentualniho obsahu médi v pfipravovanych kompozitech.

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

Kompozit Zachytv %
CuAL203 (nano) 10 % 7,19
CuAlL203 (nano) 2 % 1,80
CuAlL203 (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 ¢asu reakce pro oxid uhelnaty pfi

pouziti kompozitu Cu@Al03

Jak je patrné z obrazku 8, pfi pouziti kompozitu Cu@ Al>O3 neprobihala témér zadna
konverze, a to ani na oxid uhelnaty. Pro konverzi bylo pouzito 300 mg katalyzatoru.
Konverze probihala 22 hodin, od osmé hodiny byla data zaznamenavana plynovou
chromatografii s hmotnostnim detektorem. Teplota byla témé 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@Fe30y4

Byly pripraveny disperze kompoziti Cu@Fe203;, Cu@Fe30s s 10% obsahem médi
sonochemickou metodou na laboratorné piipravenych oxidech zeleza, dle postupt
uvedenych v postupech. Zachyceny obsah médi v kompozitu Cu@Fe;O3 byl stanoven

metodou AAS.

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

Kompozit 10 %
Cu@Fe304 10,26

Vys8i obsah kovu v kompozitu byl ziejmé zptisoben experimentalni chybou.

oy

| S 3
200 nm FOV 2093 nm

LVEM5D

Obr. 9: Nanocastice médi na laboratorn€ pfipravovaném oxidu zelezitém s 10% obsahem

meédi pofizené transmisni elektronovou mikroskopii
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Pro konverzi byl zvolen kompozit Cu@Fe>O3
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Obr. 10: Grafické znazornéni mnozstvi produkti (STY) a konverze na Case reakce pro

kompozit Cu@Fe;03 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 piipraven. Jak je patrné
z obrazku 10, dochéazelo 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 produkti na reak¢ni teploté pro kompozit Cu@Fe;03 s 10%

obsahem médi

Teplota reakce se pohybovala v rozmezi 200 az 400 °C, pticemz teplota byla co dvé
hodiny zvySovana o 20 °C. Z obrazku 11 je patrné, ze pii niz8ich teplotach dochazelo také
ke konverzi oxidu uhli¢itého na methanol. Pfi teploté 220 °C se selektivita produktu
methanolu pohybovala okolo 20 % vii¢i viem vzniklym produktim, pii teploté 240 °C byla
jiz jen vrozmezi 5-10%. Pfi vyssich teplotaich nez 240 °C ke vzniku methanolu
jiz nedochazelo. Od teploty 240 °C dochazelo k tvorb& methanu, jehoz mnozstvi se
po teplotu 300 °C zvy$ovalo. Pfi vyssich teplotach bylo jeho mnozstvi pfiblizné stejné.
Od teploty 260 °C se vytvarel také ethan a propan. Nejlepsi selektivita pro ethan a propan
byla pii teplotach 340 a 360 °C. Pii teploté 340 °C pak byla nejnizsi selektivita k oxidu

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

Byla piipravena disperze kompozitu Cu@Fe203 s komeréné dostupnym Fe2O3 s 5%, 10%

a20% obsahem médi. Kompozit byl ptipravovan sonochemickou metodou za pouziti NaBH4

jakozto reduk¢niho €inidla.

b 50 nm FOW 557 nm

LVEM5D

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

elektronovou mikroskopii
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Obr. 13: Nanocastice médi 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@Fe;03 s 20% obsahem médi

Konverze probihala v mikroreaktoru po dobu 23 hodin s 300 mg piipraven¢ho
kompozitu Cu@Fe>03 s20% obsahem médi. Jak je patrné z obrazku 14, dochazelo
k pfemén¢ oxidu uhli¢itého na methan, oxid uhelnaty, ethan a propan. Konverze byla okolo

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

V ptipadé kompozitu Cu@Fe;O3 s20% obsahem médi a s pouzitym komeréné
dostupnym Fe>O; nedochazelo pifi nizSich teplotach na rozdil pfi pouziti Cu@Fe203
(laboratorné piipravovany Fe>O3) s 10% obsahem médi, ke vzniku methanolu. Methan byl
ve vétsi mife nez v pfipadé FexO3 s 10% obsahem médi, tvoten jiz od teploty 220 °C,
kdy byla jeho selektivita okolo 20 %. Pii vysSich teplotach byla konverze na methan vice
méné stejna. K pfeméné na ethan a propan dochazelo od teploty 280 °C, pfi¢emz nejlepsi
selektivita ethanu a propanu byla za teploty 340 a 360 °C. Co se tyde 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@Fe;03 s 10% obsahem médi

Konverze probihala za stejnych podminek jako v pfedchozim ptipadé. Jak je vidét
z obrazku 16, dochéazelo 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@Fe>O3 s 20% obsahem médi. V pfipadé methanu je vSak konverze horsi,
nez tomu bylo v ptipadé druhého kompozitu. U kompozitu Cu@Fe>O3 s 10% obsahem médi
se konverze pohybuje okolo 20 %, v pfipadé kompozitu Cu@Fe>03 s 20% obsahem médi je

konverze na methan pres 25 %.

39



100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

Selektivita produktu

30%
20%

10%

200 200 220 220 240 240 260 260 280 280 300 300 320 320 340 340 360 360 380 380 400 400

0%

Reakéni teplota

®E CO m  CHa m  CHe B Cs3Hs

Obr. 17: Zavislost reakéni teploty na selektivité produktu pro oxid uhelnaty, methan, ethan

a propan pro kompozit Cu@Fe;03 s 10% obsahem Cu

V piipadé kompozitu Cu@Fe>03 s 10% obsahem médi, jak je vidét na obrazku 17,
nedochazelo pii nizSich teplotach ke vzniku methanolu, jako tomu bylo u kompozitu
Cu@Fey03, kdy byl Fe.Os3 laboratorné pripravovan. Ke vzniku methanu dochézelo
od teploty 220-240 °C, respektive od tieti hodiny probihajici reakce. Jeho selektivita jakozto
produktu se pohybovala od pfiblizné¢ 13 do 40 procent. Selektivita pro produktu ethan
a propan témeét odpovidd selektivit€é pii pouziti kompozitu Cu@Fe20s, ktery byla
laboratorné ptipravovan. V tomto piipad€ maji ethan a propan nejlepsi selektivitu v rozmezi
teplot 320 a 340 °C. Co se ty&e celkové pfemény oxidu uhli¢itého na produkty, nejlepsim
katalyzatorem je kompozit Cu@Fe203 s 20% obsahem médi.
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4.5 Ag@TiO:

Dale byly pfipravovany kompozity na komeréné dostupném oxidu titani¢itém s 2% a 10%
obsahem stfibra sonochemickou metodou a chemickou redukci za pouziti redukéniho €inidla
NaBHa. Pro konverzi COz byl pouzit kompozit Ag@TiO2 s 10% obsahem stfibra, ktery byl

pfipraven sonochemickou metodou.

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

metodou AAS
TiO2 2 % 10 %
Ag@TiO2 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@TiO> s 10% obsahem médi

Konverze probihala v mikroreaktoru po dobu 23 hodin s 300 mg piipraven¢ho
kompozitu Ag@TiO2 s 10% obsahem stfibra. Jak je patrné z obrazku 19, dochézelo
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 stiibra pfipraveny sonochemickou metodou

Z obrazku 20 je patrné, ze selektivita kompozitu je nejvyssi k oxidu uhelnatému
a nasledné methanu. Ke vzniku methanu dochézelo od ctvrté 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 mizeme vidét, ze dochazelo ke vzniku
ethanu, kdy se jeho selektivita pohybovala okolo 5-10 procent. K jeho vzniku tedy dochéazelo
od devaté hodiny reakce. Ke vzniku propanu doslo od tfinacté hodiny reakce, od teploty

320°C. Jeho selektivita se b&hem vétsiny zbyvajicich teplot pohybovala okolo tii procent.
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Dale byla pfipravena disperze kompozitu Ag@TiO2 s 2% a 10% obsahem stfibra.
Byly pouzity modifikace TiO-, anatas a rutil, a dale forma oxidu titani¢itého P25. Disperze
kompoziti byly pfipravovany s pouzitim a bez pouziti vodného roztoku amoniaku.

Pfipravené kompozity byly charakterizovany transmisni elektronovou mikroskopii

a absorp¢ni atomovou spektroskopii.

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

B: Ag@TiO; (anatas) bez pouziti amoniaku

100 nm 200 nm

Obr. 22: A: Ag@TiOz (rutil) za pouziti amoniaku
B: Ag@TiOz (rutil) bez amoniaku
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Tabulka 5: Stanoveny procentualni obsah stfibra 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@Fe03

Byla pfipravovana disperze kompozitu Pd@Fe>03 s 10% obsahem palladia. Kompozit byl
ptipravovan sonochemickou metodou za pouziti redukcniho ¢inidla NaBH4. Pro piipravu
byl pouzit komeréné dostupny oxid zelezity. Pfipraveny kompozit byl dale charakterizovan

transmisni elektronovou mikroskopii a absorpéni atomovou spektroskopii.

Tabulka 6: Stanoveny procentualni obsah palladia v ptipraveném kompozitu Pd@Fe;03

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.Zaveér

Cilem prace byla pfiprava nanocastic médi a palladia a jejich kompozitd s Casticemi oxida
kovt pro konverzi oxidu uhli¢itého. Byly pfipraveny kompozity nanocastic médi s oxidem
titaniitym, oxidem hlinitym a oxidem Zzelezitym, kdy byl pouzit oxid Zelezity komeréné
dostupny a oxid Zzelezity laboratorn€ pfipravovany. Dale byly pfipraveny kompozity
nanocastic stiibra s oxidem titaniCitym pro konverzi oxidu uhli¢itého a kompozity
nanocastic stfibra s oxidem titani¢itym, kdy byly pouzity dvé modifikace oxidu titanicitého
anatas a rutil a forma oxidu titanicitého P25, kdy se jednalo o smés anatasu a rutilu. Tyto
kompozity byly pfipravovany pro fotokatalyzu a v soucasné dobé jsou jesté v procesu na
AV CR. Dale byl pfipraven kompozit nanoéastic palladia s oxidem zelezitym, ktery je
komer¢né dostupny.

Konverze u kompozitu nanocastic médi s oxidem hlinitym nebyla dobra. Dochazelo
pouze k pfeméné oxidu uhli¢itého na oxid uhelnaty ve velmi malém mnozstvi. O néco 1épe
konverze probihala u kompozitu nanocastic médi s oxidem titanicitym, kdy vznikal oxid
uhelnaty ve vétSim mnozstvim a v minimalnim mnozstvi se za téch nejvyssich teplot
vyskytoval i methan. V ptfipadé kompozitu nanocastic stiibra na oxidu titani¢itém, dopadla
konverze 1épe, nez tomu bylo u kompozitu s nano€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
(komerc¢né 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 pfipadé 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 nanocasticemi medi a oxidem
zelezitym (laboratorné pfipravovany) s 10% obsahem meédi v kompozitu dochazelo navic
pti nizsich teplotach k tvorbé 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
dochazelo také ke vzniku dalSich produkti jako pfi pouziti kompozitu nanocastic médi
s oxidem zelezitym (komercné dostupny) s 20 a 10% obsahem médi. Z pohledu tvorby
methanolu je lepSim katalyzatorem kompozit nano¢astic médi s oxidem zelezitym, ktery byl

pfipraven laboratorn€é, na druhou stranu z pohledu konverze oxidu uhli¢itého na jiné
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produkty je lepsim katalyzatorem kompozit nanoGastic médi s oxidem zelezitym, ktery byl
zakoupen, kdy je selektivita produktll vi&i oxidu uhelnatému nejnizsi a vici ostatnim

produktiim nejvy§si.
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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
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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.
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