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Anotace

Diplomova prace shrnuje aplikace zlatych nanocastic jako katalyzatori pri oxidaci oxidu
uhelnatého. Literarni reSerse potvrzuje aplikac¢ni potencial nanocastic zlata kotvenych na
SiO2. Naplni experimentalni ¢asti byla priprava nanocastic zlata kotvenych na kiemicité
matrici biosyntézou a testovani jejich katalytické aktivity v modelové reakci oxidace CO.
Kultura rozsivek Diadesmis gallica byla smichana s1mM roztokem soli zlata.
Mikroorganismy slouZi jako reduké¢ni i kotvici ¢inidlo zaroven. Biosyntéza probihala pri
5°C a 25 °C. Pripravené kompozity byly charakterizovany pomoci TEM, RTG-difrakce, IR
spektroskopie, ICP-AES a po kalcinaci byla studovdna a porovnana jejich katalyticka

aktivita pri oxidaci CO.
Klic¢ova slova: biosyntéza, nanozlato, heterogenni katalyza, oxidace CO,

NATSINOVA, M. Priprava a charakterizace zlatych nanoldstic a studium jejich
katalytické aktivity. Ostrava 2014. Diplomova prace. VSB - Technicka univerzita

Ostrava, Univerzitni studijni programy. Vedouci prace: Ing. KratoSova Gabriela, Ph.D.

Annotation

Diploma thesis summarizes application of gold nanoparticles as catalysts in oxidation
of carbon monoxide. Review confirms application potential of nanogold supported on
SiO2. Experimental part describes the preparation of gold nanoparticles supported on
silica matrix by biosynthesis and testing of catalytic activity in model reaction - CO
oxidation. Biomass of Diadesmis gallica was mixed with 1 mM gold salt solution.
Microorganisms act as reducing and capping agent. Biosynthesis takes place in 5 °C and
25 °C. Prepared bionanocomposites were characterized by TEM, XRPD, IR spectroscopy,
ICP-AES and after calcinations their catalytic activity in CO oxidation was observed and

evaluated.
Key words: biosynthesis, nanogold, heterogeneous catalysis, CO oxidation,

NATSINOVA, M. Preparation and characterization of gold nanoparticles and study of their
catalytic activity. Ostrava 2014. VSB - Technical University of Ostrava, University Study

Programmes. Thesis supervisor: Ing. KratoSova Gabriela, Ph.D.



OBSAH
Seznam pouzitych zKratek a SYMDOLT ... sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 9
1 UVOQ ctrrreerreeseeesesessesssesessssesssesessesessssess s s s e s s e 10
2 Teoreticka ¢ast - heterogenni katalyza a KatalyZAtory .......ceneenneenseneeneessessesseesseenns 11
P20 QY=Y 4 = To a1 1 010] 14172 ST R 11
2.2 Oxidace CO a katalyzatory na bazi zIata ..o ssesessesseens 12
2.2.1 Mechanismus 0Xidace CO ... sssssssssssess 13
2.2.2  Efektvelikosti a morfologie NanoCaSIC.....oimesssesssssssesssssens 16
2.2.3 ROIE NOSICE @ AAILIV ..ovuvrererrereeireeeeet et 19
2.24 VIV IMELOAY PIIPTAVY woreereeceeererressessessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessnes 21
ST 514 013 00 =) 0 U= o) (o T TP 26
0 O 2 015374 0L <3/ PP 26
3.1.1 Diadesmis gallica a jeji KUITIVACE ......c.overeerreereerreereisieneeisessseesessssssssesssesssssssssssssesens 27
3.1.2 Modifikace biosyntézy - vliv koncentrace biomasy .......coumemenrereeseessesseneenes 28
3.1.3 Ptiprava biokompozitli - vliv teploty na velikost nanozlata .......ccerenreenece. 29
3.2  Metody vyuZité pti charakterizaci pripravenych vzorKkul ... 29
707 R VA VAV =101 4 (06 Lo Lo ol ) | (PPN 29
32,2 TEM ottt b s R 30
3.2.3  ODrazova analyza ... ssssssessssssens 30
324 ICP-AES ettt 31
3.2.5 IR SPERLIOSKOPIE ..ererereeeeretreeseseesessessssesse s sssesss s ssssssesssssssss s sssssssssssssssssssessesnes 31
3.2.6 R 0 1 =120l 31
3.3 Katalytickd 0Xidace CO ....cceereererereererseesseesssessssssssessssesssssssessssesssessssssssessssesssessssssssesssssssnens 31
4 VYSIEdKY @ AISKUSE w.couererernermeersermseersesssesssessesssssssessssessssssessssesssessssssssessssesssessssssssessssssssessasssssessans 34
4.1  Vysledky modifikace DIOSYNLEZY ... sssssessessssssssesnes 34
4.2  Biosyntéza vzorkl DG/AU(25) @ DG/AU(5) ccrmememmemmemesesssssssssssssesssessssssssssesssesssens 35
4.3  Charakterizace pripravenych KOmMpoOZitl ........cooeerereernreemneernemmseerseesseessessseesseesseesneens 36
4.3.1  Vizudlni hodnoceni biokompozitnich materialli........cereenreereernreereersreenens 36
4.3.2 Charakterizace vzorkili pomoci TEM.....cesssssssssssssssssssssssssssssseees 37
4.3.3 Distribuce velikosti nanocastic v pripravenych vzorcich.......ninen 38
4.3.4  Stanoveni obsahu zlata v kompozitech pomoci ICP-AES........ccnnieinirnnns 40



4.3.5 Studium zmén ve vzorcich vyuzitim IR SpektrosSkopie .......oeeereereeseesnesennes 41
4.3.6 Studium pripraveného nanozlata s vyuZzitim RTG-difrakce ......ccrnernerers 43

4.4 Katalytickd 0XidacCe CO ....ooeereereeeeresessesseessssesssssesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 44
4.4.1 Stanoveni Chyby MEFENT ... ssesseses 44
4.4.2 StanoVeN] KONVETZE CO ....eeieeereeisessessssssssesssesssssssssesssess s sssssssssssssssssssseses 44
4.4.3 Charakterizace kompozitli po KatalyZe ......c.coomeomernreeneeneeneeneiseseessesssesssesseseens 46

LT/ <) o 50
ST 0 1) = o )y (P 52
SEZNAM PITION . ccce ettt s bbb 56
SEZNAM ODTAZKIL .ouvvveeeceieiieeeteeeseese ettt s s bbb 57

Y=V A 0 =1 o B =1 001 (=) - 59



Seznam pouzitych zkratek a symboli

ATPS
BCC
CVD

DG

DP

FCC
HMS
ICP-AES

KC
MCM

MOx
MS

PGM
PLD
PVD
SEM
TCD
TEM

TZL
VOoC
WC
XRPD

koncentrace oxidu uhelnatého na vystupu z reaktoru; [ppm]

koncentrace oxidu uhelnatého na vstupu do reaktoru; [ppm]

pocet Castic v i-té velikostni tridé; [-]

celkovy pocet ¢astic; [-]

poctové vazena distribuce - hustota pravdépodobnosti; [-] nebo [%]
smérodatna odchylka; [nm]

priameérna velikost (ekvivalentni priimér) ¢astic v i-té velikostni tridé; [nm]
aritmeticky primeér; [nm]

konverze oxidu uhelnatého; [-] nebo [%]

aminopropyltriethoxysilan

kubicka prostoroveé centrovana mriz (z angl., ,Body Centred Cubic")
chemicka depozice par (z angl. ,Chemical Vapour Deposition“)
Diadesmis gallica

depozi¢né-precipitacni proces (z angl. ,Deposition-Precipitation®)
kubicka ploSné centrovana mriz (z angl. ,Face Centred Cubic“)
hexagonalni mezoporézni SiO; (z angl. ,Hexagonal Mesoporous Silica“)

atomova emisni spektroskopie sinduk¢éné vazanym plazmatem (z. angl.
sInductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy*)

koordinacni ¢islo

komer¢né dostupnd série mezoporéznich materidlli obsahujicich oxid
kremicity (z angl. ,Mobil Composition of Matter*)

redukovatelny oxid kovu; M = kov (z angl. ,Metal“)

magnetronové naprasovani (z angl. ,Magnetron Sputtering“)

kovy platinové skupiny (z angl. ,Platinum Group Metals“)

pulzni laserova depozice (z angl. ,Pulsed Laser Deposition)

fyzikalni depozice par (z angl. ,Physical Vapour Deposition®)

skenovaci elektronovy mikroskop (z angl. ,Scanning Electron Microscopy*)
tepelné vodivostni detektor (z angl. ,Thermal Conductivity Detector*)

transmisni elektronovy mikroskop (z angl ,Transmission Electron
Microscopy*)

tuhé znecistujici latky
tékavé organické latky (z angl. ,Volatile Organic Compounds®)
kultiva¢ni médium (zkratka z ,Wright's Chu”)

rentgenova praskova difrakce (z angl. ,X-Ray Powder Diffraction)



10
1 Uvod

Pocatkem 19. stoleti bylo zjiSténo, ze rada chemickych reakci se miize uskutecnit
pouze za pritomnosti latky (pozdéji nazvané katalyzator), ktera se v priibéhu reakce ve
své podstaté neméni. Od tohoto objevu jsou katalytické reakce hojné zkoumany
a soucasné jsou vyuzivany v fadé nejen primyslovych aplikaci, napt. pti vyrobé energie,
objemovych struktur i chemikalii sjemnou strukturou, v potravinaiském primyslu,
v ochrané Zivotniho prostiedi. Odhaduje se, Ze aZ 90 % komerc¢nich chemickych produktt

je vyrabéno katalyzovanymi procesy [1], [2].

V 80. letech 20. stoleti doSlo k objevu neocekavanych katalytickych vlastnosti zlata.
Zlato v ,bulk” podobé je katalyticky necinné, avSak v nanorozmérech nabyva schopnost
katalyzovat radu reakci, a to dokonce za nizSich teplot neZ mnohé béZné dostupné
katalyzatory [1]. Zndmymi a Casto vyuZivanymi katalyzatory jsou zejména Pt a Pd. Ve
srovnani snimi je zlato atraktivnéjsi diky své snazsi dostupnosti, relativné nizké
a stabilni cené. Od objevu katalytickych vlastnosti zlata se védci zaméruji na efektivitu

a zpusob pripravy vysoce aktivnich katalyzatorli s obsahem zlatych nanocastic [3], [4].

Zlaté nanocastice lze pripravit mimo jiné i biosynteticky s vyuZitim Zivych
mikroorganismi. Biosyntéza jakoZto jednoducha, levna a ekologicky Setrna metoda
pripravy nanocastic byla podrobnéji popsana jiZ v bakalaiské praci Aplikace
biosyntetizovanych nanocdstic a nanokompozitii. Tato diplomova prace volné navazuje na
bakalarskou praci, ve které byl pripraveny kompozit s obsahem zlatych nanocastic

testovan pri katalytické degradaci N:O.

Cilem diplomové prace je pomoci hnédych ras Diadesmis gallica ptipravit kompozitni
materidl obsahujici zlaté nanocastice kotvené na kremicitych schrankach téchto ras,
charakterizovat jej dostupnymi metodami a zejména zdokumentovat Kkatalytickou
aktivitu pri modelové reakci, a to oxidaci CO. Vysledky budou zhodnoceny a diskutovany

na zakladé literarni reSersSe, ktera je nezbytnou soucasti této prace.
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2 Teoreticka ¢ast - heterogenni katalyza a katalyzatory

2.1 Zakladni pojmy

Katalyza je proces, pfi némZ dochazi k ovliviiovani rychlosti chemické reakce
katalyzatorem. Prevazné se rozdéluje na katalyzu homogenni, kdy jsou reaktanty
a katalyzator ve stejné fazi a heterogenni, kdy se v reakci uplatiiuji katalyzatory v jiné
fazi, nejCastéji pevné [1], [2]. Je nutno zminit, Ze existuje také skupina biokatalyzatoru.
Jedna se o enzymy, které jsou pritomny v bunkach a podileji se na vSech Zivotné
dilezitych procesech v télech organismi [5]. Diky témto vlastnostem mohou rovnéz

samotné Zivé organismy (napriklad mikroorganismy) plisobit jako katalyzatory.

Heterogenni katalyza je obecné cyklicky proces, ktery se sklada nejméné ze ti krok:
adsorpce reaktanti na katalyticky povrch, reakce na povrchu a desorpce produktt. Sila
interakce reaktanti a produktd s Kkatalyzatorem je jednim zKklicovych faktori
katalyzované reakce. Pokud je interakce prili§ slaba, katalyticky povrch neni schopny
rozstépit vazbu molekul. Naopak pii silné interakci dochazi kzaneseni povrchu

katalyzatoru (tzv. otraveni)[1].

Katalyzator je definovan jako latka, ktera zvySuje rychlost reakce bez toho, aby byla
v pribéhu reakce spotiebovavana [1]. Existuji také tzv. negativni katalyzatory neboli
inhibitory, které naopak rychlost reakce snizuji [5]. V pripadé katalyzatoru Ize rozliSovat
tzv. aktivni a inertni slozku. Inertni slozka vytvari nosic¢, na kterém je rozptylena aktivni
slozka, pricemZ jejim hlavnim ukolem je zajistit velky specificky povrch katalyzatoru.
K aktivni sloZce se Casto pridavaji malé davky promotord, které maji zvySovat aktivitu,
stabilitu nebo selektivitu katalyzatoru [6]. Postupem casu se zacaly pripravovat rovnéz
katalyzatory, kde nosi¢ neni nutné inertnim materidlem. Takovyto aktivni nosi¢ pak do
urcité miry prispiva ke katalytické aktivité aktivni slozky a navySuje celkovou tcinnost

katalyzatoru [7], [8].

Samotnou pripravou vsSak cesta Kkatalyzatoru do pramyslové praxe nekondi.
Katalyzator nebo zptisob jeho piipravy je nutné rtizné modifikovat za ucelem ziskani co
nejaktivnéjSiho a nejselektivnéjsiho katalyzatoru pro pozadovanou reakci. Dilezita je
zivotnost katalyzatoru, priCemZ za dostateCnou Zivotnost se povaZuje stav, kdy se

pocatecni vlastnosti v prilbéhu pouzivani prilis rychle neméni [6].
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2.2  Oxidace CO a katalyzatory na bazi zlata

V souCasné dobé existuje nepreberné mnozstvi redoxnich reakci katalyzovanych
materidly na bazi zlata (napft. konverze vodniho plynu, tplna a selektivni oxidace oxidu

dusiku, oxidace uhlovodikd, oxidace vodiku, hydrogenace cyklohexanu [1], [9], [11], [20],
[25]).

Biosynteticky pripraveny kompozit obsahuje zlaté nanocastice kotvené na silikatové
matrici rozsivkovych schranek. Jako modelova reakce pro testovani jeho katalytickych
vlastnosti byla vybrana katalytickd oxidace oxidu uhelnatého. Literarni reSerse je tedy
zaméfena na oblast podstatnou pro pochopeni souvislosti predkladané problematiky
a primarné souvisi s oxidaci CO pomoci katalyzatori na bazi Au/SiO2, nebo na materialy

s nimi Uzce spjaté.

S rostoucim zajmem o katalyzatory na bazi zlata se rozsitila rovnéz jejich aplika¢ni
oblast. Tyto materialy se vyuZivaji napriklad pti chemickych procesech, vyvoji palivovych
¢lankd a v boji proti znecisténi, kdy nejcastéji zminiovanym ekologickym problémem jsou
automobilové emise [1]. BéZné pouZivané katalyzatory nemohou byt umistény v tésné
blizkosti motoru, jelikoz jsou malo odolné vii¢i vysokym teplotdm, nicméné pravé za
téchto teplot jsou aktivni. Ihned po nastartovani chladného motoru se spolu s uhlovodiky
uvoliiuje oxid uhelnaty. Pfi nizkych teplotach nedochazi k odbouravani toxickych zplodin.
Z téchto divoda je az 60 % emisi vyprodukovano po prvnich minutach provozni doby
motoru. Ze zaznamu emisi hlavnich zneéist'ujicich latek v CR z roku 2007 vyplyva, Ze CO
prispiva ke znecisténi nejvétsi mérou (viz Obr.1). Na zakladé vySe uvedenych fakti
vznikl tlak na vyvoj odolnéjSich katalyzatora s jesté lepsSimi katalytickymi vlastnostmi,
které by fungovaly pri nizké teploté a dokazaly by efektivné takto vyprodukovany CO
odbouravat [9], [10].

0,14% 0:57% g51%

11,66% msoy
B NH3
mTZL
mVOC
= NOy
= CO

Obr. 1: Podil hlavnich zneéistujicich latek v CR za rok 2007; TZL = tuhé zneéistujici
latky, VOC = tékavé organické latky (z angl. ,Volatile Organic Compounds®);
upraveno podle [10]
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2.2.1 Mechanismus oxidace CO

Oxid uhelnaty je nebezpectny toxicky plyn bez barvy a zapachu, ktery se obecné
vytvari pri nedokonalém spalovani jakékoli latky obsahujici uhlik. Zavazné pasobi na
lidsky kardiovaskularni systém a brani prenosu kysliku v téle. CO je emitovan hlavné
z motorovych vozidel, nejvétsi mnoZstvi se pritom tvofi po nastartovani, pii volnobéhu

a v zimnim obdobi [10], [11].

Oxid uhelnaty se odbourava oxidaci za pritomnosti katalyzatoru a vzniku oxidu

uhli¢itého. Tuto rovnici Ize zapsat nasledovné [1], [9], [10]:

2C0 + 0, =222 >¢0, (1)

Zndmymi a Casto vyuZzivanymi katalyzatory jsou mimo jiné i prvky platinové skupiny
(PGM z angl. ,Platinum Group Metal”) zejména Pt a Pd. V urCitych procesech se navic
pouzivaji Cu a Ag, které spolu se zlatem vytvari jednu z triad periodické tabulky [1], [12].
Zajimavosti je, Ze u vSech uvedenych prvkil lze, stejné jako u zlata, pripravit jejich
nanocastice biosyntézou z prekurzoru daného kovu [13], [14], [15], [16]. Ackoli ma zlato
v periodické tabulce podobné umisténi, je jeho chemisorpce ve srovnani s vyse
uvedenymi kovy mnohem nizsi, a proto bylo zlato dlouho povaZovano za katalyticky
nec¢inné [1], [3]. Tento fakt byl potvrzen i vypoltem energie potiebné k disociativni
chemisorpci Kkysliku. Hodnoty téchto energii pro rtizné prechodné kovy jsou uvedeny na
Obr. 2 Chemisorpce se pocitala na stupriovitém BCC (210) povrchu pro Fe, Mo a W, pro
dalsi kovy pak na stupnovitém FCC (211) povrchu. Ze vSech zvazovanych kovi je zlato
jedinym skladnou hodnotou energie potiebné k disociativni chemisorpci. Disociace
molekul kysliku na zlatu je tudiZ endotermicka. Vysledky koresponduji s experimenty,
které potvrdily, Ze pouze na stupiiovitém Au (211) nevznikly adsorbované atomy kysliku

(93 kPa, 27 - 177 °C) [4].

'Fe Co Ni | Cu

-6.30 -5.07 -3.90 -2.51

Mo| '~ |Ru | Rh | Pd Ag
"W |Re|[Os]| Ir | Pt |Au]
-8.62 | -4.65 -2.17 +0.54

Obr. 2: Hodnoty energie v eV potiebné k disociativni chemisorpci Oz na povrchu

nékterych prechodnych kovi [4]
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Zména nastala prilomovou praci Haruty a kol. z roku 1987 [17], kterad prokazuje, Ze
katalyzator s obsahem zlatych nanocastic velikosti 2 - 5 nm je vysoce katalyticky aktivni
pri nizkoteplotni oxidaci CO. Zlato je ve srovnani s PGM levnéjsi a snaze dostupné [1], [3].
Jeho cena dosahuje polovi¢ni hodnoty ceny platiny, cozZ je lakavé zejména pro vyrobce
automobill. NejvétSim problémem je migrace a spékani nanocastic zlata, avsak i toto
negativum se podafilo eliminovat a vysledkem jsou katalyzatory NS Gold™ firmy
Nanostellar [10]. Katalyzatory na bazi kotveného zlata se jevi jako zajimavé pro spoustu
dalsich pramyslovych aplikaci, jelikoZ jsou aktivni pro fadu reakci za podstatné nizsi

teploty neZ tradi¢né pouZivané katalyzatory [4].

Pii nizkoteplotni oxidaci CO pomoci PGM se pravdépodobné uplatiiuje Langmuir-
Hinshelwoodiiv mechanismus, ktery zahrnuje reakci mezi adsorbovanym CO

a adsorbovanym O, coZ lze popsat nasledujicimi mezikroky [9]:

CO = €04 (2)
02 - 20ads (3)
Coads + Oads - COZ (4)

Mechanismus reakce pro katalyzator na bazi zlata neni zcela objasnén. Predpoklada
se vSak, Ze v pripadé zlatych nanocastic kotvenych na oxidické matrici jsou jednotlivé
kroky stejné jako vySe zminované, které popisuji mechanismus pti pouziti PGM [1], [9].
Ptredpokladany pribéh katalytického cyklu zachycuje Obr. 3. Molekula CO se navaze na
kyslikové vakance, ktera se objevi na rozhrani Au/nosic (II). Molekula kysliku z okolniho
prostiedi se navaze na vzniklou vakanci (III) a interaguje s CO adsorbovanym na povrchu

zlaté nanocastice (IV) za vzniku molekuly CO; (V), ¢imz se katalyticky cyklus uzavira [18].

Obr. 3: Schematické znazornéni katalytického cyklu adsorpce molekul CO a O

a desorpce COz na zlaté nanocastici kotvené na oxidické matrici [18]

Za aktivni z6énu je povazovana zejména oblast rozhrani Au/nosic [3], [19]. Je zfejmé,
Ze oblast rozhrani je primo ovlivnéna velikosti ¢astice, jejim tvarem a interakci mezi

Castici anosiCem. Jakym zpisobem tyto faktory ovliviiuji mechanismus a tedy
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i katalytickou ucinnost katalyzatori bude popsano v nasledujicich kapitolach 2.2.2

az223.

Nejdiskutovanéjsim krokem mechanismu Kkatalyzy na zlatych nanocasticich je
disociace adsorbovanych molekul O; (mezikrok (3)), jelikoZ zlato neni prili§ aktivni pri
Stépeni vazby 0-0 (jak bylo popsano vyse) [9]. Predpoklada se, Ze plivod katalytické
aktivity Au bude spocivat v elektronovych vlastnostech nanocastic a ve vlivu oxidické
matrice. Na rdznych modelovych strukturach Au/nosi¢ byly provedeny vypocty

z kvantové mechaniky, na jejichZ zakladé byla zjiSténa nasledujici fakta [1], [18].

Pro pivod vysoké katalytické aktivity byla jako stéZejni identifikovana mista, ve
kterych maji atomy kovu nizké usporadani. Jinak reCeno maji nizké hodnoty
koordinacnich Cisel. Toto Ccislo oznacuje pocet nejblizSich sousednich atomi.
Z morfologického hlediska lze na nanoklastrech s nizkym uspoiradanim pozorovat mnoho
rohd, hran a zahybii. Obvod, kde priseda klastr na nosic, je pak delsi a s délkou rozhrani

nartistd i poCet zde se vyskytujicich aktivnich mist [1], [4].

Dale se potvrdil fakt, Ze Au na rozdil od jinych kovi reaguje jen s nékterymi
molekulami. Nanocastice zlata interaguje naprtiklad s CO, ale skyslikem vstupuje do
reakce neochotné. Zlato i kyslik maji vysokou elektronovou afinitu, tudiZ mezi sebou
»soutézi“ o ziskani elektront. Latky, které nemohou reagovat s atomy zlata, mohou byt
zachyceny matrici, ktera kotvi nanoklastry zlata. VSe nasvédcuje tomu, Ze se katalyticka
aktivita rozviji pravé na rozhrani Au/nosiC. Tento mechanismus je znazornén na

Obr. 4 [18].

Obr. 4: Schematické znazornéni ptivodu aktivnich mist na rozhrani - vyména

elektronti mezi nosicem a zlatymi nanocasticemi [18].

Obrazek znazoriuje zlaté nanocastice zachycené na oxidické matrici. Interakce na
rozhrani Au/nosi¢ zpuUsobuje, Ze elektrony proudi z modie vyznacCenych oblasti na

atomech zlata do Cervenych oblasti aniontd oxidické matrice. Katalyticky aktivni misto je
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bohaté na elektrony, a proto zde dochazi prednostné k adsorpci molekul kysliku [4], [18].
Disociace molekul a spusSténi Kkatalytického cyklu mohou byt vyvolany zménou
v elektronovych stavech zlata. Toho Ize pravdépodobné dosahnout zvySenim teploty (nad
200 °C) nebo kombinaci katalyzatoru s oxidem kovu, ktery bude schopen poskytnout

kyslik potfebny pro nastartovani katalytického cyklu [20].

[ presto, Ze existuje predpoklddany mechanismus oxidace CO na zlatych
katalyzatorech a jsou znama moZna aktivni mista, nebylo jednoznac¢né urceno, kde
k adsorpci molekul CO dochazi. Molekuly oxidu uhelnatého mohou byt chemisorbovany
na Au nanocasticich velikosti 2 - 6 nm, zatimco u ¢astic vétSich nez 15 nm k chemisorpci
CO udajné nedochazi, jelikoZ v tomto pripadé je adsorpcni proces vysoce endotermicky.
Avsak jsou znamé pripady, kdy jsou katalyticky aktivni vét$i nanocastice i za nizkych
teplot. Prijatelnéjsi variantou je predpoklad, Ze i v piipadé molekul CO se, stejné jako
u molekul kysliku, adsorp¢ni mista nachazeji také na obvodu rozhrani Au/podlozka, ¢imz

by mohla byt vysvétlena aktivita u nanocastic vétsich rozmért [19].

Katalytickou aktivitu katalyzatorti na bazi zlata vriznych reakcich urcuje tada
faktor, které mohou byt  vSeobecné rozdéleny do nasledujicich

kategorii [1], [12], [21], [22]:
1. Velikost a morfologie ¢astic
2. Druh arole nosice ¢i aditiv
3. Metoda pripravy (zahrnuje také preddpravu piipraveného materialu)

Tyto tfi skupiny vSak nelze striktné rozdélit a jejich vlivy se navzajem prolinaji.

2.2.2 Efekt velikosti a morfologie nanocdstic

Optimalni velikost nanocastic se pro aktivni katalyzator pri nizkoteplotni oxidaci CO
pohybuje kolem 3 nm [1], [3], [19], [23], [24], [25], nékteré zdroje uvadi obecné velikost
mensi nez 10 nm [26]. Urcitou katalytickou aktivitu vSak vykazuji i ¢astice o velikosti
30 - 50 nm. Velikost, pti které jsou ¢astice zlata katalyticky aktivni, neni tedy jednoznacné
stanovena. Byla vSak vymezena urcita oblast v rozmezi 2 - 50 nm, ve které lze povazovat
nanozlato za katalyticky aktivni. Nutno jesté podotknout, Ze aktivita nezavisi pouze na
velikosti nanocastic, protoze ne vSechny pripravené katalyzatory na bazi nanozlata jsou

katalyticky aktivni [24], [27].
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Ackoli jsou do jisté miry katalyticky aktivni i ¢astice vétSich rozmeért, ve vétSiné
pripadi byla potvrzena nepiima Umeéra mezi katalytickou ucinnosti a velikosti
nanocastic. Tento jev lze vysvétlit tak, Ze redukci velikosti castic dochazi Kk riistu
specifického povrchu, zvétsi se =zaroven Kkoncentrace mist snizkym stupném

usporadanosti (pocet hran a roha) [1].

Dosud byla Au ¢astice aproximovana a zndzornéna napf. jako polokoule (viz Obr. 3)
zavisi na zpasobu pripravy a nelze tedy obecné urcit do jakého tvaru se Au nanocastice
zformuje. MoZnych Utvari je nepireberné mnozstvi, nejcastéji zminovanymi jsou oktaedr
(osmistén), komoly oktaedr, pravidelny dekaedr (desetistén), komoly dekaedr

a struktura dvacetisténu (viz Obr. 5) [28].

Obr. 5: Nékolik z nejbéZnéji se vyskytujicich tvart zlatych nanoklastri; a) oktaedr,
b) komoly oktaedr, c) pravidelny dekaedr, d) komoly dekaedr a e) struktura

dvacetisténu [28]

Detaily tvaru urcuje mimo jiné i oxidickd matrice tim, jak k ni klastry prisedaji.
Rozmisténi aktivnich mist na zlaté nanocastici bude demonstrovano na klastru tvaru
komolého oktaedru. V takovémto pripadé ma Au nékolik mozZnych aktivnich mist. Jsou
jimi atomy na povrchu rovin (111) a (100), v rozich a na hranach (viz Obr. 6). Ukotvenim

klastru na matrici pribyvaji aktivni mista na rozhrani mezi nosi¢em a Au nanocastici [4].

(111) rovina

(100) rovina

Obr. 6: Znazornéni nékterych moznych aktivnich mist na povrchu Au nanocastice

tvaru komolého oktaedru [29]



18

Mnozstvi aktivnich mist zavisi na prliméru a tvaru Au nanoklastru. Pomoci vypocti
bylo zjiSténo, jak se s velikosti ¢astic méni relativni pocet atomt s nizkym uspoiadanim.
Kalkulace byla provedena pro nanocastice tvaru horni c¢asti oktaedru o priimérech mezi
1 -9 nm kotvené na podlozce (viz Obr. 7) [4]. Pri velikosti nanoklastrii mezi 2 - 5 nm je
pocet atomil na povrsich témér konstantni, zatimco pocet atomtl v rozich a na hranach
klesa. Vypocty prokazaly, Ze adsorpce CO nebo kysliku miZe nastat pouze na atomech
s nizkym koordina¢nim c¢islem (menSim neZz 7). Uskutecnitelnd je pouze adsorpce na
rohovych a hranovych atomech, kdeZto na atomech povrchu rovin (111) a (100) k ni
nedochdazi (koordinacni ¢islo na rovindch ma hodnotu 8 a 9). Z vyse uvedeného bylo
usouzeno, Ze dominantni prispévek ke katalytické aktivité maji rohové atomy nanocastic
s koordina¢nim cCislem 6 [4]. Je nutné zminit, Ze v uvedeném vypoctu nebyla zvaZzovana

aktivni mista na rozhrani Au/nosic, ktera hraji pti katalytické aktivité rovnéz klicovou

roli.
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Obr. 7: Zavislost podilu Au atom1 v rozich, na hranach a povrsich rovin na

nanoklastru tvaru horni ¢asti oktaedru; KC = koordinaéni ¢islo [4]

V nékterych pripadech vyvolavaji podminky béhem procesu (zejména vysoka teplota)
v pribéhu reakce mobilitu nanocastic kovu a zplisobuji nevratnou agregaci a spékani
nanocastic, coZ mize vést ke sniZeni, ¢i ztraté katalytické aktivity. Tento problém je uzce
spjat s nanocasticemi kotvenymi na inertni matrici (vice v kapitole 2.2.3), vjejichZ
pripadé neni vazebnd interakce mezi ¢asticemi a matrici prilis silna. Typickym prikladem
je Au vazané na nosici z SiO,. Vazebna energie ¢astic zlata k podloZce je nizsi, nez vazba

Au-Au, kterd miiZe vést k nezadouci agregaci [23].

Ristu velikosti nanocastic 1ze predejit nékolika zptsoby, konkrétné volbou vhodného
nosice, pridavkem aditiv, nebo metodou pripravy. Tyto faktory budou podrobnéji

diskutovany v nasledujicich kapitolach.
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2.2.3 Role nosice a aditiv

V ptipadé katalyzatorti na bazi PGM, Cu a Ag je pro pripravu vysoce aktivniho
katalyzatoru nutné, aby byl kov dobfe rozptylen na nosici. Predpoklada se, Ze stejna
zakonitost plati pro zlato a diilezitou roli hraje tedy samotna disperze pripravenych

nanocastic na povrchu nosice [3], [12], [25], [26], [31], [32].

Obecné slouZi jako univerzalni nosi¢ pro nanoclastice prechodnych kovii matrice
z oxidii. Takovéto katalyzatory jsou uplatitelné pro Sirokou $kalu reakci. Multifunk¢nost
nosice by méla vychazet z moznosti dobrého rozptyleni nanocastic po povrchu a z jejich
stabilizace, ktera setrva i béhem podminek reakce. Nosice, které slouzi ke kotveni zlata,

miiZeme obecné rozdélit do dvou skupin a to na [7], [8], [19], [31]:
1. Matrice aktivni (redukovatelné) - napt. Fe;03, TiO2, CeO>
2. Matrice neaktivni (inertni) - napt. Al>03, SiO>

Aktivni matrice prevazné zahrnuji redukovatelné oxidy kovl s proménlivym
valen¢nim stavem, které se daji pomérné snadno redukovat. Jsou obecné schopny ukladat
kyslik v prostredi na néj bohatém, nebo naopak jej uvoliiovat pii jeho nedostatku [8].

v/

Katalyzatory obsahujici nosice z prvni skupiny se jevi jako vhodnéjsi, jelikoZ podle dosud

Vv

provedenych studii dosahuji pii oxidaci CO vyssi konverze [7].

Vlivem nizké katalytické aktivity a obtiZim pri syntéze zlatych nanocastic na kyselém
oxidu kiemicitém, se prestal SiO: témér pouZivat. Je zde ale fada vyhod proc¢ tento
material jako nosic¢ pouzit - tepelna stabilita, chemicka inertnost, excelentni mechanické
vlastnosti, stabilita v kyselém prostredi [30], [31], [32]. Stabilizaci nanocastic Ize
v pripadé katalyzatoru Au/SiO; upravit pridanim promotort, rovnéz nizka ucinnost pri
oxidaci CO neni nereSitelnym problémem. Pfidani byt jen malého mnozZstvi aktivnich
oxidl (FeOy, TiO2, Ce02) k amorfnimu ¢i mezoporeznimu SiO2 s kotvenym zlatem vede ke
zvySeni Kkatalytické aktivity [19],[32]. Pifidavny oxid nejenze posiluje elektronové
interakce, ale také stabilizuje zlaté nanocastice. Mimo to pridanim redukovatelného oxidu
k Au/SiO; dochazi ke zvétSeni reaktivniho obvodu, ato zplisobuje zvySeni aktivity pri

oxidaci CO [19].

Pii nizkych teplotich konverze jsou vice aktivni multislozkové Kkatalyzatory.
Napriiklad v pripadé zkombinovani cistého neaktivniho Al;O3 s redukovatelnymi oxidy
kovili (MOy) vzrostala aktivita pii oxidaci CO v poradi MgO a ZnOy << CrOyx < NiOx < MnOx <
FeOx < CoOx (viz Obr.8). Pridani MOx k Au/Al;03 znacné ovlivnilo konverzi CO
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v nizkoteplotni oblasti (viz Obr. 8), pricemz predtim nebyl zZadny z oxidl pii nizkych

teplotach (pod 200 °C) aktivni [9].
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Obr. 8: Vliv pridavku MOy na katalytickou aktivitu Al,03 a Au/Al203 [9]

Zminénym problémovym krokem umechanismu oxidace CO je disociace
adsorbovanych molekul kysliku, které jsou pri pokojové teploté stabilni. Tento problém
miZe vyreSit pridavek MOy, ktery je schopen poskytnout kyslik potfebny pro zahajeni
reakce. Reakce muze nastat na rozhrani Au/MO,, kde se do tésné blizkosti dostane CO
molekula adsorbovana na zlaté nanocastici s kyslikem uvolnénym z MOx. Na oxidu kovu
vznikne po kysliku vakance, kterd nasledné reaguje s molekulou kysliku z okolniho

prostiedi a katalyticky cyklus je kompletni [9], [19].

Synergicky efekt s redukovatelnymi kovovymi oxidy byl pozorovan také drive pro
PGM kovy, presnéji Pt a Pd. Jednu z nejvyssich katalytickych aktivit pfi odbouravani CO
vykazoval katalyzator Pt/CoOx/SiO;, kdy byl CO oxidovan jiz pfi pokojové teploté.
Samotna Pt je naopak pro danou reakci az do 200 °C témér neaktivni, protoZe cely povrch
platiny je inhibovan molekulami CO. Na multikomponentnich Pt katalyzatorech k inhibici

molekulami CO nedochazi, jelikoz kyslik potiebny k reakci poskytuje pravé MOx [9].

Zajimavé vysledky prinesla nedavno publikovana studie, kde jako matrice zlatych
nanocastic slouzil SiO; extrahovany z prirodniho jilu. Tento Au/SiO. Kkatalyzator
vykazoval vysokou ucinnost pii oxidaci CO. Kompozit byl pfipraven precipitaci, presnéji
jednoduchym pridanim HAuCls kalkalickému roztoku sobsahem SiO; Ilonty Al3*
predstavujici necistoty obsazené v extrahované silice hraji vyznamnou roli zejména pri
zvySeni disperze Castic. SpiSe neZ na cistém SiO2 byly nanocastice zlata lokalizovany

kolem iont hliniku. Au jen slabé interaguje se zapornym povrchem siliky, naopak
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necistoty v podobé hlinitych kationtd mohou silné navazat zformované nanocastice, a tim

je také stabilizovat [32].

V nedavné dobé se zacaly pro katalytické aplikace zvaZovat také pilarované jily. Po
procesu pilarovani vznikaji chemicky a termicky stabilni jily, které maji proti ptivodnim
jilim vétsi mikroporozitu a specificky povrch. Pravé zvysSeni mikroporozity miize
usnadnit formovani a kotveni nanocastic zlata v téchto poréznich strukturach. Navic
pridani Fe, Ce, Al iont béhem procesu pilarovani miize zvysit katalytickou ucinnost
vysledného katalyzatoru. Pro ptipravu katalyzatort byly pouzity rtizné velikostni frakce
jili (napf. < 2um, <50 um a < 150 um), jejichZ priprava byla ¢asové narocna. Vysledky
prokazaly, Ze velikostni frakce témér neovliviiuje mnoZstvi a velikost formovanych
nanocastic zlata. Pro pripravu Kkatalyzatorti mohou byt tudiz vyuzity prirodni jily bez
zdlouhavé separace urcité velikostni frakce. Nejvétsi vliv na vlastnosti vysledného
katalyzatoru ma povaha samotného jilu. Jako jilové matrice byly jiZ zkoumany naptiklad

bentonit, montmorillonit a sepiolit [33].

2.2.4 Vliv metody pripravy

Pravé zcela neobjasnény mechanismus oxidace CO na katalyzatorech s obsahem
zlatych nanocastic vede k tomu, Ze pti fadé zdanlivé podobnych technik ptipravy vznikaji
materidly s velmi rozdilnymi katalytickymi aktivitami [27]. Je vSak zfejmé, Ze metoda
pripravy piimo ovliviiuje velikost a morfologii ¢astic a zptisob jejich kotveni na nosici [4].
Au/SiO; katalyzatory mohou byt velmi aktivni pfi oxidaci oxidu uhelnatého a jejich

katalyticka aktivita silné zavisi na technice syntézy [30].

Mezi nejcastéjsi metody pripravy katalyzatori na bazi zlata kotveného na nosici se
fadi impregnacni metody, depozi¢né-precipitacni proces (DP, zangl ,Deposition-
Precipitation) a chemickd depozice par (CVD, zangl ,Chemical Vapour Deposition“)
vyuzivajici rlizné prekurzory zlata [21], [24]. Impregnacni proces nebyl pro piipravu
téchto katalyzatori zatim prilis efektivni. Au kotvené na silice pripravené pomoci DP
nemélo dobré katalytické vlastnosti ve srovnani s nosi¢i majicimi redoxni vlastnosti
(napf. Fe203). Impregnace a precipitace jsou metody, které v pripadé nosice SiO; nevedou
k prilis efektivnim vysledkim pravdépodobné proto, Ze zaporné nabity povrch siliky neni
kompatibilni s anionty AuCl; (v ptripadé prekurzoru HAuCl4). Tento problém byl potlacen
napriklad pridavkem amonného roztoku, ktery vedl ke vzniku Kkladné nabitych
aminokomplexli zlata. Komplexy skladnym ndbojem snadno reaguji se zaporné

nabitym povrchem SiO,. DalSim zplsobem je funkcionalizace povrchu SiO:
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aminoskupinami napriklad z ATPS (aminopropyltriethoxysilan), které také zvySuji
ucinnost adsorpce prekurzoru zlata z roztoku. Podobny efekt ma také aplikace mocoviny
jako aditiva, ale v tomto pripadé vznikaji daleko vétsi ¢astice neZ pri pouZiti amonného

roztoku [21], [34].

CVD pouzita u komercné dostupnych materidld MCM-411 (z angl. ,Mobil Composition
of Matter”) vedla k tvorbé katalyzator® s prekvapivé vysokou aktivitou. Nevyhodou je
vSak prili§ drahy prekurzor zlata [21]. Au/SiO2 katalyzator pripraveny chemickou
depozici par vyvolal 50% konverzi CO jiz pri -46 °C. Tento katalyzator byl aktivnéjsi pri
nizsi teploté neZ Au kotvené na TiOz nebo Al;03 i presto, Ze obsahoval vétsi nanocastice.
Navic bylo zjisténo, Ze zavedeni vody do reak¢niho proudu miiZe v pripadé vzorki

pripravenych CVD vést k fadovému zvysSeni katalytické oxidace CO [30].

Na systém Au/SiO2/Si(100) snizkou katalytickou aktivitou byl pomoci pulzni
laserové depozice (PLD zangl ,Pulsed Laser Deposition“) nanesen oxid Zeleza
vnesouvislé vrstvé, timto zplisobem byl pripraven multislozkovy Kkatalyzator
FeOx/Au/SiO2/Si(100). Nasledkem zformovani FeOx/Au rozhrani znac¢né vzrostla aktivita
nové pripraveného katalyzatoru, a to bez ohledu na opatné poradi depozice oxidu na
zlato. Takto vytvorené rozhrani je nazyvano jako inverzni. Pfi druhém pokusu byl
sledovan vliv na uc¢innost pfi naneseni kompaktni vrstvy oxidu Zeleza. Pomoci PLD byla
na Au/SiO2/Si(100) nanesena 5 - 10 nm silna vrstva FeOx. Timto zpilisobem pripraveny
katalyzator vykazoval jeSté vyssi aktivitu nez vySe uvedeny FeOy/Au/SiO./Si(100)

s nesouvislou vrstvou oxidu Zeleza [19].

Dalsi postup zahrnoval piipravu oxidu Zeleza na SiO2/Si(100) a aZ naslednou depozici
zlata pomoci PLD. Systém Au/Fe0O«/Si02/Si(100) vykazoval vy$si aktivitu pri oxidaci CO
nez Au/Si02/Si(100). Novym poznatkem vSak byl prudky pokles aktivity
Au/FeO0y/Si02/Si(100) po oSetieni vzorku vodikem. V difraktogramu nové vytvoreného
kompozitu se objevily pasy magnetitu. Ackoli doSlo ke zméné velikosti ¢astic z 3,9 nm na
5,1 nm, jejich narlst nebyl prili§ velky. SniZeni aktivity miliZe byt pripisovano zméné
krystalického stavu struktury oxidu Zeleza ve vzorku. V piipadé kombinace katalyzatora
s aktivnim oxidem se pro zaruceni vysoké katalytické aktivity jako nezbytné jevi, aby mél

pridavny oxid amorfni charakter [19].

1 MCM je oznaceni pro sérii mezoporéznich materiald obsahujicich amorfni SiO, s usporadanim na
dlouhou vzdalenost, kde vytvari sit pért s jednotnou, dobie kontrolovatelnou velikosti a velkym
specifickym povrchem [35].
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Amorfni charakter miliZze byt zachovan pfi vytvoreni inverzniho rozhrani. Tento fakt
potvrdil pokus soxidem ceru. Pii deponovani CeOx na samotny nosi¢ SiO2/Si(100)
difraktogramy potvrdily pritomnost krystalické faze. Zatimco pri interakci oxidu ceru se
zlatem za vzniku kompozitu CeOx/Au/SiO2/Si(100) si oxid ceru zachoval amorfni
charakter [19]. Pridavny CeOx navySuje efektivitu disperze Au na SiO; a navic vysoce
rozptylené nanocastice ukotvi. Metoda modifikace inertniho oxidu kiemicitého malym
mnozstvim aktivniho oxidu predstavuje jednoduché teSeni, jak pripravit vysoce aktivni

katalyzator na bazi zlata obsahujici SiO; jako nosic¢ [31].

Fyzikalni depozici par technikou magnetronového naprasSovani (PVD-MS, zangl
,Physical Vapour Deposition - Magnetron Sputtering“) byly pripraveny Au nanocastice
velikosti 2,5 nm kotvené na pyrogennim SiO,. Tato silika je tepelné stabilni, a to i pri
Zihani v kyslikové atmosfére nejméné pii 500 °C. Vysoka stabilita katalyzatoru je
podminéna absenci zbytkovych necistot a silnou vazbou mezi Au a defekty v povrchu
pyrogenniho SiO». Tento katalyzator musel byt pied pouzitim tepelné aktivovan, a presto
byl méné ucinny neZ klasicky uzivany Au/TiO. Jeho vyhodou je vSak mnohem snadnéjsi
regenerace. Po deaktivaci se podarilo jeho aktivitu zcela obnovit. PVD-MS je vyhodné,
protoZe se béhem pripravy nepouzivd kapalny prekurzor. Na povrchu materialu tedy
nevznikaji Zadné zbytkové chloridy, jako je tomu napfiklad pfi pouziti prekurzoru
HAuCls. Pomoci vypoctli a experimentli bylo potvrzeno, Ze vtomto piipadé jsou
knavazani Au castic na SiO; potfebné povrchové vady nosiCe, vzniklé odstranénim
protonti nebo —OH skupin. Pravé pti PVD vznikaji atomy Au s velkou energii, které jsou
schopny tyto povrchové vady vyvolat. Naopak béhem precipitatnich procesi
k dostatecnému odstranéni protond ¢i hydroxylovych skupin nedochazi, vazba zlata na

matrici je pak slaba, coZ vyustuje v migraci nanoc¢astic a prudkou agregaci [30].

Byla navrZena také jednoduchd syntéza vyuZzivajici Pluronic 123 (komerc¢né dostupny
material) jako redukéni i kotvici c¢inidlo. Pri tomto procesu doSlo vjednom kroku
k redukci prekurzoru HAuCls i stabilizaci zlatych nanocastic v pérech mezoporézniho
Si02. Po kalcinaci pti 540 °C nebyla zaznamenana agregace na vétsi ¢astice. Mezoporézni
silika obsahovala pory o velikosti 3,5 nm, ve kterych vznikly velmi malé Au nanocastice
o velikosti mezi 2 - 4 nm. Snimky z TEM prokazaly i piitomnost vétSich c¢astic o velikosti
60 - 70 nm. Tyto castice jsou ziejmé vysledkem agregace nanoclastic, které nevznikly

uvniti kanalkd, ale pouze na povrchu siliky. Takto pripraveny katalyzator byl a¢inny aZ

po redukci vodikem pti 300 °C [7].
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Kromé schopnosti zvysit rychlost reakce existuji dalsi dilezité vlastnosti, které jsou

u katalyzatort zZadouci. Patii mezi né Zivotnost, tepelna stabilita a schopnost regenerace
katalyzatoru [30]. U spousty katalyzatori dochazi béhem pouzivani k riznym druhtm
deaktivace. Silnou afinitu ke kovovému zlatu maji sira a fosfor. Tyto prvky predstavuji
tudiZ moZné nebezpeli, zejména jsou-li pritomny v plynné reakéni smési (hlavné
v neoxidické formé, napt. HzS). Bylo zjiSténo, Ze SO; ptlisobi jako katalyticky jed v ptipadé
Au/TiO2, ale nema zhoubny efekt pro Pt/TiO2. Na druhou stranu PGM méné odolavaji
deaktivaci pri reakcich v kapalné fazi, kde jsou naopak katalyzatory na bazi zlata o néco
odolnéjsi. Kromé siry a fosforu maji silnou afinitu ke zlatu rovnéz halogeny. Jako silné
katalytické jedy na zlato plisobi chloridy. Chloridy se ke katalyzatoru ¢asto dostanou jiZ

pii samotné pripravé jako disledek pouzivanim HAuCls jako prekurzoru zlata [27].

Obecné informace tykajici se vlivu predupravy rtznymi plyny (nejcastéji Oz, Hz, He)
na aktivitu zlatych katalyzator® pfti oxidaci CO jsou protichlidné. V nékterych pripadech
ucinnost vzrostla po oxida¢nim oSetfeni kyslikem, vjinych piipadech naopak po
reduk¢énim puasobeni vodiku. Aktivacni efekt byl vjiném pripadé pozorovan pro oba
zpusoby piredupravy - redukeni i oxidacni. Nicméné, redukcéné osetrené vzorky byly pri
oxidaci CO vétSinou vice aktivni. Rozdily ve vysledcich mohou byt zplisobeny vlivem
matri¢niho oxidu. V pripadé aktivnich oxidi s proménlivou valenci dochazi béhem
preddpravy ke zménam ve valenénim stavu tohoto nosi¢e, coZz primo ovliviiuje
elektronovy stav a redoxni vlastnosti kotveného zlata. Studie ptimého efektu redoxni
predupravy na zlato byla proto provedena na materidlu s inertni matrici. Takto mohou

byt sledovany zmény stavii zlata, které mohou pomoci pochopeni mechanismu aktivace

a deaktivace katalyzatord béhem reakce ¢i uskladnéni [36].

Vliv preddpravy byl studovan na vzorku tvofeném Au kotvenym na hexagonalni
mezoporézni silice (HMS, z angl. ,Hexagonal Mesoporous Silica“), ktery bez predupravy
nebyl katalyticky aktivni. Na pripraveném vzorku byla provedena preddprava v proudu
100% He, 10% 02 v He, nebo 10% H: v He pii 500 °C po dobu 20 minut. Ovlivnéni

konverze po predupraveé je znazornéno na Obr. 9 [36].

Na daném vzorku bylo zjiSténo, Ze zlato vytvari na HMS rlzné elektronové stavy:
ionty Au3* a Au*, neutrdlni a Caste¢né nabité Kklastry zlata (Aul, Ault) a kovové
nanocastice. lonty Au3+, které jsou pritomny ve vzorku cerstvé po piiprave, se jevi jako
neaktivni béhem Kkatalytického procesu. Vysledky prokazaly, Ze elektronové stavy
(efektivni naboj) druha zlata jsou hlavnim faktorem urcujicim Kkatalytickou aktivitu

kotveného zlata. Preddprava v proudu He pti 500 °C vedla k vyraznému zvyseni ucinnosti
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pii oxidaci CO. V priibéhu konverze CO na takto upraveném vzorku lze pozorovat teplotni
intervaly (20-200°C, 200 -400°C a nad 400 °C), ve kterych se katalyticka aktivita
znatelné 1isi (viz Obr.9a). Tento jev mize byt zpisoben koexistenci aktivnich mist
rizného typu, coz bylo potvrzeno i na zakladé ptsobeni redoxnich preduprav. Pri pouziti
proudu O; doslo k poklesu katalytické aktivity pravdépodobné vlivem oxidace aktivnich
mist. Naopak pfi oSetfeni proudem H; ucinnost vzorku prudce vzrostla, coZ naznacuje
redukci méné aktivnich iont azformovani jinych katalyticky aktivnich mist Au. Na
zakladé vysledkd bylo usouzeno, Ze za aktivitu v nizkoteplotni oblasti (< 200 °C) jsou
zodpovédné Kklastry Ault nebo ionty Au*, neutrdlni Au klastry jsou aktivni v oblasti
200 - 400 °C. Pri téchto teplotach (> 150 - 200 °C) se katalytického procesu ucastni i vetsi
kovové nanocastice, protoZze za takovych podminek mohou byt na povrchu zlata
zformovany Aud* jako vysledek reakce s adsorbovanym kyslikem. Pti vysokych teplotach

(400 - 600 °C) je aktivni udajné i objemové zlato [36].
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Obr. 9: Vliv pfedupravy proudem He, Oz a H2 na katalytickou aktivitu Au/SiO; pti

oxidaci CO; a) pfima cesta, b) zpétna cesta [36]

Je zajimavé, Ze zpétnd cesta konverze CO je témér totoZnd pro vSechny typy
preddprav (viz Obr. 9b). Po oxidaci CO pfti vysokych teplotach dosahne zlato na silice
urcitého ustdleného stavu. Lze predpokladat, Ze tento efekt je zplisoben zménami
v efektivnim naboji aktivnich mist zlata po plisobeni reak¢niho média. Reakéni smés totiz
obsahuje jak oxida¢ni (02), tak redukéni (CO) Cinidlo. Elektronové stavy zlata se méni jen

v zavislosti na po¢ate¢nim stavu zlata [36].

Pireduprava hraje dtleZzitou roli pri aktivaci pripravenych katalyzatort. Avsak jeji vliv

je uzce spjat s konkrétnim typem katalyzatoru a nelze jej urcit obecné pro vSechny typy.



26

3 Experimentalni ¢ast

Z kapitoly 2.2 Oxidace CO a katalyzatory na bazi zlata vyplyva, ze katalyzatory na
bazi Au/SiO2 jsou vsoucCasné dobé intenzivné studovany. Vhodnou volbou metody
pripravy, surfaktantfi, aditiv, ale i podminek béhem syntézy lze pripravit katalyticky
vysoce ucinné materidly pro oxidaci CO. Zcela novy nahled predstavuje piiprava
takového kompozitniho materialu pomoci biosyntézy. Biosyntetizované materialy byly jiz

diive zkoumany napriklad pri katalytické degradaci 4-nitrofenolu [37] a N2O [13].

3.1 Biosyntéza

Biosyntetické metody, jakoZto ekologicky Setrné a ekonomicky nendrocné zptlisoby
pripravy nanocastic, jsou pouZivany jako metody alternativni k metoddm fyzikalnim
a chemickym. Termin biosyntéza v terminologii pripravy nanomaterialli predstavuje
pripravu kovovych nanocastic piisobenim biomolekul Zivych organismi na kationty kovti
v roztoku. Ve své podstaté se radi mezi chemické metody piipravy nanocastic ovSem
s ucasti bunéénych biokatalyzatord. Biokatalyzator je pak oznaceni pro biomolekuly
syntetizované danym Zivym organismem, které se podileji na redukci iontu kovu za
vzniku prislusnych nanocasticc Mohou to byt proteiny nebo dalsi biomolekuly
s rozliénymi funkénimi skupinami (aminovymi, hydroxylovymi, thiolovymi, apod.). Zivé
organismy jsou slozité komplexni systémy a je velmi obtiZné urcit specifické misto nebo
déj primo zodpovédny za syntézu nebo redukci nanocastic [14], [16], [38]. Biosynteticky
proces je ovliviiovan radou faktord, mezi které patii typ, stari a koncentrace biomasy, typ
a koncentrace prekurzoru, pH, teplota, ozareni, michani a doba expozice [13]. Obsahleji

se problematikou biosyntézy zabyva literatura [13], [14], [15].

Pro experimenty byl vybran snadno kultivovatelny druh hnédych ras Diadesmis
gallica. Do stacionarni rlistové faze tyto rozsivky dospéji zhruba po 4 tydnech kultivace.
K biosyntéze se tedy pouzila kultura po mésicni kultivaci. Jako prekurzor zlata byla
zvolena 1 mM Kkyselina tetrachlorozlatita, ktera je jednim z nejCastéji vyuzivanych
prekurzori pro piipravu zlatych nanocastic. Pro zjiSténi nejvhodnéjsi koncentrace
biomasy byl proveden pokus modifikace biosyntézy, kdy se sledoval vliv poméru
sedimentované kultury ke kultiva¢nimu médiu na priibéh bioredukce nanozlata. Na
zakladé vysledki byl vybran urcity pomér, se kterym se pracovalo pri dalSich

biosyntézach. Dale se modifikace biosyntézy zamérila na vliv teploty. Prostudovani
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literatury vedlo ke zjisténi, Ze s klesajici teplotou by méla klesat i velikost Castic [39],

[40].

3.1.1 Diadesmis gallica a jeji kultivace

Diadesmis gallica (viz Obr. 10) je druh rozsivek patricich do skupiny hnédych ras.
Jednd se ojednobunécné fotosyntetizujici mikroorganismy tvorené dvoudilnou
kiemicitou schrankou. Schranka nese odborny nazev frustula a je sloZena ze dvou ¢asti,
které do sebe zapadaji jako dno a viko krabicky. Tyto casti nazyvané valvy jsou
dohromady spojené kremicitymi krouzky. Stavebnim materidlem je vétSinou amorfni
polymerni Kyselina kiremicita. Jemné strukturovany povrch kiemicité schranky je pro
kazdy druh rozsivek charakteristicky. Odumfelé schranky rozsivek vytvareji horninu,
ktera se nazyva diatomit[13]. Pravé diky schopnosti kifemicitych schranek vydrzet

miliony let 1ze predpokladat dlouhou Zivotnost pripravenych kompoziti.

Obr. 10: Kfemicité schranky ras Diadesmis gallica, snimky ze SEM QUANTA FEG 450

Zasobni kultura rozsivek Diadesmis gallica CCALA 766-DG byla opatiena ze Sbirky
bunéénych kultur Centra algologie v Treboni, Biologické centrum AV CR, Institut

hydrobiologie v Ceské republice.

Rozsivky byly kultivovany v médiu WC (Wright's Chu ¢. 10), jehoZ slozky a jejich
poméry jsou uvedeny v Tab. 1 [41]. Toto kultivatni médium je vhodné pro hnédé rasy
Diadesmis gallica a zajistuje rozsivkdm dostatecny piisun Zivin potrebny pro jejich rist.
dtlezZity kiemik, bez kterého by nebyl moZny spravny vyvoj kiemicité schranky téchto
fas. Kultivatni médium bylo pripraveno pridanim 1 ml zasobnich roztokd 1-5 a 7 do

1litru demineralizované vody a nakonec bylo prisypano 0,115 g praskového pufru.
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Sterilizace probihala 30 minut pri teploté 121 °C v autoklavu znacky Tuttnauer 3850 EL.

Po nasledném vychlazeni byly do média sterilné pridany vitaminy a zasobni roztok ¢. 6.

Kultivace probihala ve sterilnich 11 Erlenmayerovych bankach, do kterych byl
odpipetovan 1 ml zasobni kultury a doplnén cca 400 ml kultiva¢cniho média. Inkubace
biomasy trvala zhruba 4 tydny pfi teploté 21 °C v rlistové komore (Binder KBW-240)
vrezimu 16h/8h svétlo/tma (5x36 W.m2 Osram Lumilux Cool Daylight fluorescen¢ni
lampa). Timto zpisobem byly simulovany podminky pro rist rozsivek Diadesmis gallica

v jejich prirozeném prostredi.

Tab. 1: Seznam a koncentrace chemikalii potfebnych pro pripravu média WC [41]

Cislo Chemikalie Koncer_ltrace
[g.I'7]
Zasobni roztoky média
1 CaCl,-2H,0 36,8
2 MgSO,4-7H,O 37,0
3 NaHCO; 12,6
4 K,HPO,4-3H,0 5,7
5 NaNO; 42,5
6 NaQSi03'5H20 21,2
7 Na;EDTA 4,36
F6C13 : 6H20 3 . 15
CuS0O,4-5H,0 0,01
ZnSO4 TH,O 0,022
CoCl,-6H,0 0,01
Ml’lClz 4H20 O, 18
Na,Mo0O,-2H,0 0,006
H;BO; 1,0
Dalsi slozky média
8 Thiamin 0,1
Biotin 0,0005
Cyanokobalamin 0,0005
9  Pufr (TRIS) 0,115

Kultury mikroorganismd jsou nachylné na kontaminaci, a proto musi veskera

manipulace s nimi probihat za aseptickych podminek.

3.1.2 Modifikace biosyntézy - vliv koncentrace biomasy

Pii vstupnich experimentech biosyntézy [13] byla biomasa pouze ,zahusténa“, tzn.
prebytecné médium se odlilo a pracovalo se pouze shustou suspenzi. V nékterych
pripadech lze vyuZit i centrifugaci biomasy, aby doSlo k maximalnimu oddéleni cCisté
kultury. Avsak béhem centrifugovani dochazi ke kvantitativnim ztratdm vypéstované
kultury. V navazujicich experimentech byl studovan vliv koncentrace biomasy na priibéh

biosyntézy zlata za icCelem lepsi reprodukovatelnosti vysledkii.
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VeSkera narostla kultura byla zbavena prebytetného média, slita dohromady
aponechana volné sedimentaci. Ze sedlého rmutu se do tii Falconovych Ilahvi
odpipetovala mnoZstvi 1 ml, 2,5 ml a 5 ml a byla doplnéna médiem do 25 ml. Takto byly
pripraveny tii rtizné suspenze s odliSnymi poméry cisté kultury k celkovému objemu
suspenze (1:25, 1:10 a 1:5). K pripravenym suspenzim byl v poméru 1:1 priddn 1 mM
roztok Kkyseliny tetrachlorozlatité a vzniklé smési byly ponechany 48 hodin

v laboratornich podminkach.

3.1.3 Priprava biokompozitii - vliv teploty na velikost nanozlata

Vzorky kompozitii s obsahem zlatych nanocastic byly pripraveny smichdnim kultury
Diadesmis gallica o dané koncentraci biomasy s 1 mM roztokem HAuCls v poméru 1:1.
Prvni vzorek byl ziskdn biosyntézou v laboratornich podminkach pti 25 °C. Druhy
kompozit byl pripraven biosyntézou pti 5 °C (inkubace v lednici Liebherr profi line). Pro
prehlednost budou dale vzorky oznacovany jako DG/Au(25) a DG/Au(5). Pricemz
»,DG/Au“ znaci kotveni zlatych nanocastic na kiemicitych schrankach rozsivek Diadesmis
gallica a v zavorce jsou uvedeny teploty ve stupnich Celsia, pri kterych biosyntéza

probihala, pficemZ oba Gidaje zahrnuji nejistotu +2 °C.

3.2  Metody vyuzité pii charakterizaci pripravenych vzorki

Valna c¢ast komerc¢né dostupnych katalyzatorti pouzivanych pro katalytickou oxidaci
CO maji praskovy charakter, proto i vtomto pripadé bude pouZzit kompozit v podobé
prasku. Pripravené vzorky byly po procesu biosyntézy suseny 24 h pri 37 °C v suSarné

MIN INCUBATOR, Labnet.

Jelikoz se prii katalytické oxidaci CO vyuZzivaji vzorky upravené Kkalcinaci, je
naplni experimentalni ¢asti rovnéZz charakterizace kalcinovanych vzorkid. Ubytky
hmotnosti vzorkil po Kkalcinaci byly méreny na vahach ABT 220-4M KERN/Schoeller

Adventure Pro.

3.2.1 Vizualni hodnoceni

Pripravené vzorky byly zdokumentovany fotoaparatem Phanasonic Lumix DMC
FZ-45, kdy byl vizualné sledovan charakter praskovych kompoziti a jejich zbarveni.

Vyfoceny byly vzorky DG/Au(25) a DG/Au(5) po vysuSeni a po jejich kalcinaci.
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3.2.2 TEM

Pomoci transmisniho elektronového mikroskopu (TEM - FEI Tecnai sphera 2)
pracujicim pri urychlovacim napéti 200 kV byly studovany zlaté nanocastice kotvené na
kiremicitych schrankach rozsivek. Vzorky byly rozpustény v etanolu a vtenké vrstvé
naneseny na mriZky s naprasenou vrstvou grafitu. Po odpareni etanolu ziistaly na sit'ce
ukotvené vysuSené vzorky. Vyuzitim TEM byly charakterizovany oba pripravené
kompozity, vzorky po kalcinaci, a rovnéZz kompozity po katalyze. U¢elem bylo zhodnoceni
disperze a tvaru nanocastic a sledovani zmén ve vzorcich vyvolanych podminkami

kalcinace a katalyzy.

3.2.3 Obrazovd analyza

V programu JMicroVision [42] byla na zakladé snimki z TEM vyhodnocena velikostni
distribuce castic. Vysledkem citacich metod, kterymi jsou pravé mikroskopické obrazové
analyzy, je poctové vaZené rozdéleni, kdy statistickou vahu vyjadiuje poclet castic ve
velikostni tiidé. Pro statistické ucely byla z namérenych dat vyhodnocena poctové vaZena
distribuce, ur¢en modus, vypocitan aritmeticky priimér a smérodatna odchylka. Vzorce
byly upraveny na zakladé literatury [43]. Histogramy velikostni distribuce nanocastic
a doprovodné vypocty byly vyhotoveny z minimalniho poctu 200 nanocastic v programu

Microsoft Excel.

e Pocltoveé vazend distribuce — hustota pravdépodobnosti:

n;
o) = (5)
qO( z) Z n;
kde n; je pocet Castic v i-té velikostni tiidé s primeérnou velikosti x;.

e Aritmeticky pramér:

_ XX
X, ==-t 1 6
A Zni ( )
e Smérodatna odchylka:
_ 2 qo(x;) + (g — x4)? (7)
N-1 ’

kde N = ) n; je celkovy pocet Castic.
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e Modus predstavuje nejvice zastoupenou hodnotou vdaném rozdéleni.
Distribuce s jednim modem se nazyva monomodalni, se dvéma bimodalni

(s vice médy obecné multimodalni).

3.2.4 ICP-AES

Procentudlni zastoupeni zlata ve vzorku bylo zjisténo pomoci atomové emisni
spektroskopie s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-AES). Méreni probihalo na pristroji
ICP Ciros Vision fy Spectro. Studovan byl obsah zlata v obou pfipravenych kompozitech

a po jejich kalcinaci.

3.2.5 IR spektroskopie

Na spektrometru NICOLET G700 FT-IR byla zméfena spektra ptipravenych
kompozitli a vzorkd po kalcinaci. Navic se analyzovalo spektrum c¢isté vysusené kultury
z diivodu studovani zmén nastavajicich v biomase po vyredukovani zlatych nanocastic
biosyntézou. V oblasti 2200-2400 cm'! se ve spektru objevuje vzdusné CO; jako disledek
nedokonale pritlaceného vzorku. Tato cast byla ze spekter odstranéna pro lepsi

prehlednost vysledki. Vyskytem vzdusného CO; je ovlivnéna také oblast kolem 650 cm1.

3.2.6 RTG difrakce

Metodou rentgenové praskové difrakce (RTG-difrakce) byla charakterizovana
krystalicka faze zlata. Méreni probihalo na rentgenovém praskovém difraktometru
Bruker D8 Advance (Bruker AXS) v rozsahu 30 - 80 °26. Jako zdroj rentgenového zareni
slouzila kobaltova lampa CoKq (A = 1,7889 A). Pistroj obsahuje pozi¢né citlivy detektor
Vantec a generator Krystalloflex K780. Aby se predeSlo prednostni orientaci krystalu,
byly vzorky béhem méfeni rotovany. Krystalickd faze ve vzorcich byla nasledné
identifikovana vyuZzitim databaze PDF-2 Release 2004 (International Centre for

Diffraction Data).

3.3  Katalyticka oxidace CO

Vzhledem k pouzité metodice, pribéhu katalytického procesu a konstrukci reaktoru
vyZzaduje vzorek bionanokompozitu pred oxidaci CO jesté nékolik uprav, konkrétné

kalcinaci, pripravu frakce pozadované velikosti a aktivaci v proudu He.

Kalcinace slouzi k odstranéni nestabilnich sloZek, které by se jinak rozlozily béhem

reakce. JelikoZ samotna reakce probihala do 270 °C, byla zvolena kalcinace pti 450 °C
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probihajici na vzduchu po dobu 4 h. Dostatecny rozdil maximalni reakéni teploty
kalcinace, aby se predeslo eventudlnimu rlistu castic, popiipadé aby byl narlst co
nejmensi. Frakce poZadované velikosti byla ziskdana ztabletovanim kompozitu silou
40 kN, naslednym rozdrcenim a vysitovanim pres sita s velikosti ok 0,16 mm a 0,315 mm.
Aktivace vproudu He probihd za ucelem uvolnéni aktivnich mist. Proplachnutim
v proudu inertniho plynu dochazi k odstranéni necistot adsorbovanych ze vzduchu. He

bylo zvoleno z divodu netec¢nosti.

Experimentalni aparatura pro katalytickou oxidaci CO je tvofena nerezovym
trubkovym reaktorem o vnitinim priiméru 5 mm s integralnim loZem katalyzatoru (viz
Obr. 11). Studovany vzorek o velikosti frakce 0,16 - 0,315 mm byva umistovan mezi
inertni material. Toto usporadani umoziuje vyrovnavani toku reak¢ni smési, aby se
dosahlo pistového toku. Jako inertni material byly pouZity skelné frakce, které se vrstvi
do reaktoru v poradi uvedeném v Tab. 2. Kolem reaktoru je spirdlovité vinuti slouzici
k predehtivani plynu. Béhem reakce je reaktor umistén vkelimkové peci

s programovatelnym regulatorem teploty a je dobre utésnén skelnou vatou.

Tab. 2: Rozméry a mnozZstvi skelnych frakci pro plnéni trubkového reaktoru

Frakce Rozmery MnozZstvi
[mm]
Sklenéné kulicky 2 18 ks
Sklenéna drt 08-1 035¢g
Sklenéna drt 0,315-0,8 0,15¢g
Sklenéna drt 0,250 -0,315 0,15¢
Sklenéné kulicky 0,18 - 0,250 01g
Katalyzator 0,16 - 0,315 01g
Sklenéné kulicky 0,18 - 0,250 03g

Reakce probihala na daném vzorku v trubkovém reaktoru sintegralnim loZem
katalyzatoru za atmosférického tlaku pti teplotach 30-270°C. Méreni probihalo
v ustdleném teplotnim stavu, konkrétné pri teplotach 30 °C, 60 °C, 90 °C, 120 °C, 150 °C,
180 °C, 210 °C, 240 °C a 270 °C. Celkovy pritok plynu byl 100 ml/min (101 kPa) o vstupni
smeési 2500 ppm CO + 2 mol.% Oz v He. Vychozi navazka kompozitu byla 0,1 g. Pred

samotnym méienim byl vzorek aktivovan v proudu He pfti teploté 300 °C po dobu 1 h.

Vstupni a vystupni Kkoncentrace CO byla analyzovdana pomoci plynového
hmotnostniho chromatografu AGILENT 7890A s tepelné vodivostnim detektorem (TCD -
CO, CO2) vyhrivanym na 250 °C. Nosnym plynem bylo He o pritoku 5 ml/min. Kalibrace
probihala kalibra¢nim plynem od vyrobce SIAD obsahujicim 2 o0bj.% CO v He.
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Obr. 11: Trubkovy reaktor se spiralovitym vinutim k predehrivani plynu

Aktivita pripravenych materialii byla zjistovana na zakladé vypoctu konverze X,
podle vztahu (8), pricemz do vypoctu se zapocitava primér ze tii namérenych hodnot pii
dané teploté v ustaleném stavu.

Coy—C

Xco = ,
0 =" (8)

kde ¢, je koncentrace CO na vstupu do reaktoru a c je koncentrace CO na vystupu

z reaktoru. Po vynasobeni 100 ziskame konverzi v %.
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4 VysledKky a diskuse

4.1 Vysledky modifikace biosyntézy

Po expozi¢ni dobé byly patrné vyrazné rozdily ve zbarveni vSech tfi pripravenych
suspenzi (viz Obr. 12b), pricemz ptvodné mély vzorky hnédou barvu (viz Obr. 13).
Vzorek s nejnizs$im obsahem kultury rozsivek (1:25) mél po biosyntéze fialovou barvu,
ktera indikuje pritomnost zlatych nanocastic. Vzorek s pomérem 1:10 zfialovél jen
CasteCné. Lze usuzovat, Ze doSlo pouze k ¢astecné redukci nanocastic a kultura ma jesté
reduk¢ni potencial, ktery nebyl vyuZzit vlivem nedostatku prekurzoru zlata. TotéZ plati

pro treti vzorek (1:5), ktery ziistal zeleny. Zelena barva biomasy ale pfitomnost zlatych

nanocastic nevylucuje.

Zajimavy je rovnéz poznatek, ze v prvnim pripadeé (1:25) zustal roztok nad usazenou

v

biomasou témér ciry, kdeZto ve druhém (1:10) a tretim (1:5) vzorku je mirné zbarveny
(viz Obr. 12a). Nejzretelnéjsi je zbarveni roztoku u vzorku s nejvy$sim obsahem kultury
(1:5). Zménu barvy roztoku lze vysvétlit tak, Ze snejvétSi pravdépodobnosti dosSlo
k ¢aste¢nému uvolnéni vzniklych nanocastic do roztoku. V prvnim vzorku (1:25) se
ziejmé nanocastice kumuluji predevsim na biomase nebo v jeji tésné blizkosti. Byla-li
suspenze protiepana a nasledné ponechana v Kklidu, dosSlo kpozvolné sedimentaci
aroztok nad kulturou se opét vycistil. Po inkubacni dobé 48 h jiZ nedochazi k dal$im

zménam ve zbarveni suspenzi, coZ nasvédcuje pritomnosti stabilnich nanocastic.

Obr. 12: Biosyntéza na vzorcich s pomérem rmutu k celkovému objemu suspenze

1:25,1:10 a 1:5 (zleva); a) po sedimentaci, b) po protiepani

Podle vizualniho porovnani byl nejlepsi vysledek ziskan u prvni suspenze (1:25).
Reduké¢ni potencidl biomasy byl nejvice vyuzit u tohoto vzorku, o ¢em svédci fialové

zbarveni biomasy a cirost roztoku nad usazenou kulturou. Nejvhodnéjsi z téchto ti{
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pripravenych koncentraci je biomasa s pomérem kultury k celkovému objemu suspenze

1:25.

Na Obr. 13 je zachyceno 15 ml usazené kultury v odmérném valci, coZ predstavuje

jeden dil v poméru.

Obr. 13: ZajiStovani dané koncentrace biomasy (pomér 1:25)

4.2 Biosyntéza vzorkii DG/Au(25) a DG/Au(5)

V ptipadé vzorku DG/Au(25) se jiZ po par minutich po pridani HAuCls ke kultuie
zménila barva z hnédé na zelenou. Po 2 hodinach byly patrné prvni zmény barvy do
purpurova, coz indikuje formovani nanocastic zlata. Po celkové dobé inkubace (48 h)

méla smés jiz syté fialové zbarveni.

Podobny proces byl zaznamenan u druhého vzorku DG/Au(5), avSak zména zbarveni
ze zelena, po pridani prekurzoru zlata, do fialova byla pozvolnéjsi. Je znamo, Ze teplota
piimo plsobi na aktivitu a pohyblivost iontli. Za nizsich teplot jsou tyto procesy
zpomaleny, a lze tedy predpokladat, Ze samotné formovani nanocastic bude pozvolnéjsi.
Smés byla inkubovana pfti 5 °C, dokud zcela nezménila barvu na fialovou. Biosyntéza

celkové probihala 96 h.

V obou piipadech doslo ke zbarveni biomasy a roztok nad usazenou kulturou zistal
prakticky Ciry. Lze predpokladat, Ze béhem bioredukce se vétSina nanocastic kumuluje
predevsim na kiemicitych schrankach nebo v jejich tésné blizkosti, kde dochazi k jejich

stabilizaci bunécnymi metabolity a jen minimalni podil nanocastic je uvolnén do roztoku.
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4.3 Charakterizace piipravenych kompozita

4.3.1 Vizudlni hodnoceni biokompozitnich materidlii

Nanocastice vyredukované na frustulaich DG jsou pii béZnych podminkach
dlouhodobé stabilni a nedochazi kjejich agregaci. Snimky z TEM potvrzuji kotveni Au
nanocastic na poréznich schrankach rozsivek. Vlivem stabilizace a imobilizace se
vlastnosti nanocastic nezméni ani po vysuSeni. Biosyntetizovany kompozit ma obecné

dlouhou zivotnost a Ize jej skladovat jako suspenzi, zmraZeny, nebo jako prasek.

Kompozitni prasky DG/Au(25) a DG/Au(5) jsou zachyceny na snimcich Obr. 14a
a Obr. 14c. Je patrné, Ze oba vzorky mély po vysuSeni syté fialové zbarveni a pritomnost

zlatych nanocastic je ziejma.

Obr. 14: Kompozitni materialy po vysuSeni a kalcinaci; a) DG/Au(25), b) DG/Au(25)
kalcinovany, c¢) DG/Au(5), d) DG/Au(5) kalcinovany

Zmény po kalcinatnim procesu jsou zachyceny na Obr.14b a Obr. 14d. U vzorku
DG/Au(25) doslo k zesvétleni barvy. Vlivem vysoké teploty kalcinace dochazi ke spaleni
organické hmoty. Vzorky se takto ,vycisti“ a jejich struktura se zjemni. Po kalcinaci byly
kompozity lehké a kypré, vice se rozptylovaly po povrchu. Z dbytku hmotnosti u obou
vzorkl je patrné, Ze organicky podil tvoril zhruba polovinu materialu (viz Tab. 3).
V ptipadé vzorku DG/Au(25) doslo k ubytku 48 % a u kompozitu DG/Au(5) byl ubytek
hmotnosti 57 %.
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Tab. 3: Ubytek hmotnosti po kalcinaci vzork

Hmotnost Hmotnost Ubytek
Vzorek pired kalcinaci po kalcinaci hmotnosti
[g] [g] [%]
DG/Au(25) 0,5027 0,2616 48
DG/Au(5) 0,5001 0,2148 57

4.3.2 Charakterizace vzorkii pomoci TEM

Na snimcich z TEM mizeme vidét asociované nanocastice zlata na kremicitych

schrankach rozsivek (viz Obr. 15 a Obr. 16).

Obr. 15: Snimky vzorku DG/Au(25) z TEM: a) a b) pted kalcinaci, c) a d) po kalcinaci

Ze snimku na Obr. 15a je patrné, Ze rozptyleni Castic neni zcela homogenni. Pri
formovani a kotveni nanocastic neni pozorovatelna pravidelnost. Obr. 15b zachycuje
detail schranky snanocasticemi zlata, na kterém lze rozeznat prevazné sféricky tvar
Castic. Misty se objevuji i krystaly trojihelnikového tvaru. Pfi porovnani snimki pred
a po kalcinaci je patrny narust velikosti ¢astic. Vlivem zvysSené teploty dochazi k migraci
nanocastic, kterd pravdépodobné zplisobuje pravidelnéjsi rozptyleni nanozlata po

povrchu kiremicitych schranek viditelné na Obr. 15c a Obr. 15d.
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Obr. 16: Snimky vzorku DG/Au(5) z TEM: a) a b) pred kalcinaci, ¢) a d) po kalcinaci

Obr. 16 zachycuje vzorek DG/Au(5) pred a po kalcinaci. Z Obr. 16a i detailu na
Obr. 16b je patrna homogenni disperze nanocastic na frustule rozsivek. Pravidelné;jsi
rozptyleni nanocastic v prostoru je pravdépodobné zplisobeno zpomalenim bunécné
aktivity zplisobené pfti nizsi teploté béhem procesu biosyntézy. Jinak reCeno ¢astice maji
vice Casu se formovat a usporadavat. Tvar castic je stejné jako u vzorku DG/Au(25)
prevazné sféricky. Porovnanim snimkt Obr.15a a Obr.16a Ize Kkonstatovat, Ze
biosyntéza probihajici ptri 5°C zapricinila formovani nanocastic mensich rozméri
o jednotné velikosti, které jsou navic rovnomérné rozptylené na matrici z kiremicitych

schranek. Homogenni rozptyleni nanocastic na frustulach se zachovava i po kalcinaci (viz

Obr. 16c a Obr. 16d).

4.3.3 Distribuce velikosti nanocdstic v pripravenych vzorcich
Vysledky vypoctli statistickych veli¢in jsou uvedeny v piilohach (DG/Au(25) viz
Priloha A, DG/Au(25) kalcinovany viz Priloha B).

Primérna velikost nanocastic ve vzorku DG/Au(25) je 19 nm. Poctové vazené

rozloZeni je trimodalni, nejvice jsou zastoupeny nanocastice velikosti 18 nm (viz
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Obr. 17a). Po kalcinaci velikost nanocastic vzrostla na primérnou velikost 26 nm,
pricemz nejvice se vyskytovaly nanocastice velikosti 22 nm (viz Obr. 17b). Vysoka
teplota béhem procesu kalcinace vyvolala nartist nanocastic zlata zhruba o 7 nm, zvétsil

se zaroven rozsah velikosti vyskytujiciho se nanozlataz 8 - 32 nm na 10 - 50 nm.
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Obr. 17: Histogramy distribuce velikosti nanocastic pro DG/Au(25): a) pred

kalcinaci, b) po kalcinaci

Vysledky vypoctl statistickych veli¢in pro kompozit DG/Au(5) obsahuje Priloha C
apro DG/Au(5) kalcinovany PrilohaD. V porovnani s piedchazejicim vzorkem se
distribuce velikosti nanocastic vice bliZi Gaussovu rozdéleni. Primérna velikost ¢astic ve
vzorku je 16 nm. Nejhojnéji je zastoupeno nanozlato o velikosti 14 nm, coZ je patrné
z histogramu na Obr. 18a. Rozsah velikosti nanocastic 8 - 32 nm Kkalcinaci vzrostl na
8-42nm, pricemz tento nariist je o néco mensi nez u vzorku DG/Au(25). Tvar
histogramii potvrzuje, Ze rozdéleni velikosti ¢astic si zachovava monomodalni charakter
ipo kalcinaci. V kalcinovaném vzorku jsou nejvice zastoupeny nanocastice zlata
s velikosti 18 nm (viz Obr. 18b), ktera je v tomto pripadé shodna s primeérnou velikosti

obsaZenych nanocastic zlata v kompozitu.
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Obr. 18: Histogramy distribuce velikosti nanocastic pro DG/Au(5): a) pred kalcinaci,

b) po kalcinaci

Po kalcina¢nim procesu dochazi obecné k rlistu velikosti a zvétSeni rozsahu velikosti

pripravenych nanocastic. VySe uvedené snimky z TEM vsSak potvrzuji, Ze je nanozlato

neustdle imobilizované na kiemicitych schrankach a za béZnych podminek je dale

stabilni.

4.3.4 Stanoveni obsahu zlata v kompozitech pomoci ICP-AES

Vysledky meéreni
v Tab. 4.

obsahu zlata ve vzorcich pomoci ICP-AES jsou zaznamenany

Tab. 4: Hmotnostni podil nanocastic zlata v kompozitech

Vysledek Nejistota

Vzorek (%] [%]
DG/Au(25) 7,61 +0,76
DG/Au(25) kalcinovany 16,6 1,7
DG/Au(5) 6,46 +0,65
DG/Au(5) kalcinovany 15,5 +1,5

Procentudlni zastoupeni zlata je pti zapocCitani nejistoty v obou vzorcich témér stejné.

Ptipravené vzorky obsahuji zhruba 7 hm.% zlata. Po vystaveni vzorkl vysokym teplotdm

pii procesu kalcinace dochazi k zdanlivému nartistu obsahu zlata cca na 16 hm.%. Tento

narust lze vysvétlit odstranénim organické hmoty, pricemz ve vzorku zlistiva pouze
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silika s kotvenymi nanocasticemi zlata. Ve vzorcich upravenych pred katalyzou je 84%

zastoupeni kiremicitych schranek a 16% obsah zlata.

4.3.5 Studium zmén ve vzorcich vyuZitim IR spektroskopie

Ze zaznamu IR spekter lze usuzovat, kjakym zménam dochazi ve vzorcich po
vyredukovani nanocastic zlata a po jejich vystaveni vysokym teplotam Kkalcinacniho
procesu. IR spektra po vzorek DG/Au(25) jsou uvedeny na Obr. 19. Obr. 20 znazortuje
IR spektra kompozitu DG/Au(5).
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Obr. 19: IR spektra ¢isté kultury DG a kompozitu DG/Au(25) pred a po kalcinaci
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U obou vzorki se nachazi pas v oblasti kolem 3290 cm1, ktery odpovida valenénim
vibracim -OH skupin, pravdépodobné sorbované vodé. Deformacni vibrace téchto —-OH
vibraci se nachazi pri 1650 cml. Vzorek byl po biosyntéze malo vysuSen nebo doslo
k sorbovani vzdusné vlhkosti. Ze spekter je patrné, Ze -OH vibrace vymizi po kalcinaci
vzorku. Pasy -OH vibraci maji také slabsi intenzitu u vzorki DG/Au(25) a DG/Au(5), coZ
by mohlo byt zplsobeno dikladnéjsim vysuSenim téchto kompoziti. U obou
pripravenych vzorkd dochazi po bioredukci roztoku zlata ke sniZeni intenzity pasi
v oblasti 2923 cm! a 2853 cml, coZ jsou pasy odpovidajici vazbam -CH skupin. Tyto dva
pasy obsahuji na vyssich vlnocCtech (2953 cma 2871 cm?) drobné raménka, ktera
odpovidaji primo antisymetrické a symetrické vibraci skupiny -CHs. Intenzivni pasy
2923 cm a 2853 cm! pak odpovidaji antisymetrickym a symetrickym vibracim skupiny
~CH_, jejich vy$$i intenzita odpovida vy$$imu vyskytu této skupiny ve struktute. Utlum je
zplisoben, bud’ navazanim dalsi slozky a ,naredénim* systému, nebo substituci vodiku
v organickych slouceninach. Oblast kolem 3010 cm-! odpovida vibracim vazby C-H na
nasobnych vazbach (C=C-H). V IR spektru po biosyntéze tento pas chybi, nasobné vazby
se tudiz ztraci a ve vzorku jsou obsazené jen nasycené uhlovodiky. Na dvojnou vazbu ze
skupiny C=0 ukazuje ve spektru pas 1744 cm a také tento pas po kalcinaci ze spektra
mizi. Dals$i pasy v oblasti kolem 1500 cm-l mohou odpovidat deformacnim vibracim

pritomnych skupin.

Oblast vinoctu 1050 - 1060 cm'! odpovida zménam na vazbach Si-O nebo Si-0-Si.
V ptipadé vzorku DG/Au(25) dochazi po biosyntéze a navazani zlata k posunu pasu
kiremicitani k vy$sim vlnoctim (z 1054 cm? na 1065 cm). Tento posun maxima
odpovida zménam v délce vazby, pripadné ve vazebném uhlu. JelikoZ infracervenou
spektroskopii nelze detekovat cisté kovy, nemiiZe byt potvrzeno presné navazani zlata do
struktury. Navazani Au, nebo jeho vazebnd interakce mizeme byt usuzovana z posunu
vinoctl. Ve vzorku po Kkalcinaci DG/Au(25) jiz k vyraznému posunu pasu kremicitant
nedochazi. RovnéZz u DG/Au(5) dochazi po vyredukovani zlata k posunu pasu Si-0-Si
vazeb kvyssim vlnoctiim, oproti predchazejicimu vzorku vsak po kalcinaci dochazi
k posunu zpét k niz§im vinoc¢tiim (z 1069 cm! zpét na 1058 cm-1). Dalsi pas vazby Si-0 se
nachazi na pozici 437 cm-! ve vzorcich Cisté DG. Také tento pas se posouva k vySSim
vino¢tim pro oba vzorky DG/Au (5) a DG/Au(25), ale u kalcinovanych kompoziti
nedochazi k signifikantnim zménam. Posledni vazba odpovidajici skupiné Si-O se nachazi
na pozici 792 cm! a rovnéz zde dochazi k posunu k vyssim vinoctiim. Pasy odpovidajici
skupinam Si-0 u c¢istych vzorki jsou Sirsi, coz svéd¢i o amorfnim charakteru struktury.

Po kalcinaci dochazi ¢astecné k zuzeni past, které lze prisuzovat vymizeni skupiny —-OH
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ze struktury, ale diky amorfnimu charakteru je tézké urcit, jaké konkrétni zmény ve

struktuie probihaji.

4.3.6 Studium pripraveného nanozlata s vyuZitim RTG-difrakce

RTG praskova difrakce potvrdila krystalicky charakter zlatych nanocastic v obou
vzorcich, viz difrakéni zaznamy na Obr. 21 a Obr. 22. Nanozlato je ve vzorku obsaZeno
v podobé kovu, nejsou pritomné Zadné jeho oxidické formy. Vzorky po kalcinaci vykazuji
ostiejSi pasy vétsi intenzity. Tento fakt potvrzuje, Ze vlivem piisobeni vysokych teplot
béhem kalcinace dochazi k riistu krystalovych zrn. Difraktogramy tedy potvrzuji narist

velikosti nanocastic zdokumentovany na snimcich z TEM a histogramech.

Difrakéni pasy odpovidajici krystalickému SiO; nejsou v zdznamech pozorovatelné,
jelikoZ se nachazi v oblasti 20 - 30 °26. Navic v bionanokompozitech je zastoupen amorfni

SiO2, coz potvrdily vysledky z infraCervené spektroskopie.

Au(111)

Au (200)

Au(220)

DG/AU(25)_kalc JL Jk ||
DG/AU(25)
40

T
30

Obr. 21: RTG zaznam kompozitu DG/Au(25) pred a po kalcinaci
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Obr. 22: RTG zdznam kompozitu DG/Au(5) pted a po kalcinaci
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4.4 Katalyticka oxidace CO

4.4.1 Stanoveni chyby méreni

Pred vyhodnocenim samotného méreni je nutné stanovit chybu metody pti méreni na
daném vzorku. Byl pripraven kompozit obsahujici zlato kotvené na kiremicitych
schrankach, na némz se provedly tfi opakovana méreni, ktera byla vynesena do jednoho
grafu (viz Obr. 23). Méreni byla zprimérovana a od primérnych hodnot konverze prii
dané teploté byla nalezena hodnota maximalni odchylky od konverze kteréhokoli ze
ti'i méreni. Nejvice se lisi konverze pri 60 °C, pricemz primérna hodnota byla 7 %
a v pripadé tretiho méreni byla namérena konverze 11 %. Odchylka méreni byla takto

stanovena na 4 %. VeSkeré konverze niZe zahrnuji chybu méreni +4 %.

=X
o] ——1.méfeni
Q
o s
N —¢&—2.méfeni
7]
> s
c —¥—3.méreni
»

=3 primér z méfeni

60 90 120 150 180 210 240 270 300

Teplota [°C]

Obr. 23: Graf pro stanoveni chyby méreni konverze CO

4.4.2 Stanoveni konverze CO

Ackoli se pri katalyze aplikuji kalcinované vzorky, budou dale oznacovany jen jako
DG/Au(25) a DG/Au(5) z divodl prehlednosti. Vysledky katalyzy znazornujici zavislost

konverze CO na teploté jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach a obrazcich.

Pro stanoveni Kkatalytické aktivity pripravenych kompoziti byla realizovana dvé
méreni. Vysledky prvniho vstupniho méteni jsou uvedeny v Tab. 5 a na Obr. 24. Zdanlivé
lepsi katalytickou aktivitu vykazuje vzorek DG/Au(5), ktery dosahl konverze CO 64 % pri
240 °C, kdezto DG/Au(25) vykazoval nejvyssi konverzi CO pti 270 °C a to 48 %. Nejsou
znamé presné priciny poklesu konverze pti 270 °C u kompozitu DG/Au(5), navic rozdil
neni prili§ velky a pfi zapocitani nejistoty nemuselo ani ke sniZeni katalytické aktivity
dojit. Tuto odliSnost rovnéz mohl vyvolat problém s ustalovanim hodnot pii setrvani

v daném teplotnim stavu. Problémy s ustdlenim byly odstranény zvétSenim casového
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intervalu pfi setrvani na jednotlivych teplotach a vystupem bylo druhé méreni konverze

CO, jehoz vysledky jsou shrnuty v Tab. 6 a na Obr. 25.

Tab. 5: Hodnoty konverze CO pro studované vzorky; 1. méreni

Teplota Kor{x;oe]rze

T “pG/au@s) DG/Au(S)
30 16,4 6,2
60 18,3 6,7
90 19,5 7,0
120 20,9 7,6
150 23,0 10,9
180 24,6 16,8
210 28,3 39,8
240 38,7 63,5
270 479 62,7

100 -

30 —>¢ DG/Au(25)

80 1 —3¢— DG/Au(S)

70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 4
10 4

Konverze CO [%]

LY LY
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30 60 90 120 150 180 210 240 270
Teplota [°C]

Obr. 24: Graf konverze CO pro studované vzorky; 1. méreni

Pfi druhém méreni vykazovaly oba vzorky témér totoZnou katalytickou aktivitu, coz
je patrné z grafu na Obr. 25 a z hodnot uvedenych v Tab. 6. Méreni probihalo na ptivodné
nasypaném reaktoru. Vysledny témér shodny pribéh konverze miiZze byt vyvolan
disledkem zmén ve vzorcich po vstupnim méfeni. Zmény ve vzorcich po katalytické
reakci byly studovany pomoci TEM a vyhodnocenim distribuce velikosti nanocastic (viz

kapitola 4.4.3).

Katalyticka aktivita obou studovanych vzorkd je vramci chyby stejna. Nejvyssi
dosaZend ucinnost byla 62% konverze CO pri 270 °C. Z tvaru kiivek jasné vyplyva, Ze
konverze CO roste se zvysujici se teplotou. Pokud by byl zachovan nartist pozorovatelny
na Obr. 25, 1ze odhadovat 100% konverzi pti 330 °C. Konverze pfi vysSich teplotach
nebyla testovana, jelikoZ dosaZeni 100% konverze nebylo pfimym cilem této prace. Navic

svvs

teplotach.
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Tab. 6: Hodnoty konverze CO pro studované vzorky; 2. mérenti

Teplota Konverze
[°C] [%]
DG/Au(25) DG/Au(5)

30 5,6 6,7
60 6,9 6,8
90 7,5 7,2
120 8,3 7,8
150 7,9 8,1
180 9,8 10,0
210 14,9 15,6
240 34,9 37,2
270 61,0 62,6

100 -

930 1 | —¢DG/Au(25)

80 -

20 | | —*—DG/AuU(S)

60
50
40
30
20

10 § v 2 2 v
*_ Fa) Fa ™~ r Ay
0 T T T T T T T 1

30 60 = 120 150 180 210 240 270

Konverze CO [%]

Teplota [°C]

Obr. 25: Graf konverze CO pro studované vzorky; 2. méreni

4.4.3 Charakterizace kompozitii po katalyze

Po testovani katalytické aktivity obou vzorkli nedoslo ke zméné jejich barvy. Na
zakladé zbarveni lze usuzovat, Ze nanocastice jsou ve vzorcich pfitomny i po vystaveni

plisobeni vysokych teplot a reak¢ni smési béhem katalyzy.

ZF X

Obr. 26: Snimky vzorki po katalyze z TEM: a) DG/Au(25), b) DG/Au(5)
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Pomoci TEM (viz Obr. 26) byly zdokumentovany oba kompozity po katalytické
oxidaci CO. Nanocastice zlata v bionanokompozitech jsou neustdle rozptylené
a imobilizované na kiemicitych schrankach rozsivek. Jedinou zaznamenanou zménou je

agregace nanocastic, kterd je patrna z histogramia distribuce velikosti nanocastic (viz

Obr. 27 a Obr. 28).

Vysledky vypoctl statistickych veli¢in obsahuje pro vzorek DG/Au(25) po katalyze
Priloha E. Priimérna velikost nanocastic vzrostla z ptivodnich 19 nm na 28 nm. Rozdéleni
velikosti c¢astic po katalyze je multimodalni, pricemZ nejvétsi je zastoupeni castic

s velikosti 20 nm (dale pak 28 nm, 34 nm a 38 nm), coZ plyne z histogramu na Obr. 27.

60 -
50 +
40
30 A

20 A

Potet nanoédstic [-]

10 A

2 4 6 B 1012 14 16 18 20 22 24 26 2B 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

Velikost nanocastic [nm]

Obr. 27: Histogram distribuce velikosti nanocastic po katalyze pro DG/Au(25)

Priloha F shrnuje vysledky vypocti statistickych veli¢in pro vzorek DG/Au(5). Stejné
jako u predchazejiciho vzorku je po katalyze rozdéleni velikosti nanocastic multimodalni.
Nejhojnéji jsou zastoupeny nanocastice velikosti 24 nm, coZ je patrné na Obr. 28. Dalsi
hodnoty modi jsou pak 16 nm, 30 nm, 38 nm. Zménil se rovnéZ rozsah velikosti ¢astic
vyskytujicich se v kompozitu. Ve vzorku po kalcinaci byly obsaZeny castice velikosti
8 - 42 nm, po katalyze se rozpéti zvétsilo na 12 - 50 nm. Primérna velikost nanocastic

ptvodniho vzorku 16 nm vzrostla na 28 nm.

Potet nano&dstic [-]
()]
[=]

2 4 6 B8 10121416 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

Velikost nano&astic [nm]

Obr. 28: Histogram distribuce velikosti ¢astic po katalyze pro DG/Au(5)
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Pi porovnani obou histogramii po katalyze je patrné sjednoceni velikostni distribuce
nanocastic. Obé rozloZeni maji multimodalni tvar, tudiz vétsi zastoupeni castic urcitych
velikosti. Stejny je rovnéZ rozsah velikosti nanocastic zastoupenych ve vzorcich (zhruba

12 - 50 nm), ale také primeérna velikost nanocastic 28 nm.

Po aplikaci pripravenych kompoziti pftikatalytické oxidaci CO dochazi k nartistu
velikosti nanocastic a rozdily mezi pripravenymi vzorky se stiraji. Pfi druhém méreni
byla pravdépodobné velikost nanocastic uobou vzorkd témér stejnd a v priméru
dosaZeni 62% konverze oxidu uhelnatého pti 270 °C. Testované vzorky vykazovaly pri
teploté nizsi nez 200 °C nizkou katalytickou aktivitu. Z literarni reSerSe plyne, Ze pfri
nizkoteplotn{ oxidaci jsou aktivni zejména klastry Aud* nebo ionty Au* [36]. RTG-difrakce
pripravenych vzorkt DG/Au(25) a DG/Au(5) potvrdila pritomnost kovového zlata (Au?).
Pri teplotach 200 -400 °C se katalytického procesu ucastni také kovové nanocastice,
jelikoZ za téchto podminek se mohou na povrchu zformovat Aué* jako vysledek reakce
s adsorbovanym Kkyslikem [36]. Je moZné, Ze pti nizkych teplotdch je povrch Au
nanocastic pravdépodobné inhibovdn molekulami CO a knastartovani katalytického
cyklu dochazi az pri vysokych teplotach, jelikoZ proces disociace molekul kysliku na

nanocasticich zlata je endotermicky. Experimentalni vysledky koresponduji s odhady na

zakladé literarni reSerse.

Je ziejmé, Ze zvySeni katalytické aktivity a posun ucinnosti do nizkoteplotni oblasti by

mohla vyvolat zejména redukce velikosti pripravenych nanocastic zlata.

Agregace nanocastic po procesu kalcinace a po katalyze miiZe byt zplisobena slabou
vazebnou interakci nanozlata na kiemicitych schrankach rozsivek nebo nedostate¢nou
stabilizaci. Nizkd hodnota vazebné energie mezi nanocasticemi Au a SiO: vyplyva
z literarni reserse [21], [23], [30], [31]. Tento problém je moZné odstranit pridavkem
aditiv. Aditiva vSak ¢asto predstavuji pridavani toxickych chemikalii, coZ neni primarné
ucelem biosyntetickych metod, které jsou prezentovany jako ekologicky Setrné postupy

pripravy nanocastic.

Dal$im zptlisobem, ktery vede ke zvySeni stability nanocastic je modifikace pomoci
redukovatelnych oxidt. Jako prvni se nabizi magneticka modifikace oxidem Zeleza, jelikoZ
byla na biokompozitnich materidlech uspésné testovana jiz diive (viz [37]). Pomoci této
upravy by bylo mozno modifikovat nejdrive biomasu a poté provést biosyntézu, vznikl by

tedy material s rozhranimi Au/FeOx/DG. Nebo by mohlo dojit k vytvoreni inverzniho
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rozhrani FeOy/Au, kdy by byl magneticky modifikovan kompozit kiemicitych schranek
s biosyntetizovanymi nanocasticemi zlata. Vyhodou je, Ze modifikace muze byt
provedena jak na suspenzi, tak na praSkovém materialu. V tomto pripadé by mohlo dojit
k zvySeni Kkatalytické aktivity ipfi zachovani soucasné velikosti nanocastic, jelikoz

spusténi katalytického cyklu by mohl vyvolat kyslik uvolnény z FeOx.

Zliterarni reSerSe rovnéZz vyplyvd moZnost kotveni  pripravovaného
bionanokompozitu v mezoporéznich jilovych materidlech. Pridani téchto materiala
béhem procesu biosyntézy by mohlo vést kdifuzi a ukotveni nanocastic v porézni
strukture jili. Navic by formovani nanocastic mohlo byt pfimo omezeno velikosti port.
Pripravené nanocastice by pak dosahovaly mensich rozmért, coZ se jevi jako stéZejni pro

nizkoteplotni oxidaci CO.

Vyse uvedené zplisoby by mohly vést k lepsi stabilizaci nanocastic. Po odstranéni
problému agregace pripravenych nanocastic se miZze vyvoj zamérit na modifikaci dalsich
faktorii primo ovliviiujicich biosyntézu, jako napt. pH, ¢i ozareni vzorku béhem procesu

pripravy, jejichZ nasledkem by doSlo k formovani jeSté mensich nanocastic nez dosud.

Vliv na katalytickou aktivitu ma rovnéz typ predupravy. Pri vstupnim méfeni byla
zvolena aktivace v proudu inertniho He, aby nedochazelo ke zménam ve vzorku. Aktivaci

vv7s

v proudu Oz by s nejvyssi pravdépodobnosti doslo k oxidaci aktivnich mist vedouci ke
sniZeni Gcinnosti. Z literarni resSerse vyplyva, Ze prti oxidaci CO byly vétSinou vice aktivni
redukc¢né oSetrené vzorky [36]. Je mozné, Ze aktivace v proudu H, misto He by mohla vést

ke zvySeni katalytické ti¢innosti pripravenych bionanokompoziti.
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5 Zavér

Tato diplomova prace se zaméruje na Kkatalytickou aktivitu zlatych nanocastic
v heterogenni katalyze. Hlavnim cilem literarni reSerSe je posouzeni aplika¢niho
potencialu katalyzatorii s obsahem zlatych nanocastic pri oxidaci CO. Z literarni reSerse
plyne, Ze oxidaci CO nejvice ovliviiuje velikost nanocastic zlata, jejichZ optimalni velikost
je 3-5nm. Teoreticka ¢ast sumarizuje vliv velikosti nanocastic, typu nosice a zplisoby

pripravy na ucinnost katalyzatora.

Experimentalni ¢ast se zamérila na modifikaci procesu biosyntézy zlatych nanocastic
pomoci rozsivek Diadesmis gallica. Nejprve byl studovan vliv koncentrace biomasy na
pribéh bioredukce. Bylo zjisténo, Ze redukéni potencial hnédych ras je nejlépe vyuzit pri
niz§im obsahu kultury v suspenzi. Pfi dalSich biosyntézach se pracovalo s pomérem

rozsivek k celkovému objemu suspenze 1:25.

Déle byl studovan vliv teploty na velikost biosyntetizovanych nanocastic za tcelem
pripravy mensich nanocastic vhodnych pro katalytickou reakci. Biosyntézou s Diadesmis
gallica byly pripraveny dva vzorky, které se liSily teplotou béhem procesu bioredukce.
Vzorek, jehoZ biosyntéza probihala pii 25 °C, obsahoval nanocastice primérné velikosti
19 nm. Nanoclastice zlata v kompozitu pripraveném inkubaci pii 5°C dosahovaly
primérné velikosti 16 nm. Navic byly nanocastice na frustulach rozsivek homogenné

rozptylené a mély uzsi velikostni distribuci nez nanocastice u predchazejiciho vzorku.

U pripravenych kompozitnich materidld byl studovan katalyticky potenciadl pri
modelové reakci - oxidaci CO. Nejlepsi ucinnost byla dosaZena pri teploté 270 °C, kdy
doslo k 62% konverzi CO. Studium uplné konverze CO nebylo pfimym zamérem prace.
Ackoli nebylo dosazeno 100% konverze CO, bionanokompozity katalyticky potencial

prokazaly.

Bionanokompozity nevykazovaly vétSi odliSnost v katalytické aktivité, ackoli se
ocCekavala lepsi ucinnost u vzorku s obsahem mensSich nanocastic. Kalcinace, jakoZto
nutnd prediprava vzorku, zplsobuje mirnou agregaci nanocastic. K nartistu velikosti
castic dochazi rovnéz béhem oxidace vlivem ptlisobeni reakéni smési. Charakterizace
obou kompoziti po Kkatalyze potvrdila vyskyt nanocastic témér totozné velikosti

(primérné 28 nm).

Soucasné vyuziti bionanokompozitli v katalytické oxidaci oxidu uhelnatého je nejvice

limitovano mirou imobilizace nanoc¢astic na matrici z kfremicitych schranek. Stézejni je
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nalezeni zpisobu biosyntetické ptripravy nanocastic, které by byly stabilné imobilizované
i po plsobeni podminek béhem oxidace CO. Problém agregace nanocastic je
pravdépodobné spojen se slabou vazebnou interakci mezi nanozlatem a povrchem
kiremicitych schranek rozsivek. Existuje fada moZnosti jak do budoucna tento nedostatek
eliminovat, a to i pri zachovani jednoduchosti a ekologické Setrnosti biosyntetického
procesu pripravy nanozlata. Ze soucasného hlediska se jako nejprijatelnéjsi jevi
modifikace pridavnymi oxidy, ¢i ukotveni ve strukture jili. Z Gpravy pomoci oxidl lze

zminit modifikaci oxidem Zeleza, ktera jiZ byla na podobném vzorku uspésné testovana.

Vv

Po odstranéni problému nedostatecné stabilizace a imobilizace pri vyssich teplotach
se jako nésledujici moZnost nabizi modifikace dalSich faktori ovliviiujicich priibéh
biosyntézy, které by mohly do budoucna vést k biosyntetické piipravé nanocastice jesté

mensich, nez dosud ziskanych, rozmér.

Vysledky problematiky predklddané vramci diplomové prace byly rovnéz
prezentovany na workshopu Nanobase 2013 pofddaném v rdmci projektu
CZ.1.07/2.3.00/20.0074 ,Nanotechnologie - baze pro mezinarodni spolupraci“ a byly
naplni SGS projektu c¢islo SV 7303311/2101 ,Bionanokompozity na bazi usSlechtilych

kovl - u¢inné ,low cost“ materialy pro katalyzu®“.
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Priloha A: Vysledky statistického hodnoceni velikosti ¢astic pro vzorek DG/Au(25)

i Xi n. qo(x) qo(x;) xion (% — EZA)Z qo(x;) - (x; —X2)?

[nm] ' ' [%] [nm] [nm7] [nm7]
1 2 0 0,00 0 0 302,36 0,00
2 4 0 0,00 0 0 236,80 0,00
3 6 0 0,00 0 0 179,25 0,00
4 8 1 0,00 0 8 129,70 0,54
5 10 7 0,03 3 70 88,14 2,55
6 12 21 0,09 9 252 54,59 4,74
7 14 27 0,11 11 378 29,04 3,24
8 16 32 0,13 13 512 11,48 1,52
9 18 39 0,16 16 702 1,93 0,31
10 20 24 0,10 10 480 0,37 0,04
11 22 26 0,11 11 572 6,82 0,73
12 24 29 0,12 12 696 21,27 2,55
13 26 10 0,04 4 260 43,71 1,81
14 28 14 0,06 6 392 74,16 4,29
15 30 7 0,03 3 210 112,61 3,26
16 32 5 0,02 2 160 159,05 3,29
17 34 0 0,00 0 0 213,50 0,00
18 36 0 0,00 0 0 275,94 0,00
19 38 0 0,00 0 0 346,39 0,00
20 40 0 0,00 0 0 424,84 0,00
21 42 0 0,00 0 0 511,28 0,00
22 44 0 0,00 0 0 605,73 0,00
23 46 0 0,00 0 0 708,18 0,00
24 48 0 0,00 0 0 818,62 0,00
25 50 0 0,00 0 0 937,07 0,00
2 — 242 1,00 100 4692 — 28,85

Xy = Z;ntnl o= \/Z qo(x;) - (x; — %y)?
' N-1
X 4692 19,39 nm
242 ’ 28,85
o= = 0,35 nm

241
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Priloha B: Vysledky statistického hodnoceni velikosti Castic pro vzorek DG/Au(25)

kalcinovany
Xi n; qo(x;) qo(x;) xpomy o (- EZA)Z qo(x;) - (xg —X2)?

[nm] ' ' [%] [nm] [hm’] [nm]
1 2 0 0,00 0 0 576,90 0,00
2 4 0 0,00 0 0 484,83 0,00
3 6 0 0,00 0 0 400,75 0,00
4 8 0 0,00 0 0 324,68 0,00
5 10 3 0,00 0 30 256,60 1,21
6 12 10 0,02 2 120 196,53 3,08
7 14 28 0,04 4 392 144,45 6,34
8 16 45 0,07 7 720 100,38 7,08
9 18 48 0,08 8 864 64,30 4,84
10 20 62 0,10 10 1240 36,23 3,52
11 22 81 0,13 13 1782 16,15 2,05
12 24 65 0,10 10 1560 4,08 0,42
13 26 42 0,07 7 1092 0,00 0,00
14 28 40 0,06 6 1120 3,93 0,25
15 30 43 0,07 7 1290 15,85 1,07
16 32 40 0,06 6 1280 35,77 2,24
17 34 30 0,05 5 1020 63,70 3,00
18 36 26 0,04 4 936 99,62 4,06
19 38 16 0,03 3 608 143,55 3,60
20 40 18 0,03 3 720 195,47 5,51
21 42 16 0,03 3 672 255,40 6,40
22 44 10 0,02 2 440 323,32 5,07
23 46 6 0,01 1 276 399,25 3,75
24 48 6 0,01 1 288 483,17 4,54
25 50 3 0,00 0 150 575,10 2,70
2 — 638 1,00 100 16600 — 70,73

v =2 _ jz Q00 (4 —%)? _
l N-1
_ 16600

=——=26,02
= 638 o 70,73
o= 637 = 0,33 nm



Priloha C: Vysledky statistického hodnoceni velikosti ¢astic pro vzorek DG/Au(5)

i Xi n; qo(x;) qo(x;) xion (% — EZA)Z qo(x;) - (xg —X2)?

[nm] ' ' [%] [nm] [hm7] [nm7]
1 2 0 0,00 0 0 189,99 0,00
2 4 0 0,00 0 0 138,86 0,00
3 6 0 0,00 0 0 95,72 0,00
4 8 5 0,02 2 40 60,59 1,17
5 10 25 0,10 10 250 33,45 3,23
6 12 25 0,10 10 300 14,32 1,38
7 14 63 0,24 24 882 3,18 0,77
8 16 60 0,23 23 960 0,05 0,01
9 18 38 0,15 15 684 4,91 0,72
10 20 21 0,08 8 420 17,78 1,44
11 22 7 0,03 3 154 38,64 1,04
12 24 6 0,02 2 144 67,51 1,56
13 26 3 0,01 1 78 104,37 1,21
14 28 3 0,01 1 84 149,24 1,73
15 30 2 0,01 1 60 202,10 1,56
16 32 1 0,00 0 32 262,97 1,02
17 34 0 0,00 0 0 331,83 0,00
18 36 0 0,00 0 0 408,70 0,00
19 38 0 0,00 0 0 493,56 0,00
20 40 0 0,00 0 0 586,43 0,00
21 42 0 0,00 0 0 687,29 0,00
22 44 0 0,00 0 0 796,15 0,00
23 46 0 0,00 0 0 913,02 0,00
24 48 0 0,00 0 0 1037,88 0,00
25 50 0 0,00 0 0 1170,75 0,00
2 — 259 1,00 100 4088 — 16,85

Xy = % o= ¥ qo(x;) - (x; — x4)? _
' N-1
X 4088 15,78 nm
4259 ' 16,85
o= = (0,26 nm

258
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Priloha D: Vysledky statistického hodnoceni velikosti ¢astic pro vzorek DG/Au(5)

kalcinovany
Xi n; qo(x;) qo(x;) xpomy o (- EZA)Z qo(x;) - (xg —X2)?

[nm] ' ' [%] [nm] [hm’] [nm]
1 2 0 0,00 0 0 270,38 0,00
2 4 0 0,00 0 0 208,61 0,00
3 6 0 0,00 0 0 154,84 0,00
4 8 11 0,02 2 88 109,06 2,09
5 10 28 0,05 5 280 71,29 3,48
6 12 64 0,11 11 768 41,52 4,64
7 14 73 0,13 13 1022 19,74 2,52
8 16 80 0,14 14 1280 5,97 0,83
9 18 86 0,15 15 1548 0,20 0,03
10 20 67 0,12 12 1340 2,42 0,28
11 22 52 0,09 9 1144 12,65 1,15
12 24 34 0,06 6 816 30,88 1,83
13 26 25 0,04 4 650 57,10 2,49
14 28 24 0,04 4 672 91,33 3,83
15 30 12 0,02 2 360 133,56 2,80
16 32 6 0,01 1 192 183,78 1,92
17 34 3 0,01 1 102 242,01 1,27
18 36 3 0,01 1 108 308,24 1,61
19 38 2 0,00 0 76 382,47 1,33
20 40 2 0,00 0 80 464,69 1,62
21 42 1 0,00 0 42 554,92 0,97
22 44 0 0,00 0 0 653,15 0,00
23 46 0 0,00 0 0 759,37 0,00
24 48 0 0,00 0 0 873,60 0,00
25 50 0 0,00 0 0 995,83 0,00
2 — 573 1,00 100 10568 — 34,70

7= OO AR
' N-1
X 10568 18,44 nm
f 573 ' 34,70
o= = (0,25 nm

572
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Priloha E: Vysledky statistického hodnoceni velikosti ¢astic pro vzorek DG/Au(25) po

katalyze
Xi n; qo(x;) qo(x;) xpomy o (- EZA)Z qo(x;) - (xg —X2)?

[nm] ' ' [%] [nm] [hm’] [nm]
1 2 0 0,00 0 0 658,56 0,00
2 4 0 0,00 0 0 559,91 0,00
3 6 0 0,00 0 0 469,26 0,00
4 8 0 0,00 0 0 386,61 0,00
5 10 0 0,00 0 0 311,96 0,00
6 12 3 0,01 1 36 245,31 1,85
7 14 7 0,02 2 98 186,66 3,29
8 16 12 0,03 3 192 136,01 4,11
9 18 22 0,06 6 396 93,36 5,17
10 20 54 0,14 14 1080 58,71 7,99
11 22 35 0,09 9 770 32,06 2,83
12 24 37 0,09 9 888 13,41 1,25
13 26 37 0,09 9 962 2,76 0,26
14 28 40 0,10 10 1120 0,11 0,01
15 30 27 0,07 7 810 5,46 0,37
16 32 19 0,05 5 608 18,81 0,90
17 34 25 0,06 6 850 40,16 2,53
18 36 16 0,04 4 576 69,51 2,80
19 38 23 0,06 6 874 106,86 6,19
200 40 11 0,03 3 440 152,21 4,22
21 42 9 0,02 2 378 205,56 4,66
22 44 11 0,03 3 484 266,91 7,40
23 46 6 0,02 2 276 336,27 5,08
24 48 3 0,01 1 144 413,62 3,13
25 50 0 0,00 0 0 498,97 0,00
5  — 397 1,00 100 10982 — 64,04

v =2 _ jz Q00 (4 —%)? _
' N-1

_ 10982

=——=27,66
T 397 o 64,04
o= 3"96 = 0,40 nm




65

Priloha F: Vysledky statistického hodnoceni velikosti ¢astic pro vzorek DG/Au(5) po

katalyze
Xi n; qo(x;) qo(x;) xpomy o (- EZA)Z qo(x;) - (xg —X2)?

[nm] ' ' [%] [nm] [hm’] [nm]
1 2 0 0,00 0 0 651,03 0,00
2 4 0 0,00 0 0 552,97 0,00
3 6 0 0,00 0 0 462,91 0,00
4 8 0 0,00 0 0 380,84 0,00
5 10 0 0,00 0 0 306,78 0,00
6 12 9 0,01 1 108 240,72 2,75
7 14 24 0,03 3 336 182,66 5,56
8 16 67 0,09 9 1072 132,60 11,27
9 18 40 0,05 5 720 90,54 4,60
10 20 52 0,07 7 1040 56,48 3,73
11 22 61 0,08 8 1342 30,42 2,35
12 24 114 0,14 14 2736 12,36 1,79
13 26 53 0,07 7 1378 2,30 0,15
14 28 37 0,05 5 1036 0,24 0,01
15 30 95 0,12 12 2850 6,17 0,74
16 32 37 0,05 5 1184 20,11 0,94
17 34 28 0,04 4 952 42,05 1,49
18 36 35 0,04 4 1260 71,99 3,20
19 38 50 0,06 6 1900 109,93 6,98
200 40 21 0,03 3 840 155,87 4,15
21 42 19 0,02 2 798 209,81 5,06
22 44 13 0,02 2 572 271,75 4,48
23 46 19 0,02 2 874 341,69 8,24
24 48 8 0,01 1 384 419,63 4,26
25 50 6 0,01 1 300 505,56 3,85
5 — 788 1,00 100 21682 — 75,62

v =2 _ jz Q00 (4 —%)? _
' N-1

_ 21682

=—=2752
4 7788 o 75,62
o= 7;37 = 0,31 nm
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REACTION OF SOMAN (GD) WITH SUSPENSIONS :"r

4 CONTAINING GOLD AND SILVER NANOPARTICLES

Veronika HoliSova and Marta Natsinova
VSB - TECHNICAL UNIVERSITY OF OSTRAVA, NANOTECHNOLOGY CENTRE, CZECH REPUBLIC
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ABSTRACT: There is a wide spectrum of possible applications of different nanomaterials in catalysis. This work focuses on the catalytic
reaction of warfare agent Soman with suspensions containing gold and silver nanoparticles. Gold and silver nanoparticles were successfully
prepared by means of two algal strains (Diadesmis gallica - DG and Mallomonas kalinae - MK) mixed with aqueous 1mM solutions (HAucl, for
AuNPs and AgNO, for AgNPs) in laboratory conditions. The interaction of algae with aqueous salt promoted the precipitation of metal
nanoparticles. In the case of MK gold nanoparticles were synthesized very quickly - in the course of few minutes. Prepared nanoparticles
were characterized by transmission electron microscopy. The size of nanoparticles was approximately 25 nm[1].
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Fig 1. Soman decomposition in the presence of different algal suspensions and
bio-metals in time compared to simple hydrolysis in distilled water (a, b, c).
Graph (d) displays Soman decomposition with DG_Au at different pH levels.

EXPERIMENTAL: 15 ml of solution (distilled
water (dH20), MK, DG, MK _Au, MK _Ag,
DG_Au, DG_Ag) in distilled water was pipetted
into 20 ml headspace vial and 5 pl of GD was
added. The sample sorption on fiber was
performed in defined conditions (30 °C, 500
rpm, 300 s) at agitator. Sample were
automatically taken every 30 minutes for
monitoring GD concentration changes in the
solution for 24 hours. Measured values were
compared by size of the areas corresponding to
the ratio of the initial concentration. These
concentrations were set as follows: MK -
0.33mg/ml, DG - 341pg/ml, dH20 - 1022pg/ml.
The amount of Soman in solution was analysed
using gas chromatograph (GC 7890, Agilent)
with a mass selective detector (MSD 5975C,
Agilent). Particular samples were taken off
automatically using "direct SPME,, (direct-solid
phase microextraction) method with CTC

sampler. CTC sampler is equipped with sorptive
Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene fiber.

RESULTS: Suspension containing DG_Au did not
show significant catalytic effect on GD
decomposition (see Fig. 1a). On the contrary,
sample MK_Au exhibits positive influence on the
degradation of Soman (see Fig. 1b). Presence of
biosilver increased stability of GD and the course
of hydrolysis was slower in comparison to the
control experiment (see Fig. 1c). The last image
(1d) shows the results of GD decomposition at
different pH using the MK_Au suspension. In
alkaline environment the Soman degradation was
repressed, while the acidic decomposition
proceeds more quickly.

CONCLUSION: Suspensions with biogold and biosilver nanoparticles were prepared at laboratory conditions. Obtained nanoparticles were
used as catalysts for warfare agent Soman decomposition. Preliminary tests have proven the catalytic potential of gold nanoparticles
prepared using algae Mallomonas kalinae.
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