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Osszefoglalas

A bemutatott munka, 6lom és réz nehézfémek vizbdl vald kivondsdval foglalkozik
nanoszerkezetli anyagok felhaszndldsdval. Ennek megvaldsitisdéhoz 3-féle SBA-16 tipusu
amorf szilicium-dioxidot allitottunk eld. Ezek nagy része ,,Stucky-féle” mddszerrel késziilt.
Vizsgaltuk a tobbfald szén nanocsovek adszorbensként vald felhasznaldsét is a mezopdrusos
anyagok mellett. A munka f6 eredménye, hogy a szén nanocsdvek funkcionalizildsa nem
vezetett hatékonyabb adszorpcidhoz, s6t az oxidalt nanocsovek kevesebb nehézfémet tudtak
megkotni, mint a sima, tobbfald szén nanocsd. Ezzel ellentétben az SBA-16 matrix NH;
csoporttal valé funkcionalizdldsa pozitiv irdnyban valtoztatta meg a megkotésre vald
hajlanddsédgot.

Maisik fontos eredmény, hogy a diszpergalt és diszpergdlatlan matrix is hasonld
eredményekre vezetett, az ion adszorpcidval, valamint az impregnalassal eldallitott részecskék
kozott sem mutatkozott szembetiing kiillonbség.

Kulesszavak: SBA-16 amorf szilicium-dioxid, szén nanocs6, nehézfém
1. Bevezeto

A nehézfémek, mint kornyezetszennyezd anyagok mér nagyon régéta fenndlld
problémaként jelentkeznek fOként felhalmozdéddsuk, a kornyezeti elemek korforgéasa soran
torténd vandorlasuk, szerves és szervetlen formdjuk atalakuldsainak koszonhetden.

Eltavolitdsukra viszonylag sok megoldas sziiletett mar, azonban a nanotechnoldgia
fejlodésével még szélesebb lett ez a skdla. A nanoszerkezetli anyagok felhaszndldsanak
koszonhetden atomi szinten nyilik lehetdség a természetben megtaldlhaté nehézfémek
eltavolitasara, ad-, illetve abszorpcidjara is.

A bemutatott munka, 6lom és réz nehézfémek vizbol vald kivondsdval foglalkozik
nanoszerkezetli anyagok felhaszndldsdval. Ennek megvaldsitisdéhoz 3-féle SBA-16 tipusu
amorf szilicium-dioxidot (szilika) 4llitottunk eld. Ezek nagy része ,,Stucky-féle” mddszerrel
késziilt. Vizsgaltuk a tobbfali szén nanocsévek adszorbensként vald felhasznéldsat is a
mezoporusos anyagok mellett. Az eldallitott anyagokat transzmisszios
elektronmikroszképidval ~ (TEM),  rontgendiffrakcioval  (XRD), fajlagos  feliilet
meghatarozassal (BET), infravords spektrometridval (IR), valamint az induktiv csatoldsu
plazma atomemisszids spektrometria (ICP-AES) mdédszerével elemeztiik.
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1.2. Mezoporusos szilika

A mezopdrusos anyagok javarészt szilika és alumina alapudak, de taldlunk koztiik oxidot
és szulfidot is [1]. A mezoporusok a 2-50 nm 4tmérdjli pérusok tartomanyat alkotjak [2]. A
legnagyobb érdeklddés ezen anyagok irdnt az M41S csaldd 1992-es felfedezését kovetden
alakult ki, mely csaldd tagjai nagy fajlagos feliilettel és pérustérfogattal, illetdleg nagyfoku
rendezettséggel jellemezhetok. A legkiemelkeddbb €s legnagyobb érdeklddést kivaltd tag a
szervetlen MCM-41, melyben a pérusok 2D hexagondlis szimmetridjuak, elrendezddésiik
méhsejtszerti [3]. Mind az MCM-, mind a témam szempontjabol kiemelkedden fontos SBA-
(Santa Barbara Amorphous) tipusu szilikdk olyan anyagok, amelyek hosszui tdvon rendezett,
egységes méretli csatorna-, illetve iiregrendszert tartalmaznak, melyeknek a belsejében 1évo,
vagy az oda valamilyen médon bejuttatott szénforrds szolgalhat kiinduldsi anyagként a szén
nanocsovek képzddéséhez. Szintézisiik un. szerkezetkialakitd, onrendezddésre képes szerves
molekuldk jelenlétében torténik. Ezeknek a templat molekuldknak a méretével, valamint a
szintézis koriilményeinek megvalasztidsdval az anyag porusmérete rugalmasan szabalyozhat6
[4]. A magas szinten szervezett mezoporusos (2-30 nm) szilika szerkezetek egyik csalddjanak
szintézise sordn a nemionos alkil poli (etilén-oxid) (PEO vagy PEG) bazisi oligomer
feliiletaktiv anyagokat €s poli (alkilén-oxid) blokk kopolimerek hasznélata terjedt el savas
kozegben, melyek sztérikusan stabilizdljdk a nanorészecskéket [5]. Ezek a széles korben
megtaldlhatd nemionos tenzidek a kereskedelemben Pluronic® markanéven kaphatok [6].
Biodegradabilisak, aruk alacsony, elérhetdségiik konnyli. Ezek az un. feliiletaktiv vegyiiletek
amfifilikus jellegliek, azaz tartalmaznak egy hidroféb és egy hidrofil részt is. Ennek a
jellegnek koszonhetd a szintézisre jellemzd Onszervezddés, mely sordn valtozatos polimer
aggregatumok johetnek 1étre vizben, illetve szerves olddszerekben egyardnt. A szdmunkra
lényeges Zhao, Stucky és munkatérsaik dltal 1998-ban publikalt cikke szerint, Pluronic-ot,
mint feliiletaktiv templatot alkalmazé eljarason keresztiil j6l szervezett mezopoérusos szilika
készithetd. Masik, napjainkban is az egyik legfontosabb szilika szintézis mddszer, az 1979 6ta
alkalmazott viszonylag alacsony hOmérsékleten végbemend szol-gél eljards, mely
végeredményeként kialakul a xerogél vagy aerogél konstiticidju szilika. A szintézisek sordan
leginkabb preferalt sziliciumforras, a képen abrazolt tetraetil-ortoszilikat (TEOS) volt (/.
dbra).

1. dbra. Tetraetil-ortoszilikdt (TEOS)

1.2.1. SBA-16

Pérusos szilicium-dioxid, melynek pérusai haromdimenzios kobos elrendezést mutatnak
és kozponti Im3m szimmetridval rendelkeznek, minek kovetkeztében elddllitasuk 1ényegesen
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bonyolultabb, mint a hexagonalis szerkezeti SBA-15-€, ugyanakkor ez az elrendezddés
sokkal hatékonyabb a katalitikus hatds szempontjabdl, hiszen lehetové teszi a katalitikusan
aktiv nanorészecske diszperzidjdnak novelését. Ennek az a magyardzata, hogy a
haromdimenziés 0Osszekapcsolt pérusok mindhdarom irdnybdl viszonylag konnyu
bediffundalast tesznek lehetdévé, raadasul ez a szerkezet termalisan is stabilabb [7]. Az
elektronkristdlytan tanulmédnyai szerint minden mezopdrus 8 szomszédos mezopdrushoz
kapcsolodik melynek koszonhetéen Dbelsejiikben iireges kalitka (,,cage-structured”)
helyezkedik el [8]. Ezt az iireges szerkezetet szemlélteti a 2. dbra. Az SBA-16 tovabba nagy
cella paraméterrel (a= 17,6 nm) rendelkezik, mezopdrusai pedig 5-15 nm nagysdguak.
Mindezen pozitiv tulajdonsigai ellenére a tanulmédnyozdsardl szolo szakirodalom igen
csekély, valdszinlileg a mar emlitett meglehetdsen nehéz eldallitisa miatt. Tobb cikk
foglalkozik a nanokompozitokkal, vagyis kobos szilika matrixban diszpergalt
nanorészecskékkel mint pld. Ni [9], CuO [10], Fe [11], Co-Mo-W [12].
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2. dbra. Ureges kalitka szerkezet [13]
1.2.2. Szén nanocsd

1991-ben Sumio Iijima japdn kutaté felfedezte a szén nanocsdvet (CNT) [14]. Az
egyfali szén nanocsd egyetlen grafénsik feltekerésével keletkezik, beliil iires egyenes henger,
amelynek a "faldn" helyezkednek el a szénatomok. A keriileten, a csO tengelyére merdlegesen,
legfeljebb néhdnyszor tiz szénatomot taldlunk, mig hosszuk tobb tiz- vagy szazezerszer
nagyobb lehet vastagsdgukndl. Az egyfali szén nanocsovek Osszedllhatnak kotegekké,
melyeket a van der Waals-erdk tartanak Ossze, ugyanakkor lehetnek nyitott vagy zart végl
izolélt csovek is. A tobbfald szén nanocsovek egymdsban elhelyezkedd egyfald csovekbol
épiilnek fel, melyek kiilsé atmérdje 2 és 20 nm kozé esik, a szomszédos falak tdvolsaga pedig
0,344 és 0,36 nm.

Az egyfali szén nanocsObdl kialakithatd feltekerési modokat a kiralitdsi (feltekerési)
vektorral jellemezhetjilk. Haromféle tipus kiilonboztethetd meg, attdl fiiggéen, hogy a
grafitsik hogyan helyezkedik el a nanocsé palastjan; karosszék csovek (3a. dbra), cikkcakk
csovek (3b. dbra) és kiralis cso (3c. dbra).
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nanocsovek sematikus dbrdzoldsa

2. Eloallitasi modszer

2.1. SBA-16 mezoporusos szilikdk elodllitdsa

2.1.1 A templat médszer

Ahhoz, hogy j6l meghatédrozott €s strukturdlt SBA-16 anyagot allitsunk eld, a megfeleld
modon ellendrizhetd feliiletaktiv templat polimerizaciot sziikséges haszndlni. A szerves-
szervetlen Onszervezddés nem kovalens gyenge kotések, mint pl. hidrogénkotés, Van der
Waals-kotés és elektrovalens (ionos) kotések kialakuldsit eredményezi. Ezek a kotések a
Pluronic F127, mint ,,irdnyitott struktdra reagens” szerves blokk kopolimer és a TEOS, mint
szervetlen prekurzor kozott alakulnak ki. A Pluronic F127 EOj6-PO70-EOj06 egységekbdl
allo, magas moldris tomeggel (M,,= 12,600) és magas EO/PO ardnnyal rendelkezd sorozatb6l
formalddik, melybdl koriilbeliil 4,0 g-ot adunk a 30 g desztilldlt vizhez és a 120 g 2 M-os
HCl-hoz, majd szobahdmérsékleten addig kevertetjiik, amig a Pluronic F127 fel nem oldédik.
Ezutan adjuk hozzd a 8,5 g TEOS-t, melyet tovdbbi 20 6rdan keresztiil kevertetiink
szobahdmérsékleten, majd ezt megsziintetve 2 napra 80 °C-os szdritészekrénybe tesziink. A
széritas hatdsara megtorténik a szilard rész kicsapdddsa az anyaoldatbdl az liveg aljara. Mig a
magasabb kopolimer koncentraciok eredménye szilikagél lesz, addig az alacsonyabb
koncentraciok amorf szilika formacidk kialakuldsdhoz vezetnek. A leiilepedett SBA-16-ot az
anyaoldattdl centrifugéldssal szeparaljuk el, desztillalt vizes mosatds kozben, hogy a H® és CI’
ionokat eltdvozzanak, majd szobahOmérsékleten szaritjuk. A jellemzd hozamok szilicium
alapuiak, ~98% koriiliek. A szintézis végén a porusok és a pérusok kozotti csatornarendszerek
kinyitasa érdekében, hogy a végsd hdldézat kialakulhasson, a templat molekulat el kell
tavolitani, mely elérése érdekében 500 °C-on, levegd aramban, 1 °C/perces felfiitési sebesség
mellett, 6 6rdn keresztiil kiégetjiik.
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A tovdbbiakban az ily moddon kialakitott SBA-16, mint templét, felhasznalhat6
onmagaban, matrixként, funkcionalizdlva, valamint fémekkel torténdé moddositds utdn szén
nanocsovek eldallitasara is.

2.1.2 L. tipusd matrix: ,,Stucky-féle” SBA-16 (S3)

A matrix elkészitésének folyamatdt szobahomérsékleten hajtottuk végre. Az eljards
megkezdése elott a rendelkezésiinkre all6 37%-os tomény sésavbdl 2 M-os higitott sdsav
oldatot készitettiink, melyhez kimértiink 41,6 cm’ sésavat egy 250 cm’-es mérolombikba,
desztillalt vizzel jelre éllitottuk és a megfeleld anyageloszlatds érdekében homogenizéltuk. Az
elkészitett elegybdl 240 g-ot kivettiink, majd ismét felhigitottuk 60 g desztilldlt viz
hozzdadédsaval. Magneses keverdre helyezve 20 percig kevertettiikk és a folyamatos keverés
mellett hozzdadagoltunk 8,0 grammnyi Pluronic F127 feliiletaktiv anyagot. A teljes
feloldédast kovetden — nagyjabol 20-30 perc — biiretta segitségével 18,20 cm® TEOS-t
csepegtettiink hozza és tovabbi 20 6ran keresztiil kevertettiik. A keverés befejeztével 2 napon
at 80 °C-os szaritoszekrényben hagytuk éllni. A szaritdst kovetden megvartuk, amig az
oldatunk lehtil, lepipettaztuk a feliiliszot, kivettiik a magneses keverdt, a lerakodott szilikat
pedig desztillalt vizzel atmostuk. A pH semlegesitést centrifugdban, 8000-es fordulaton, 3-
szor 10 percig (RPM= Rotation Per Minute) csindltuk és minden alkalommal ledntottiik az
anyaoldatot. Az igy kapott enyhén savas vagy semleges szilikdt kerdmia edénybe kapartuk,
majd tovabbi 24 6ran 4t szobahOmérsékleten szdradni hagytuk. Végiil annak érdekében, hogy
a porusok €s a poérusok kozotti csatornarendszerek megnyiljanak és kialakulhasson a végsd
halézat, a templatmolekuldk és a viz eltdvolitdsara Lenton tipusi kemencébe helyeztiik és 1
°C/min melegitési sebesség mellett 500 °C-on, 6 6rdn keresztiil kalcindltuk. A matrix
elkészitésének végeztével, dorzsmozsarban porrd ziztuk €s zarhaté miianyag fedeles edénybe
helyeztiik. Egy-egy Stucky-féle SBA-16 szilika gyartds végeredménye kb. 5,0-5,5 g anyag
lett.

2.1.3 I1. tipusit matrix: ,,Kleitz-féle”” butanolos SBA-16 (B2)

Ebben az esetben is szobahOmérsékleten dolgoztunk és els6 1€pésként eldallitottuk a
higitott sésav oldatot 10,5 g 37%-os tomény sésav €s 240 g desztillalt viz felhaszndldséaval,
majd a teljes homogenizicié elérése érdekében 20 percig kevertettiik. Ezutdn kis részletekben
hozzaadtuk az 5 grammnyi Pluronic F127-et, melyet szintén 20-30 percig egységesitettiik az
oldattal. A kialakult elegyet Heidolph flithetd6 mdégneses keverOre készitett 45 °C-os
vizfiirdobe tettiik, hozzdadtunk 15 g n-butanolt és tovabbi egy 6rdn at kevertettik. Az id6
leteltével hozzaontottiink 24 ¢ TEOS-t, majd 24 6rdra viszonylag gyors keverés mellett a 45
°C-os vizfiirdében hagytuk. Az ezt kovetd miiveletek teljes egészében megegyeznek az S3
szilikaval kapcsolatban leirtakkal:
anyaoldat lepipettdzasa, magneses keverd eltavolitdsa
mosatés, centrifugdzas, 3-szor 8000/10 RPM
szaritas levegon 24 6ran keresztiil
kalcinaléds 500 °C-on, 6 6ran 4t, 1 °C/min felfiitési sebességgel
porra zuzas dorzsmozsarban
elhelyezés zarhaté milanyag edénybe
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Egy-egy butanolos SBA-16 szilika gyartdsa kb. 6-7 g anyagot eredményezett.

2.1.4 I11. tipusa matrix: Szol-gél eljarassal készitett SBA-16 (S17)

SzobahOmérsékleten létrehoztunk két kiilon oldatot. Az elsé elkészitésénél 0,768 M-os
higitott sésav oldatot alakitottunk ki 0,7576 g 37%-os tomény sésav 10 cm’-es lombikba
toltésével €s desztillalt vizzel torténd jelre allitasaval. Ebbol 0,71 g-ot 4ttdltottiink egy 250
cm’-es mérélombikba, 5 g abszolit etanolt és 8 g TEOS-t adtunk hozzd, majd 45 percen
keresztiil méagneses keveron homogenizaltuk. A masodik elkészitésénél 0,057 M-os higitott
sGsav oldatot alakitottunk ki 0,2810 g 37%-os tomény sésav 50 cm’-es lombikba toltésével és
desztillalt vizzel torténd jelre allitdsaval. EbbOl 3 g-ot toltottink 4t egy 250 cm’-es
mérélombikba és 24 g abszolit etanol, valamint 2,6 g Pluronic F127 hozzaaddsaval
elkészitettiik elegyiinket, melyet szintén 45 percre mégneses keverdre helyeztiink. A 45 perc
lejarta utdn a 2 oldatot Osszeontottiik, majd tovabbi 20 6ran keresztiil egyiitt kevertettiik.
Ellentétben az el6z0 tipusu szilikdkkal, ezt nem tettiikk szaritoszekrénybe miutdn kész lett,
hanem az elkésziilt oldatot 10 cm-es atmérdju teflon tartéba raktuk, lefedtiik parafilmmel,
melyen azonban apré lyukakat ejtettiink, hogy szobahOmérsékleten kialakulhasson a gél
allapot. Végiil a géles szilikat dorzsmozsarban Osszetortiik, majd 500 °C-on, 6 6ran keresztiil,
I °C/min melegitési sebességen kiégettilk. Ez az eljards nagyjabol 7-7,5 g anyagot
eredményezett.

2.2. Katalizdtorok eloallitasa

2.2.1 Ion adszorpcidéval

Diszpergalt alkotoként szamitott mennyiségli Fe(NO3); * 9H,0 és Co(NO3), * 6H,0
részecskéket alkalmaztunk. A kiilonb6zd ardnyban el0készitett fémnitratokat 10 cm3, illetve
némely esetben 10,5 cm’ desztillalt viz hozzdadédsaval, magneses keveron homogenizaltuk kb.
20 percen keresztiil. Minden esetben 0,30 g SBA-16-ot mértiink ki €és raontottiik az imént leirt
egynemisitett elegyeket, majd tovabbi 24 6rdn 4t, parafilmmel lefedve kevertettiik annak
érdekében, hogy minél tobb fémnitrat meg tudjon kotddni a szilika porusaiban. A keverés
lejarta utdn kiszedtilk a magneses keverOket, visszaraktuk a parafilmet és egy napig éllni
hagytuk, hogy a szilika elszepardlédjon a feliilisz6tdl. Miutdn megtortént a leiilepedés,
pipetta segitségével leszivtuk a feliiluszot, a szilikdt pedig szdradni hagytuk levegdn, vagy
betettiik szaritészekrénybe, majd a kell6 szdradast kovetden Lenton tipusi kemencébe
helyeztiik €s 1 °C/min melegitési sebesség mellett 500 °C-on, 6 6rdn keresztiil kalcinédltuk. Az
500 °C-on torténd kiégetés eredménye — mint azt a rontgendiffraktogramokon is latni fogjuk —
kiillonbozo vas, illetve kobalt oxidok kialakuldsdhoz vezetett, mig ha a kalcinédlt mintdkat egy
kvarccsé reaktorba helyeztiik, 10 °C/perc melegedési sebességgel 800 °C-ig felftitottiik és ott
2 6ran keresztiil tartottuk, valamint H, aramban redukaltuk, fémotvozetek kialakulasat idéztik
eld.

2.2.2 Impregnalassal

Ezzel az eljarassal egyetlen egy mintat készitettiink annak érdekében, hogy 0ssze tudjuk
hasonlitani az adszorpcids hatékonysdgot az el6zd fejezetben ismertetett ion adszorpcidval,
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ugyanis amelyik eljardssal tobb vas -, illetve kobalt fémrészecske kothetd meg, elviekben
jobban hasznosithat6 lesz nehézfém adszorpcié szempontjabdl.

360 mg Fe(NO3); * 9H,0-ot és 260 mg Co(NOs), * 6H,0-ot nagyjabdl 5 cm’ aceton
hozzdaddsaval ultrahangos szonikdtor (Hielscher Ultrasound Technology, 250 W
teljesitmény) segitségével egységesitettiink, majd 1 g Stucky-féle SBA-16-ra Ontéttiink és
gyors kevergetéssel homogenizadltunk. Amikor mar kell6képpen egységes volt az elegy,
széritészekrénybe raktuk 60 °C-ra egy éjszakara és végiil kiégettiikk a mar tobbszor ismertetett
feltételek szerint.

s

2.3. Nanocsovek elodllitasa

CCVD mddszerrel, azaz a katalitikus gdézlevdlasztids metddusaval hajtottuk végre.
Eljarasunk sordn ezt ugy valdsitottuk meg, hogy a szénforrdsként szolgdlé anyagot giz
formdjdban (esetiinkben etilén) juttattuk a reakcidtérbe N, vivogaz segitségével.

Kimért mennyiségli katalizatort fémcsénakba egyenletesen oszlattunk el, kvarccsobe
helyeztiik és az elhasznalt gdz kivezetdjétdl eltekintve hermetikus moédon lezartuk. A
kvarccsd lezardsa utdn 10 percig nitrogén arammal kiliztiik az oxigént, majd a mintatartd
csovet nagyon Ovatosan, apré mozdulatokkal a 650 °C-os Lenton tipusu csokemencébe
helyeztiik (Lenton PO Boksz 2031) és elinditottuk az etilén gazt is 2 o6ra hosszdra. A 2 6ra
letelte utdn elzartuk az etilént, a nitrogént azonban tovédbbi 10-15 percen keresztiil
keringettiilk, majd azt is elzartuk és megvartuk a csé lehtilését. A szintézist kovetden a
katalizdtoron fekete szinli szivacsos szerkezetll anyag jelent meg. Arrél, hogy a megjelent
anyag valoban szén nanocsd-e, vagy nagyrészt csak amorf szén, TEM felvételek segitségével
bizonyosodhattunk meg.

Tisztitasuk soran, a 12 M-os NaOH oldat 4 6ran at torténo kevertetésével eltavolitottuk
a katalizdtor hordoz6t, mig tovdbbi 6 Ords tomény sdsavas refluxdltatdssal megsziintettiik a
fém oxidok és a fém részecskék jelenlétét. A natrium-hidroxidos tisztitds eredményeként
véletleniil beoldédott SiO,-t HF-oldattal tavolitottuk el majd 24 6ran keresztiil 80 °C-on
szaritottuk. Minden tisztitdsi 1€pés utdn zsugoritott iivegszlirdn szlrtilk 4t az anyagot és
semleges pH-ig mostuk.

2.4. Funkcionalizdlds
2.4.1 SBA-16 alapu katalizdtorok

NH, funkciés csoport felvitelével 5 féle ,,Stucky-féle” SBA-16 alapti csoportot
allitottunk 0Ossze, ugyanazt az eljarast alkalmazva, a tdblazatban (/.) Osszefoglalt adatok
szerint. Egy 50 cm’-es lombikba beleraktuk a kimért mennyiségli métrixot (a tabldzatban
mintdk néven), hozzdadtuk a kimért mennyiségli desztilldlt vizet és a szintén adott
mennyiségli 3-Aminopropil-trietoxiszildn-t (APTES). Az igy elddllitott elegyet magneses
keverdre helyeztiik és megkezdtiik a pH bedllitdsat, ami nagyon nehéz feladatnak bizonyult,
ugyanis egyik esetben sem sikeriilt elérniink a 3,5 koriili értéket. Maga az elddllitott oldat 10-
11 koriili pH-tartomédnyban volt, ezt 6 M-os HCI adagoldsdval probéltuk lecsokkenteni a
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meghatdrozott értékig, am ez a legtobb esetben nem valdsult meg. Az utolsé 2 mintandl 25%-
os ammonia-oldat adagoldsdval értiik el a 2,29-es pH-t. Az ily médon 1étrehozott, adott pH-jd
oldatokat 75 °C-os vizfiirdObe helyeztiik, ahol addig kevertettiik (kb. 2 6ra) amig az oldat 2/3-
a el nem parolgott. A pH semlegesitést ebben az esetben is centrifugdval 3-szor 8000/10
RPM-en végeztiik, majd a semleges koriili pH-ju szilikdnkat szaritoszekrénybe tettiikk 100 °C-
ra, 24 Oorara. A kelléképpen kiszdradt anyagot dorzsmozsarban oOsszetortiik és zarhato,
milanyag edénybe helyeztiik a kovetkezd felhasznélésig.

Mintdk Minta Viz mennyisége APTES pH
mennyisége (mg) (em’) mennyisége (cm’)

1. sima SBA-16 1000,0 18,0 4,0 1,3

2. sima SBA-16 1000,0 18,0 4,0 0,84

FeCo-SN3 (800 °C) 92,000 1,8 0,4 0,8

FeCo-S16 500,00 9,0 2,0 2,29

impr. FeCo-SBA16 399,00 7,5 1,6 2,29

1. tdbldzat: A funkcionalizdlds sordn felhaszndlt anyagok mennyiségi adatai
2.4.2 Szén nanocsovek

65%-0s tomény salétromsavval oxiddltuk a tisztitott, etilénbdl -eldallitott szén
nanocsoveket. A reakci6 idejét valtoztattuk igy kiillonb6z0 mértékben oxidalt nanocsdveket
kaptunk. Az els6 esetben 1 6ran keresztiil, a masodikban 8 6ran at zajlott a funkcionalizalas.

2 g MWCNT-re 100 cm’ tomény salétromsavat oOntottiink, majd 1 6rdn keresztiil
szonikdltattuk. A homogenizdlast kovetden, folyamatos keverés kozben refluxdltattuk
(golyods-visszafolyds hiitd segitségével), 170 °C-on. Amikor megindult a forrds, vagyis az
anyagunk refluxdlni kezdett, egyik esetben 1 6rat, mig a mésikban 8 orat vartunk, hogy az
oxid4cié megfelel6 mértékben 1étre tudjon jonni. Ezutdn vartunk a kihtilésig, majd 0,45 pm
porus méretl iivegszliron megkezdtiik a sziirést folyamatos desztillalt vizes mosatds kozben.
Ezt a miiveletet addig folytattuk, mig a lecsopogo sziirlet semleges koriili pH-ji nem lett.
Végiil az oxidalt csoveket 80 °C-on 24 6ran at szdritottuk, majd a teljes szaradast kovetden
Osszetortiik és zarhatd, miianyag edénybe a kovetkezo felhaszndalasig elhelyeztiik.

3. Eredmények

Szennyvizeink altaldban viszonylag alacsony koncentracioban tartalmazzdk a
fémszennyezéseket, &m a bioldgiai folyamatok sordn ezek megkotddnek, és a termelddott
biomasszdban felhalmozddnak, igy a taplaléklanc végén 1évd dllat (vagy ember) mér egy nagy
doézisu abszorbedlt fémet fog kapni (bioakkumulicié). A fémek meghatarozatlan ideig
megmaradhatnak egyik, vagy masik formdban, de a kiilonb6z6 tartézkod4si formdi egymdésba
barmikor 4t is alakulhatnak, megjelenhet a ,,kornyezetre legkdrosabb fémforma”. Egy elem
toxikus vagy jotékony hatdsa tehét az elem kiilonféle kémiai formdihoz kothetd! A fémek vizi
kornyezetben bekovetkezd valtozasat, vandorldsat (fémmigracié) és az azt befolydsold
alapvetd folyamatokat tobb tényezd is befolydsolja: oldhatésdg, ionerdsség, pH, oxidacios-
redukcids viszonyok, valamint a komplexképzési hajlam.
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A 4. abran egy ,,Stucky” mddszerrel elddllitott SBA-16 minta BET izotermdja
taldlhat6. Megdllapitast nyert, hogy ez a fajta szilika rendelkezik a legnagyobb fajlagos
feliilettel (952 mz/g), mig poérusitmérdje (3,4 nm) és porustérfogata (0,60 cm3/g) valamivel
kisebb, mint a butanolosé (3,8 nm és 0,61 cm3/g).
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5. dbra. Referenciamérés az SBA-16 mdtrix dltal megkotott olomra

Elem m/m% at%
Szilicium | 92,14157 | 98,85717
Olom 7,858432 | 1,142828

2. tdbldzat: Az 5. dbra elemanalizis spektrumabdl szamitott szadzalékos Osszetétel
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A 2. tdbldzat adatai alapjdn az 6lomra vonatkozd tomegarany 4,0%, a tomegszazalék pedig
3,8%.

Az 500 °C-on kiégetett SBA-16 mintazatok és a 650 °C-on létrehozott szén nanocsovek
mintdzata a nagyszogli XRD felvételeken keriil bemutatasra (6. — 8. dbrdk). A diffrakcids
képeken az intenzitdst dbrdzoljuk a 2 theta (®) szog fliggvényében, mely nem mds, mint a
beesési sugar és a kristalysikok dltal bezart sz6g. A megjelend csicsok magassaga az adott
kristdly mennyiségére, a csucs szélessége pedig a méretére jellemzo tulajdonsdg. Minél kisebb
az adott kristdly mérete, a megjelend csics anndl laposabb lesz. Ezt a tipikus tulajdonsigot
figyelhetjik meg az SBA-16 jellemzd reflexigjanal (20-30° koriil) hiszen ez nem egy
tipikusan kristdlyos anyag. A csucshoz tartozé szog a kristalysikok tavolsagitdl, vagyis az
anyagi mindségtdl fiigg.

] sima MWCNT
] 1 hMWCNT
—— 8 h MWCNT

Intenzitas

20 30 40 50 60 70 80
20 ()

6. dbra. Tobbfali szén nanocso oxiddlatlan, valamint az 1 ordn, illetve a 8 ordn dt oxiddlt
rontgendiffraktogramjai

A rontgendiffraktogramok legfontosabb reflexidi a 25,9°-nédl megjelend grafit (0 0 2)-es
és a 44,9°-ndl taldlhat6 grafit (1 0 0) kristdlysikjdhoz kothetdk. Mivel ezen szén nanocsovek
mindegyike 650 °C-on késziilt és 500 °C felett a katalizator mar y-aluminum-oxidd4 alakul
(300-500 °C kozott bohmit=aluminium-oxid-hidroxid), 45° koriill a y-aluminum-oxid
jellegzetes reflexioi is megfigyelhetok.

10
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— SBA16-NH2

—— sima SBA16

—— FeCoSBA16-NH2 ion adsz.
T —— FeCoSBA16-NH2 impr.

1 —— FeCo-SBA16 impr.
7 u L —— FeCo-SBA16 ion adsz.
it

Intenzitas
I PR Y

20 (9

7. dbra. SBA-16 funkcionalizdlt és funkcionalizdltalan, valamint FeCo-os és FeCo nélkiili
rontgendiffraktogramjai

Intenzitas

20 30 40 50 60 70 80
20 (9
8. dbra. A kiilonbozo eljdrdssal, Fe-Co ion adszorpcioval készitett szilikdk és egy sima
,»Stucky-féle” SBA-16 rontgendiffraktogramja

A mar emlitett 20-30° koriili reflexid, mely mindegyik diffraktogramon megfigyelhetd,
az amorf szilika matrix szerkezetébdl fakad. Az 500 °C-os kiégetést kovetden a
nanokompozitok XRD mintdzata nem mutat egyéb intenziv reflexioét, kivéve a 7. dbrdn
lathat6 ionadszorpcidval elddllitott FeCo-SBA16-ot, mely elddllitds szempontjdbol a

11
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legtobményebb oldat volt (10 g vas-nitrat+5 g kobalt-nitrit). 35,437°-nél kobalt-oxid (3 1 1) és
62,585°-ndl szintén kobalt-oxid (4 4 0) reflexiot véltiink felfedezni.

100 nm p————1 5.00 1/nm

9. dbra. G-FeCo-0.8 TEM felvétele és diffrakcios képe.

A 9. dbrdn a G-FeCo-0.8 minta TEM felvétele és diffrakcids képe szemlélhetd. J6l
lathat6 az SBA-16 kobos szerkezet, a nyitott csatorndk, valamint az, hogy az ionadszorpcidval
felvitt vas €s kobalt részecskék viszonylag egyenetleniil oszlottak el a métrix belsejében.
Ezeknek a ,,csomdknak” koszonhetd, hogy tobb reflexié is megjelent ennek az anyagnak a
rontgendiffraktogramjan (8. dbra). 35,437°-nél kobalt-oxid (3 1 1), 62,585°-ndl kobalt-oxid (4
4 0) és 56,973°-ndl szintén egy kobalt-oxid reflexiét (5 1 1) tapasztaltunk. Az elektron
diffrakci6 (ED) j6l mutatja tovdbbd az SBA-16 szerkezetére jellemzO reflexiokat. A
nagyintenzitdsi pontok néhdny nagyobb vas, illetve kobalt szemcse jelenlétére utalnak.

12
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11. abra. CCVD mddszerrel elédllitott 12. abra. Nanocsovek tisztitds utdn
nanocsovek

A r1éz, valamint az 6lom adszorpciéi sordn felhaszndlt katalizatorok némelyikérdl
infravords szinképet is készitettiink a molekuldk azonositdsdra, jelenlétiikk kimutatdsara,
valamint a vizsgélt vegyiiletek kiilonboz6 kotéseinek és atomcsoportjaik jellemzd abszorpcids
savjainak megjelenitésére.

hulldmszdm (cm™) rezgés
1640 d0(H,0)
1200 -1075 Vas(Si-O-Si)
960 v(Si-OH)
795 vy(Si-O-Si)
460 3(0-Si-0)
~3000 v(C-H)
1560 d(H-N-H)

3. tabldazat: A 13. dbra IR spektrumainak jellemzd adatai

13
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FeCo-SBA16-NH£

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Hulldmszamcm!

13. dbra. Az FeCo-SBA16 és az FeCo-SBA16-NH, IR spektruma

A 13. dbra mutatja, hogy a szilanol csoport erdsen lecsokkent és az Gjonnan megjelend
jelek a C-H és N-H csoportok feltlinésének tulajdonithatok.

Az X-H kotések vegyértékrezgései dltalaban 2800 és 3700 cm™ hullimszdm kozott
helyezkednek el. Ezen belill a legnagyobb az O-H (ezen a diagramon 3400-3200 cm™),
kozepes az N-H és legkisebb a C-H vegyértékrezgések frekvencidja. Az 1400-1390 cm™'-nél
talalhato csticsok C-H rezgésekbdl szarmaznak. Tovabba C=0 jellemz0 rezgések figyelhetok
meg 1630 cm™, 1198 cm™ és 1130 em™ kornyékén. 1090 cm™ és 1080 cm™ koriil C-OH
rezgésekre jellemz0 elnyel€és lathat6 (/4. dbra).

14
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Transzmittancia (m.n.)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Hulladmszdm (cm™)

14. dbra. 8 ordn keresztiil oxiddlt szén nanocso IR spektruma

Az induktiv csatoldsi plazma atomemisszids spektrométer (Jobin Yvon Geoplasma BJY 24)
adatait a 4. tdbldzat foglalja Ossze, a kisérlet sordn felhasznalt anyagokkal, koncentracidkkal
egybevetve. A %-os Osszefoglalds az ezen értékek alapjan kapott, adszorpciéra vonatkozd
eredményeket szemlélteti.

koncentracié katalizator Cu(NO»),*2.5H,0 Cu be mg/l - ki \" Cu ki %
(mg/l) be (mg) (mg) (em’) | (mg)
1800 1.SBA16-NH, 23,3 7,9 249 250 6,2 10,9
3600 1.SBA16-NH, 46,4 15,7 46 250 11,5 17,4
18000 1.SBA16-NH, 230,1 78 229,7 250 57,4 16,8
18000 FeCo-SN3- 232 78,6 2289 250 57,2 17,8

NH,

koncentracié katalizator Pb(NO;), be (mg) Pb be mg/l - ki A" Pb ki %
(mg/D) (mg) (ecm) | (mg)
18000 2. SBA16-NH, 332 207,5 15950 10 159,7 23,0
18000 impr. FeCo- 332 207,5 16327 10 163,5 21,2

SBA16
18000 FeCo-S16 332 207,5 16672 10 166,9 19,6
18000 sima MWCNT 332 207,5 16106 10 161,2 22,3
18000 FeCo-S16- 332 207,5 17417 10 174,4 16,0
NH,
18000 impr. FeCo- 332 207,5 17385 10 174 16,1
SBA16-NH,

18000 sima SBA-16 332 207,5 17585 10 176 15,2
18000 1 h MWCNT 332 207,5 17377 10 174 16,2
18000 8 h MWCNT 332 207,5 16818 10 168,4 18,9

4. tdbldzat: A kiindulési anyagok, koncentraciok és az ICP-AES mérései alapjan
meghatarozott eredmények

15
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Az adatok alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy legnagyobb hatékonysiaggal az NH,
csoporttal funkcionalizdlt SBA-16 mezopdrusos szilikdk, valamint a sima, funkcionalizalatlan
MWCNT haszndlhaté fel.

4. Kovetkeztetések

A bemutatott munka, 6lom és réz nehézfémek vizbdl valdé kivondsdval foglalkozik
nanoszerkezetli anyagok felhasznalasdval. Ennek megvaldsitdsahoz 3-féle SBA-16 tipusu
szilikat allitottunk eld. Ezek nagy része ,,Stucky-féle” mddszerrel késziilt, ugyanis ez
rendelkezik a legnagyobb fajlagos feliilettel (952 m?/g). Azt is meg kell dllapitani azonban,
hogy bar a ,Kleitz-féle” szilika fajlagos feliilete mindossze 746 m?*/g, reprodukélhatésiga
konnyebb, igy alkalmasabb nagyobb mennyiségli szilika el6allitdsdra. Vizsgaltuk a tobbfalu
szén nanocsovek adszorbensként valé felhaszndldsat is a mezopdérusos anyagok mellett. A
munka f6 eredménye, hogy a sz€n nanocsovek funkcionalizdldsa nem vezetett hatékonyabb
adszorpcidhoz, sot az oxiddlt nanocsovek kevesebb nehézfémet tudtak megkdtni, mint a sima,
tobbfald szén nanocsd. Ezzel ellentétben az SBA-16 matrix NH; csoporttal vald
funkcionalizdldsa pozitiv irdnyban véltoztatta meg a megkotésre vald hajlandésagot.

A Fe-Co részecskéknek nem sok szerep jutott, hiszen a diszpergélt €s diszpergalatlan
matrix is hasonl6 eredményekre vezetett, s6t az ion adszorpcidval, valamint az impregnalédssal
eléallitott részecskék kozott sem mutatkozott szembetlind kiilonbség. A felhasznalt
anyagokat, a kialakult %-os Osszetételt €s az eljardsok egyszerliségét tekintve azt azonban
megallapithatjuk, hogy az impregnalds miivelete a kedvezdbb.

Bar a végeredmények nem érték el az altalam vart koncentracidkat, véleményem
szerint, mégis érdemes lenne folytatni ezt a kisérlet sorozatot tobbféle moddon, tobbféle
nehézfémmel, esetleg a paraméterek varidlasaval.

Osszefoglalvan, a mindennapi életben torténd alkalmazdsuk megoldhaté lenne, pl.
nanokapszuldkban torténd kijuttatassal a szennyezett teriiletre, a kibocsatast megelézden.

Irodalomjegyzék

[1] I Kiricsi, A. Fudala, D. Méhn, A. Kukovecz, Z. Kénya, M. Hodos, E. Horvith, M. Urban,
T. Kanyo, E. Molnr, R. Smajda, Curr. Appl. Phys. 6 (2006) 212.

[2] K.S. W. Sing, D.H. Everett, R.A. W. Haul, Pure Appl. Chem. 57 (1985) 603.

[3] C.T. Kresge, M.E. Leonowicz, W.J. Roth, J.C. Vartuli, J.S. Beck, Nature 359 (1992) 710.
[4] Y. Wang, D. Zhao, Chem. Rev. 107 (2007) 2821.

[5] D. Zhao, Q. Huo, J. Feng, B.F. Chmelka, G. D. Stucky, J. Am. Chem. Soc. 120 (1998)
6024.

[6] P. Bouillot, A. Petit, E. Dellacherie, J. App. Polym. Sci. 68 (1998) 1695.

[7] L. Sierra, S. Valange, J. Barrault, J-L. Guth, Micropor. Mesopor. Mater. 113 (2008) 352.
[8] L. Li, DL King, J. Liu, Q. Huo, K. Zhu, C. Wang, M. Gerber, D. Stevens, Y. Wang, Chem.
Mater. 21 (2009) 5358.

[9] Y. Park, T. Kang, J. Lee, P. Kim, H. Kim, J. Yi, Catal. Today 97 (2004) 195.

[10] Y. Dong, F. Yuan, Y. Zhu, L. Zhao, Z. Cai, Front. Chem. Eng. China 2 (2008) 150.

16



ANYAGOK XIll. EVFOLYAM 1. szdm 2015 Majus
AN VILAGA XIll. VOLUME Nr. 1 2015 May

ISSN:1586-0040

Olah N., Carta D., Kénya Z., Anyagok Vildga (Materials Word) 1 (2015) 41-57

[11] B. R. Jermy, S-Y. Kim, K. V. Bineesh, M. Selvaraj, D-W. Park, Micropor. Mesopor.
Mater. 121 (2009) 103.

[12] R. Huirache-Acufia, B. Pawelec, E. Rivera-Mufioz, R. Nava, J. Espino, JG Fierro, Appl.
Catal. B-Env. 92 (2009) 168

[13] H. Yang, L. Zhang, W. Su, Q. H. Yang, C. Li, J. Catal. 248 (2007) 204.

[14] S. lijima, Nature 354 (1991) 56-8.

17



