SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

TERMESZETTUDOMANYI ES INFORMATIKAI KAR

Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

KORNYEZETTUDOMANYI DOKTORI ISKOLA

o C\ENTIAR UA{@
<%

EGYDIMENZIOS TITANAT NANOSZERKEZETEK

MODOSITASANAK LEHETOSEGEI

Ph.D. értekezés tézisei

MADARASZ DANIEL

Témavezeto:

DR. KONYA ZOLTAN

2018



I.  ELOZMENYEK ES CELOK

A titanat nanoszerkezetek (nanocsdvek és nanoszalak) torténete 1998-ig nyulik
vissza, amikor is Kasuga és munkatarsai el6szor allitottak eld hidrotermalis szintézissel
titanat nanocsoveket (T102-ot reagaltattak autoklavban 10 M-os NaOH oldattal). Az azéta
eltelt hiisz esztendében tobb ezer publikacid sziiletett a témaban, jelezvén annak nagy
jelentésegét és a tudomanyos vilag figyelmét.

A nanocsovek szerkezete egy feltekeredett szonyegre emlékeztet, a csovek
végeiken nyitottak, belso és kiilsé atmérdjiik atlagosan 5-8 nm, mig hosszusaguk ~100-200
nm, egy nanocsOvet altalaban 3-5 réteg épit fel. Képzodési elméletiikkel kapcsolatban
szamos tudomanyos mi latott napvilagot, amelyekben a bemutatott mechanizmusok
altalaban megegyeznek abban, hogy a tombi fazist TiO> kristalyrol lug hatdsara 2D lapok
valnak le, és ezek feltekeredésébdl keletkezik a ,,nanotekercs”. Ezt azonban tanszékiinkon
Kukovecz ¢és munkatarsai altal végzett kisérletsorozat céfolta, igy 6k egy 0j képzddési
mechanizmust javasoltak, amely szerint mar a folyamat kezdetén feltekeredett nanohurkok
szolgalnak a csovek kristalynovekedési gocaiként.

A titanat nanoszalak szintézismodszerének ¢€s képzodési elméletének kidolgozasa
szintén tanszékiink nevéhez flizédik. A széalak eldallitdsa nagyban hasonlit a titanat nanocsd
szintézismodszeréhez. TiO2-ot 10 M NaOH oldattal reagaltatunk legalabb 150 °C-0s
homérsékleten autoklavban, de a nanocso szintézisétol eltéréen az autoklavot rovidebb
tengelye mentén nagy sebességgel forgatjuk. Az eredményiil kapott objektumok
szerkezetiikben eltérnek a nanocsdvektdl. A nanoszalakat parhuzamos, sik rétegek épitik
fel, szerkezetiik tomor, nem iireges. Atmérdjiik jellemzéen 50-80 nm, mig hosszuk
altalaban um-es nagysagrendbe esik, akar 3-5 um is lehet.

Munkdm sordn a tanszékiinkon mar nagy hagyomdnyokkal rendelkezd titanat
nanoszerkezetekkel kapcsolatos kutatasba kapcsolodtam be. Célom volt e teriilet minél
alaposabb megismerése ¢és a tudomanyos ismeretanyag bdvitése. Igyekeztem 1j
lehetségeket feltarni a titanat nanoszerkezetek modositasa teriiletén, illetve mar jol bevalt
madszereket adaptalni sajat kutatasi t¢émamra.

A moédositasra egy lehetséges utként e szerkezetek ioncsere-tulajdonsagat kivantam
kihasznalni. Amennyiben megvaltoztatjuk a szerkezetben 1év6 ionokat, igy megvaltozik
maga a szerkezet és a feliilet mindsége is, igy Uj tulajdonsagokhoz juthatunk. Miutan a

titanat nanocsovek szerkezete a zeolitok felépitésére emlékeztet, igy kézenfekvd lehetdség



kinalkozik a feliileti savassag vizsgalatara és annak modositasara a zeolitoknal is jol bevalt
ioncsere segitségével.

Kisérletet tettem bifunkcidés katalizatorok Ilétrehozédsara titanatok és fémek
alkalmazéasaval. A felillet fém nanorészecskékkel torténd modositasara két modszert
alkalmaztam. Az egyikben impregnalassal kivantam létrehozni roédiummal adalékolt titanat
nanocsdveket és nanoszalakat, mig egy masik kisérletsorozatban gbzfazisbol levalasztva
fém kobalttal dekoralt nanoszalak 1étrehozasat tiiztem ki célul.

Az ioncsere-tulajdonsaguk kihasznalasaval kisérletet tettem a titanat nanocsovek
vizlagyitasi folyamatokban torténd alkalmazasara. Vizsgéaltam a nanocsévek — a viz allando
keménységét okozd — Ca?'- és Mg?*-ionokkal szemben mutatott ioncsere-kapacitasat, a

folyamat kinetikai jellemzdit és a kimeritett szerkezet regeneralhatosagat.



. KISERLETI RESZ

Feliileti savas tulajdonsagainak modositasa

A feliileti savas tulajdonsdgok modositasara a titanat nanoszerkezetek ioncsere-
tulajdonsagat aknaztuk ki. Protonalt szalakat allitottunk el Na-formaji TIONW és 200 mL
0,1 M HCl-oldat reakcidjaval. 24 o6ra intenziv keverést kovetben a szuszpenziot
centrifugalas segitségével desztillalt vizzel mostuk, majd 60 °C-on szaritdszekrényben
levegdn szaritottuk.

Protonalt valamint La-, Fe-, Co- és Cu- tartalmu titanat nanocsoveket allitottunk eld
ioncserével. Na-formaji nanocsébdl és az adott fémso oldatabol szuszpenziot készitettiink,
az ioncsere-reakciokat intenziv keverés mellett 24 o6ran at végeztiik. A protonalt mintakat
0,1 M HCl-oldat alkalmazasaval allitottuk eld. A reakcididd letelte utan a csoveket
centrifugalds segitségével desztillalt vizzel mostuk, majd szaritdszekrényben levegén
szaritottuk.

Az eldallitott szerkezeteket transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM),
energiadiszperziv rontgenspektroszkopi (EDS), Raman spektroszkopia, in situ piridin
adszorpcidos FT-IR spektroszkopia, rontgendiffrakcios szerkezetvizsgalat (XRD) és

nitrogén adszorpcids vizsgalatok modszerével vizsgaltuk.

Rh/TiONT és Rh/TiONW nanokompozit eléallitasa

72 oran at 0,1 M HCl-oldattal folyamatos sziirés mellett protonalt nanocsoveket €s
nanoszalakat hasznalva RhCls oldataval 1 és 2,5 m/m%-0s Rh-tartalma nanokompozitokat
allitottunk eld nedves impregnalas modszerével. Az impregnalt mintakat 90 °C-on levegén
széritottuk, majd végsé kezelésként 200-300 °C-os kezelést alkalmaztunk hidrogén
atmoszféra alatt. Mintdk sorozatat allitottuk el a protonalt szerkezetek és a Rh-tartalmu
nanokompozitok hékezelésével. 200-600 °C-ig 100 °C-os lépésekkel, a mintdkat 1-1 6ran
at kezelve az egyes homérsékleti 1épcs6kon. Karakterizalas céljabol minden lépés utan
mintakat vettiink.

Az eléallitott szerkezeteket TEM, XRD ¢és Raman spektroszkopia modszerével

vizsgaltuk.

Co gozfazisu depozicioja TIONW feliiletére
A titanat nanoszalak és goOzfazisu kobalt-karbonil reakcidjat egy erre a célra
tervezett ¢s épitett fluidizacios reaktorban végeztiik. A reaktor két egymastol elvalasztott

¢s vizkopeny segitségével egyedileg termosztalhatod vertikalisan elhelyezkedd kamrabol
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all. A kobaltforrast az alsd, mig a titanat nanoszalakat a felsé kamraba helyeztiik. A
kisérletek soran a kobalt-karbonil levalasztasat megel6zden a protonalt titanat nanoszalakat
egy oran keresztiil 500 °C-on N2 atmoszféraban kezeltiik. Kobaltforrasként kobalt-
karbonilt (Co2(CO)s) hasznaltunk, vivogazként a karbonil bomlasat gatlé CO gazt. Az also,
kobalt prekurzort tartalmazo kamrat 40 °C-ra, mig a titanat agyat tartalmazé kamrat a

A Kkobalt-karbonil levalasztasat kovetéen annak hébontasa céljabol az eldallitott
szerkezeteket N2 atmoszféraban 10 °C perc™ fiitési sebesség mellett 330 °C-ra hevitettiik.
Az ily médon hokezelt szerkezeteket az XPS késziilék mintakamrajaban Oz majd H:
atmoszféraban 330 °C-on 60-60 percen at tovabb kezeltiik.

Az elGallitott szerkezeteket TEM, EDS, XRD, diffuz reflexiés infravords
spektroszkopia, diffuz reflexios spektroszkopia, hdmérséklet programozott reakcio (TPR)

¢és tomegspektrometria modszerével vizsgaltuk.

Vizlagyitas vizsgalata

loncsere kapacitas meghatdrozdsa

A titandt nanocsovek vizlagyitd tulajdonsagainak megismeréséhez folyamatos
lizemil ioncseréld berendezést hasznaltuk. Referencia anyagként erdsen savas kationcseréld
gyantat, DOWEX 50W-t alkalmaztunk. Az ioncserélé agy készitéséhez 12 g Na-formaju
titanat nanocsdvet haszniltunk. Az oldatok betdplaldsi sebessége 1,6 Lh volt minden
részfolyamat soran.

Az alkalmazott lagyitandé miiviz ~60 nk°-u (0,01 M) volt, melyet CaCl, és MgNOs
1:1 aranyt oldatabdl allitottunk eld. Az ioncsere-folyamat nyomon kovetése céljabol a
kezelt vizbdl 20 perces 1d6kozonként mintat vettiink, amelynek Osszetételét kelatometrias
titralassal hatdroztuk meg.

Az ionadszorpcio kinetikdjanak vizsgadlata

Az ioncsere kinetik4janak megismerése céljabol megvizsgaltuk kiilon a Ca?*, kiilon
a Mg?" és egyiitt a két ion ioncsere-folyamatait. 3-3 g titanat nanocsdvet szuszpendaltunk
600 mL 60 nk°-1 (0,01 M) Ca?*- és Mg?*-ionokat egyiittesen, illetve 600 mL 60 nk°-u (0,01
M) Ca?*- és Mg?*-ionokat kiilon-kiilon tartalmazo miivizben. A szuszpenziokat magneses
keverdn folyamatos, intenziv keverés mellett 164 6rdn at kevertettiik, vizsgalat elején
tobbszor, késObb napi egyszer mintat vettiink. A mintat a szilard és folyadék fazisok

szétvalasztasdnak érdekében centrifugaltuk. A szeparalt oldatok 18 mL-es részleteit



desztillalt vizzel 100 mL-re higitottuk, és az el6zdekben ismertetett moédon meghataroztuk
a Ca?*- és/vagy Mg?*-tartalmat.
Az eléallitott szerkezeteket EDS és XRD modszerével vizsgaltuk.



I11.  UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

T1.Médszert dolgoztunk ki az 1D titaniat nanoszerkezetek feliileti savas
tulajdonsagainak hangolasara.

T1.1. A titanat nanoszerkezetek ioncsere tulajdonsagat kihasznalva modositottuk
azok feliileti savas tulajdonsagait, amit azutan in situ piridin adszorpciés FT-IR
vizsgalatokkal kovettiink. A fémionok beépiilését Raman spektroszkopiaval és
EDS mérésekkel igazoltuk.

T1.2. Azt taldltuk, hogy a kiindulési titanat nanocsé és titanat nanoszal egyarant
igen gyenge Lewis savas jelleget mutat. Protonalassal mind a szalak, mind a csovek
feliiletén Bronsted centrumok alakithatok ki. Atmeneti fémekkel moédositott

szerkezetekben erdsebb Lewis és Brontsed savcentrumokat alakitottunk ki.

T2.Megmutattuk, hogy a Rh-mal torténé impregnalassal nanoméretii Rh klaszterek
hozhaték létre mind a titanat nanocs6, mind pedig titanat nanoszal feliiletén.
Megfigyeltiik, hogy a Rh-tartalom befolyassal van a titanat nanoszerkezetek
hokezelés hatasara bekovetkez6 fazisatalakulasaira.

T2.1. Hokezelési programot hajtottunk végre Rh-mal adagolt és protonalt titanat
nanoszalakon és nanocsdveken. Megallapitottuk, hogy mig nanocsovek esetében a
Rh-mal valo dekoralas eldsegiti a titanat-anataz atmenetet, addig a nanoszalak
esetében meggatolja azt, és inkabb B-TiO> fazist eredményez.

T2.2. Impregnalast kovetd redukalassal Rh nanoklasztereket hoztunk létre titanat
nanoszerkezetek feliiletén, a részecskék atlagos atmérdje 4,9 + 1,4 nanoszélak ¢€s

2,8 £ 0,7 nm titanat nanocsovek esetében.

T3.Sikeresen allitottunk elé kobalttal mddositott titanat nanoszerkezeteket kobalt-
karbonil gozfazisu levalasztasaval.

T3.1. Fluidagyas reaktorban alacsony hdmérsékleten sikeresen vélasztottunk le
C02(CO)s-t titanat nanoszalak feliiletére. A levalasztas sikerességét DRIFTS
mérésekkel igazoltuk.

T3.2. A karbonil hébontasat kiséré MS mérések soran CO; fejlodését tapasztaltuk.
Ebbdl arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a titanat feliiletén adszorbealt kobalt-

karbonil CO- csoportjai reakcioba 1épnek a titanat nanoszal oxigénjével, mely



reakci6 soran CO2 keletkezik, illetve oxigén hianyos hibahelyek jelennek meg a
szal feliiletén.

T3.3. A levalasztott Co mennyiségétdl fiiggden a Co2(CO)s bomlasat kisérve a Co
mas-mas méodokon stabilizalddik a titanat nanoszal feliiletén. 2 m/m% Co tartalom
mellett, a tiltottsav szélesség jelentds csokkenésének kiséretében ioncsere jatszodik
le titanat nanoszal és a Co vegyiilet kozott. Tovabbi Co adagolas soran, a feliileti
O hibahelyek telitddésével a tiltottsav szélesség nem csokken tovabb jelentds
mértékben, 4 m/m% Co tartalom mellett a fém nanorészecskék formajaban oxigén

hibahelyeken komplexalva stabilizalodik a nanoszal felszinén.

T4.A titanat nanoszerkezetek ioncsere tulajdonsagat Kkihasznalva sikeresen
alkalmaztunk titanat nanocsoveket vizlagyitas folyamataban.
T4.1. Meghataroztuk a titanat nanocsé keményvizzel (Ca?*, Mg?" ionokkal)
szemben mutatott ioncsere kapacitasat, amely érték 1,2 mmolg™?-nak adodott.
T4.2. Az ioncsere kinetikdjat vizsgalva megallapitottuk, hogy a folyamat két
részre oszthatd: egy kezdeti gyors szakaszra, és egy lassu lefolyast kimeritd
szakaszra. Ezt azzal magyaraztuk, hogy a titanat nanocs6 szerkezetében két
kiilonb6z6 tipust ioncsere pozicid taldlhatd: konnyen hozzaférhetd pozicidk a
kiils6 és belso felszinen és a csucsokon, illetve nehezen hozzaférhetd poziciok a
rétegkozi térben.

T4.3. Megmutattuk, hogy a Ca?*- és Mg2*-ionok kompeticiéjaban a Ca®*-ionok a
preferaltak, illetve amig a Mg?* ioncseréje reverzibilis egyensulyi folyamat, addig

a Ca®* irreverzibilisen cserélédik vizsgalt rendszerben.
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VII.

TUDOMANYMETRIAI ADATOK

Osszes referalt kozlemény: 18
Osszesitett impakt faktor: 50,2

Osszes fiiggetlen hivatkozas: 73

ebbdl az értekezéshez kapesolodik: 5
ebbdl az értekezéshez kapcsolodik: 11,8

ebbdl az értekezéshez kapcsolodik: 31
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