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Irodalom, elézmények

1. BEVEZETES

A nanotechnologia a kdzelmultban a tudoméany és mar-mar a mindennapok
hivoszavava valt. Noha a nanotechnoldgia nem 1j keletii, de a technikai fejlédésiink csak
a kozelmultra ért arra a szintre, amikor is széles korben elérhetové valtak olyan vizsgalati
modszerek, amelyekkel bepillantast nyerhetiink e csodélatos vilag titkaiba. Kozhely, de
ami egykoron tudomanyos fantasztikumnak szémitott, az ma valosag. Egykoron
galambok széllitottak az informacidt, ma a zsebiinkben lapul az egész vilag. Nem csoda
hat hogy oly nagy érdeklddés fordul a nanoviladg valtozatos szegmensei felé. Munkam

soran e vilag egy kis szeletét, a titanat nanoszerkezetek vilagat vizsgaltam.

A titanat nanoszerkezetek torténete 1998-ig nyulik vissza, amikor is Kasuga és
munkatarsai eldszor allitottak eld hidrotermalis szintézissel titanat nanocsoveket. Az
azota eltelt hisz esztenddben tobb ezer publikécio sziiletett a témaban, jelezvén annak
nagy jelent0ségét és a tudomanyos vilag figyelmét. Pusztan a ,titanate” és ,,nanotube”
keres6szavak hasznalataval a Web of Science adatai szerint 1998-t6l ez idaig 2539
dolgozatban szamoltak be kutatok eredményeikrdl a vildg minden tajardl, de a keresési
feltételek bovitésével ez a szam tobb tizezerre is néhet (1.1. abra). A csucspontot ugyan
2015 jelentette, de ahogy a grafikonon is lathatdé még ez évben is szinte napi szinten

jelentek meg publikéaciok a témaban.

2D O OO
S~

L O S I S S R

megjelent kozlemények szama
o

-3

- e e

20

1.1. abra A témaban megjelen6é publikaciok szama éves lebontasban a ,.titanate” és ,,nanotube”
keresdszavak hasznalataval (forras: Web of Science)
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Dolgozatomban bemutatom a titanat szerkezetek torténetét és tulajdonsagait. Az
Olvas6 elé tarok egy eszkoztarat, melyben kisérleteimre tamaszkodva bemutatom e

kiilonleges szerkezetek valtozatos mddositasi lehetdségeit és annak eredményeit.
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2. IRODALOM, ELOZMENYEK
2.1 Egydimenziés titanat nanoszerkezetek
2.1.1 Alkali hidrotermalis modszerrel eldallitott titanat nanocsovek

A titanat nanoszerkezetek, mint a nanocsdvek (TIONT) és nanoszalak (TIONW)
irodalma immaron kozel két évtizedes multra tekint vissza. Csoveket eldszor Kasuga és
munkatarsai allitottak el alkali hidrotermalis modszerrel 1998-ben. Az altaluk
alkalmazott eljaras a mai napig az egyik legelterjedtebb és talan legegyszeriibb modszer

[1]. A folyamat elénye, hogy nem igényel specialis eszkozoket és draga vegyszereket,

s

crer

°C-on tartva egy autoklavban reagaltattadk. Az anyagot leszlirték, majd desztillalt vizzel,
utana HCl-dal, majd neutralizalas céljabol ismét desztillalt vizzel mostak at. A kapott
mintat transzmisszids elektronmikroszkopiaval (TEM), illetve hatéarolt teriiletii
elektrondiffrakcioval (SAED) vizsgalva cs6 morfologidval rendelkezd nano méretli
objektumokat talaltak (2.1. abra). Az elektrondiffrakcid anataz fazis jelenlétét mutatta. A
csovek mindkét oldala nyitott, belsé és kiils6 atmérdjik atlagosan 5-8 nm, mig
hosszasaguk ~100-200 nm volt. Azota mar sikeriilt anataz és brookit szerkezetd, illetve

vegyes fazistu (Degussa P25) TiO2-bol is eléallitani titanat nanocsoveket.

10 nm

2.1. abra Kasuga-féle nanocséovek TEM- és SAED-felvétele [2]
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Kasuga és munkatérsai feltételezése szerint a csdszerkezet a hidrotermalis eljaras
utani savas mosas hatasara alakul ki [2]. A kiindulasi oxidban talalhato Ti-O-Ti kotések
a szintézis soran felszakadnak és Ti-OH, illetve Ti-O-Na kotések keletkeznek. A savas
mosas soran ezek a kotések szintén felbomlanak, és ujra kialakul a Ti-O-Ti kotés. A
felszinen 1évo Ti-O-Ti kotések erdssége csokken és gyenge elektrosztatikus taszitas

jelenik meg. A cs6vé tekeredés hajtoerejét ezen hatasoknak csokkentése szolgaltatja.

Q. Chen és munkatérsai Kasuga receptjét alkalmaztak, azonban szintézis utani
mosasnal sosav helyett etanolt hasznaltak, de a termék ez esetben is csoves morfologiaju
lett. A kapott eredmény cafolta Kasuga azon korabbi feltételezését, mely szerint a csdves
morfologia a szintézis utani savas mosas soran alakul ki. Chen-ék szerint a csoves

szerkezet mar a szintézis alatt Kialakul, de ennek részletes mechanizmusat nem tisztaztak

[3].

Wang és munkatarsai szerint a kiindulasi 3D TiO2 kristaly — kisérleteikben anataz
szerkezetii — szintézis soran NaOH hatasara 2D lapokka esik szét (2.2. abra). A szerzok
allitasa szerint a lapok szélein 1évé atomok nagy része telitetlen kotésekkel rendelkezik,
melyek nem kedveznek a 2D szerkezetnek. Emiatt a lapok meghajlanak, a kotések

telitddnek és igy alakul ki az 1D nanocs6 forma [4].

2.2. abra Wang és munkatarsai altal kidolgozott képz6dési mechanizmus sematikus abrazolasa [4]

Hasonlé eredményre jutottak Y. Chen és munkatarsai iS. Anataz részecskékbol
indultak ki, amirdl feltételezték, hogy réteges szerkezetii. Kisérleteikben a NaOH
koncentraciojat valtoztattak, és figyelték, hogy miként valtozik a termékek szerkezete.
Szerintiikk a feliileten talalhato telitetlen kotések reagalnak az OH™-ionokkal, aminek

hatasara a lapok feltekerednek [5].

Li és munkatarsai a titanat nanocsovek képzddésére egy haromlépcsds képzdodési

elméletet dolgoztak ki [6]. Szintézismddszeriik — hasonldan a korabbi szerzokhoz — titan-

10
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dioxidbdl indul ki, amit 8 M-0s NaOH oldatban oregitettek kiillonb6zd reakcididok
alkalmazasaval. Problémasnak talaltak azon korabbi feltételezéseket, melyek szerint a
TiO2 kristalyrol kristalylapok valnak le, és ezek tekerednek fel csévé, mondvan a TiO»
egyik allotrop modosulata sem réteges szerkezetli. Kisérleteikben azonban 6 06ras
reakcioidé alkalmazasa mellett megfigyeltek egy 3D TiO2 kristalyrol levalo, fara
emlékeztetd intermedier fazist (2.3. abra). A kozti terméket igy ,,nanofanak” nevezték el,
szerkezetét rétegesnek vélték, elképzelésiik szerint a nanofdk jelentik a hidnyzd

lancszemet a réteges szerkezetli csovek €s a tombi TiO2 kozott.

160 am

2.3. abra Li és munkatarsai altal talalt nanofa [6]

Az eddigiekben bemutatott munkakban csak kevés szd esett a nanocsovek
kristalyszerkezetérdl, melyet Kasuga méréseire alapozva anataz jellegli titan-dioxidként
kezelnek. Q. Chen és tarsai azonban ujabb vizsgalatokat végeztek e téren és
megallapitottak, hogy a csovek kristalyszerkezete ugyan nehezen azonosithatdé a
kiszélesedett reflexiok miatt, de sem az anatdz sem a rutil kristalyszerkezetével nem
egyezik. S6t! A nanocsovek rontgendiffraktogramja egyetlen ismert anyag
diffraktogramjaval sem mutat pontos egyezést [7]. A csdvek elemi Gsszetételét vizsgalva
megallapitottak tovabba, hogy azokat Ti és O mellett H épiti fel. Az Osszetétel- és
szerkezetvizsgalataik alapjan arra jutottak, hogy a nanocsdvekben az atomok
kapcsolodasi rendje megegyezik a monoklin rendszerben kristdlyosodd réteges
szerkezetli hidrogén-trititanatban (H.TizO7) tapasztalhatoval. A két anyag (titanat
nanocs0 és a réteges szerkezetli HoTizO7) rontgendiffraktogramja kozotti kiilonbségekért

pedig a rétegek csévé tekeredése a felelGs.

11
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Igy tehat megallapitottak, hogy a csovek rétegeit egymashoz éleiken kapcsolodo
TiOs oktaéderek harmas egységei alkotjak, amelyek csticsaik megosztasaval kapcsolodva
formalnak trititandt lapot. Az ily moddon harmas egységekbdl felépiild lap

feltekeredésével alakul ki a tobbfalt nanocs6 (2.4. abra).

9 nm

1—>[001]
(100) normal

2.4. abra A H2Ti3O7 keresztmetszeti vetiiletei, A) 2x2 elemi cella és B) a teljes cso képe [7]

Eredményeik alapjan trititanat lapok ,,feltekerésével” modellezték a nanocs6
szerkezetét. Az altaluk végzett XRD mérések és a modellrdl késziilt XRD szimulacid
mintazata igen jo egyezést mutatott (2.5. abra), ami megerdsiti korabbi megallapitasaik

helyességét.
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2.5. abra A) a TiONT rontgendiffraktogramja és B) a TIONT modell XRD szimulacidja [7]

Habar Chen ¢és munkatarsai részletes szerkezetvizsgélati eredményeket
publikaltak, a csovek képzddési mechanizmusara nem talaltak megoldast; erre Bavykin
¢s munkatarsai vallalkoztak. Elméletiik szerint kezdeti 1épésként az oldatban csirak
jelennek meg, amelyek aztdn tovabbépiilnek rétegeket alkotva. Mivel a csiraképzddést

kovetéen a mar meglévd lapok tovabbépiilése a preferalt az 0j lapok kialakulasaval
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szemben, ezért az oldatban egy idében lesznek jelen kiilonboz6 szélességii lapok. Ezek a
lapok a feliileti energiajuk csokkentése érdekében egymassal parhuzamosan rendezédve
Osszekapcsolodnak, kialakitva ezzel a réteges szerkezetet. Kovetkezd 1épésben a sik
kristalylapok feltekerednek, amely folyamat hajtoerejéiil az egyes rétegek eltérd
sz¢élessége szolgal. A mechanizmus soran tehat tobb lap egylittes épiilésével és
feltekeredésével alakul ki a végleges szerkezet. A meggorbiilt rétegek 0sszekapcesolodasa

kiilonb6z6 modokon torténhet, melyeket a 2.6. abra szemléltet.

Z

l

GGt
000

2.6. abra Titanat lapok 6sszekapcsolodasi lehetdségei Bavykin szerint. i) hagymaforma, ii)
koncentrikus korok és iii) spiralis alak [8]

Ha az 6sszekapcsolodas nem teljes, akkor hagymaforma alakul ki (i), tokéletes
illeszkedés esetén koncentrikus korok jonnek 1étre (ii), elcstszott illeszkedés esetén pedig

spiralis alak keletkezik (iii) [8].

Az eddig bemutatott képzddési mechanizmusok megegyeztek abban, hogy a
tombi fazist kristalybol lag hatasara 2D lapok keletkeznek és ezek levalasabol, illetve
feltekeredésebdl keletkezik a ,,nanotekercs”. Ezt cafolta meg a Kukovecz ¢s munkatarsai
altal végzett kisérletsorozat [9]. Ha a nanocs6 valdban trititanat lapok feltekeredésével
alakul ki, akkor, ha kiindulasi anyagként eleve réteges felépitésii Na2TisO7-ot hasznalunk,
annak lagos koriilmények kozott exfoliaciot kovetden nanocsévé kell alakulnia. Ezzel
szemben azt tapasztaltak, hogy a nanocsévek kialakulasa még a folyamatnak kedvezGbb,
erélyes koriilmények kozt (190 °C, 10 M NaOH, 240 h) sem tortént meg. Helyette 20 nm
széles és 300 nm hosszu titanat nanocsikok keletkeztek, igy kisérleti eredményeikre

alapozva egy 1j képz6dési mechanizmust javasoltak (2.7. abra).
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10 M NaOH
130 °C
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2.7. abra A Kukovecz-féle kristalynovekedési modell sematikus abraja [9]

A szuszpenzidban az anataz kristaly felszinérdl levalik egy aprd kristalyrészlet,
ami maga utan hagy egy teraszt a szemcsén. A levalt darabka trititanat lappa
kristalyosodik, majd nanohurokka tekeredik fel, ami kristalynovekedési gocként
funkcional. A nanocsO keresztmetszeti vetiiletét a kristalynovekedési gocként miikodo
nanohurok alakja hatarozza meg. Mivel a hurkok hossza és atmérdje néhany nanométer,
ezért hajlékonyak és felvehetik a hagyma, a koncentrikus kor vagy a spiralis alakzatot is.
Az anataz tombi fazisa TiOs oktaéder egységekre esik szét, melyek a tovabbiakban a
kristalynovekedés folyamatanak épitékoveiként hasznosulnak, vagyis a gocot tovabb
épitve a nanocsdé novekedéséhez jarulnak hozza. Az anataz részecskék és a nanocsdvek
szimultan vannak jelen a szuszpenzioban, aktudlis aranyukat a kristalyndvekedés és az
anataz oldodasi sebességének viszonya hatdrozza meg. A reakcid végén azonban mar

csak nanocsoveket talalunk a mintaban.

2.1.2  Alkali hidrotermalis modszerrel eldallitott titanat nanoszalak

A titandt nanoszalak szintézismodszerének és képzodési elméletének kidolgozéasa
tanszékiink nevéhez fiizodik [10]. A szalak eldallitasa nagyban hasonlit a titanat nanocsé
szintézismodszeréhez. TiOz-ot 10 M NaOH-dal reagaltatunk legalabb 150 °C-o0s
homérsékleten autoklavban, de a nanocsO szintézisétdl eltéroen az autoklavot rovidebb

tengelye mentén nagy sebességgel forgatjuk.

Az eredményiil kapott nano-objektumok szerkezetiikben eltérnek a titanat

nanocsovektol. A titanat nanoszalakat parhuzamos, sik rétegek épitik fel, szerkezetiik
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tomaor, nem iireges. Atméréjik jellemzden 50-80 nm, mig hosszuk altaldban pm-es

nagysagrendbe esik, akar 3-5 um is lehet.

Horvath és munkatarsai altal tanszékiinkon kidolgozott elmélet szerint a titanat
nanoszalak  kialakuldsa a  reakcidelegyben  képz6dd  titanat  nanocsdvek
Osszekapcsolodasaval megy végbe [10]. A nanocsdvek ezért kozti terméknek tekinthetok,
hiszen kiindulasi anyagéaul szolgalnak mas morfologiaval és szerkezettel rendelkezo,
termodinamikailag stabilabb nano-objektumoknak. A felallitott modell szerint a
nanocsovek a kialakulasuk utan a tomény NaOH oldatban aggregatumokat képeznek. A
forgatas hatasara a véletlenszertien elhelyezked$ anizotrop nanocsdvek a szuszpenzid
aramlésanak irdnyaba orientdlodnak és aggregatumokat alkotnak, amiken beliil 5-8
nanocs6bdl allo, egymadssal lazan kapcsolodo elsddleges kotegeket képeznek. Az igy
kialakult kotegek a tovabbiakban egymas utan rendezddve hosszanti iranyban is

novekednek. A nanocsovek Osszekapcesolodasanak folyamatat a 2.8. abra mutatja.

2.8. abra A titanat nanoszalak Horvath és munkatarsai altal javasolt képzédési modellje [11]

A nanocsdvek hengerpaléstjait tomény lugos kézegben ,,160g6” hidroxilcsoportok
boritjdk. Az aggregacido soran a hengerpaldstok kapcsolodasi pontjai egy vonalat
alkotnak, ahol a telitetlen 16go6 kotések kondenzécid Gtjan oxokotést kialakitva kémiailag
is Osszekapcsoljak a szerkezetet. A kotések kialakitasaért felelos hajtoerdt az iranyitott

kristalyndovekedési elmélet (oriented attachment) magyarazza, amely alapjan, ha
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kristalytanilag hasonl6 feliiletek a megfelel6 mddon kozel keriilnek egymdéshoz, akkor
azok kozott hajtoerd 1ép fel kotés kialakitasara. A mechanizmus termodinamikai alapja a
szilard-folyadék, vagy szilard-géz hatarfeliilet megsziinése, amelynek kovetkeztében a
rendszer 0Osszes energidja csokken. A nanocsOvek spiralis szerkezete bizonyos
flexibilitassal rendelkezik, igy a két csé Osszekapcsolodasanak vonala mellett
elhelyezked6 OH-csoportok is egymashoz képesek kapcsolodni. Ezutan tovabbi kotések
keriilnek egymas kozelébe, és a folyamat igy folytatodik. A nagyszamu kapcsolddas utan
a szerkezet 1épésrol 1épésre torzul, ami mechanikai fesziiltséget indukal a szerkezetben.
A tovabbiakban a spiralis keresztmetszet ellipszoid alakot vesz fel, majd egyre jobban
Osszenyomodik, a belsd csatorndkat boritd 16g6 kotések is egymds vonzaskorzetébe
keriilnek, mely hatdséra a belsd csatorna fokozatosan eltiinik. A belsd cs6éfalakon ébredd
vonzoéerd oly mértékben tulfesziti a szerkezetet, hogy a morfologiai véltozasok, az

atkristalyosodas felgyorsul, a szerkezet 6sszeroppan, kialakitva ezzel a réteges strukturat.

Az elmélet helyességét igazoljak indirekt mdédon Kozma ¢és munkatarsai altal
végzett mechanokémiai vizsgalatok is [12]. Kisérleteikben a nanoszalak szintézisét abban
a stadiumban szakitottak meg, ahol a nanocsovek mar kétegekbe rendezédtek, a kialakulo
szerkezet mar szalformat oltott, de a csovek szonyegszeriien feltekeredett szerkezetének
Osszeroppanasa még nem tortént meg. Ekkor az igy eldallitott nanoszerkezeteket bolygo
golyosmalomban 6rolték, aminek kovetkeztében a szalas morfologiabdl visszajutottak a

nanocsovek megjelenéséhez.

Az elsé szintézisek, majd szerkezetvizsgalati probalkozdsok ota a témaban
sziiletett publikaciokat tanulmanyozva azt latjuk, hogy a réteges szerkezeti titanat nano-
objektumok (titanat nanocs6 és titanat nanoszal egyarant) pontos kristalyszerkezetének
leirasa igen nehéz feladat. Az irodalom attekintésével megallapithatjuk, hogy a kiillonb6z6
kutatocsoportok altal kdzel azonos szintézis paraméterek mellett eldallitott strukturak
szerkezete ugyan nagyon hasonlo, de azok leirasa soran rendre kiilonb6z6 osszetétellel és
kristalyszerkezettel talalkozhatunk [13-21]. Konszenzus szerint ezen vegyiiletek vazat
negativan toltott TiOes oktaéderek épitik, melyek oldalaikon, éleiken vagy csticsaikon
keresztiil kapcsolodnak egymashoz. A vaz negativ toltését ioncsere-pozicidkban 1&vo
kationok kompenzaljak. A szerkezet Ti:O aranya az eléallitas pontos koriilményeinek

figgvényében véltozhat. Altalanos 6sszegképletiik ManTimOzm+n XH20, ahol M Kation,
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tipikusan Na* vagy K* a szintézis utan, illetve H" vagy egyéb kation a szintézist kovetd
mosas vagy ioncsere hatasara. Mindezek értelmében tehat ugy tekinthetiink ezen
szerkezetekre, mint titan polisavak soi, azaz natrium-trititanat (NaxTizO7), tetratitin-sav
(H2Ti40g), kalium-pentatitanat (K2TisO11) vagy natrium-hexatitanat (NazTisO13), sth. Az
emlitett titdnvegyiiletek mindegyike monoklin kristalyszerkezetben kristalyosodik,
rétegeiket TiOg oktaéderek harmas egységei adjak, felépitésiikben igen hasonlatosak, igy
adott esetben egy nanocsovet vagy nanoszalat tobb kiilonb6zo kristalyszerkezeti domén
is alkothat, amelyek az id6 mulasaval egymasba is alakulhatnak. Egy masik elképzelés
szerint viszont a nanocsovek és nanoszalak kristalyszerkezete ortorombos, HoTi2O4(OH):
képlettel leirhato dititan-sav és azzal rokon lepidokrit (HxTi2x40x404(OH)2, ahol o
vakancia) felépitésti. Utobbi vegyiileteket planarisan elhelyezkedd, egymassal éleiken
kapcsolddo TiOs oktaéderek rétegei épitik fel [22].

Mint latjuk tehat az irodalomban kissé ellentmondasos, illetve parhuzamos
elméletek 1éteznek a titanat nanocsovek ¢és nanoszalak pontos 0Osszetételét és
kristalyszerkezetét illetéen. Ennek oka lehet, hogy az emlitett vegyiiletek szerkezete igen
hasonlé egymassal, emellett a nano méretbdl fakadéan a rontgendiffraktogramokon
megjelend reflexiok kiszélesednek, atfednek. Ezeken a feliil csdvé alakulds soran a
rétegek feltekeredése torzitja az anyavegylilet racsat, ami tovabb neheziti a szerkezet
pontos azonositast. Az itt részletezett okok miatt a nanocsdvek és nanoszéalak szerkezetét

csak, mint , titanat” fogom emliteni.

2.2 Titanat nanoszerkezetek ioncsere-tulajdonsaga

A nemkivanatos ionok eltavolitdsa ivovizbdl, talajvizbdl, ipari szennyvizekbdl
igen fontos témakor mind lakossagi mind ipari és kornyezetvédelmi szempontbol. A
vilagon szamos teriileten kiizdenek nehézfémionokkal és/vagy radioaktiv ionokkal
szennyezett vizek tisztitisaval. Stlyos kornyezeti karokat okozott a 2011-ben
bekovetkezett fukusimai katasztréfa, amely soran tobb millid tonnanyi tengerviz
szenvedett radioaktiv szennyezést. A viz dllando keménységét okozéd Ca®*- és Mg?*-ionok
a felelések a vizvezetékekben, hdcserélokben, haztartasi és ipari berendezésekben
kialakuld vizk6éért, ami csOelzarodast, holeadas hatasfokanak romlasat, illetve
detergensek hatékonysaganak csokkenését okozza. Vizlagyitasra szamos lehetéség all

rendelkezésre, mint pl.. ioncsere, nano-sziirés, desztillacio, ultratisztitas, elektro-
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deionizacid [23-26]. A felsorolt technikak koziil kiemelked6en népszerii az ioncsere,
amely konnyen kivitelezhetd, folyamata egyszeri, hatékony ugyanakkor olcso. A titanat
nanocs® nagy fajlagos feliilete (kb. 230 m? g!) és az ioncsere-tulajdonsaga egyiittesen

igéretes anyagot sejtet.

A titanat nanoszerkezetek ioncsere-tulajdonsaga mar ismert. Szerkezeti oka, hogy
a rétegek TiOe oktaéderek altal épitett vaza negativ toltésti, e negativ toltést a rétegek
kozotti ioncsere-poziciokban 1évé kationok semlegesitik [8, 27]. Alkalmaztak mar
korabban titanatokat a teljesség igénye nélkiil pl.: Cr**, Cu?*, Cd?*, alkalifémionok,
nemesfémionok ioncsere-folyamataiban [28-33]. Ha a szerkezetet trititanatként
azonositjuk és sztochiometrikus ioncsere-reakciot feltételeziink (NaxTizO7 +M*
M2xTizO7 + 2Na"), akkor a titanat nanocsé elméleti ioncsere-kapacitasa 5,8 mmol g
egy-, és 2,9 mmol g kétértékii ionok esetén (10 m/m% szerkezeti viztartalommal

szamolva).

Li és munkatarsai réteges trititanat szerkezetek ioncsere-tulajdonsagait vizsgaltak,
és ravilagitottak, hogy a megfeleld ionparok kivalasztdsaval szelektiv ¢és
nagyhatékonysagu ioncseréld anyag birtokaba juthatunk. Kisérleteikben egy, kettd ¢és
harom értékii kationok affinitasat mérték. Megallapitasaik szerint az ioncsere mértékét a
kationok értékiisége, ionsugara, és keménysége hatarozza meg [34]. Ag*, Cu?*, Pb?" és
Eu®" ionokkal végzett kisérleteikben gyors lefutdst reakciokrol szamoltak be (30-120
perc). Az ioncsere rovid id6 alatt csaknem teljes, a visszamarado ionok koncentracioja
104-10° mmol L?, ami nehézfémek esetén a WHO altal ivovizre meghatarozott
értékhatar alatt van [35]. Altalanos megallapitasuk szerint minél nagyobb a becserélendd

kation toltése, annal nagyobb lehet az ioncsere-kapacitas.

A Lewis-féle sav-bazis elmélet Pearson altali tovabbfejlesztése szerint mind a
Lewis savak (pl. fémionok), mind az elektrondonor Lewis-féle bazisok (pl. ligandumok)
két-két csoportra, kemény savakra és bazisokra, illetve lagy savakra és lagy bazisokra
oszthatok [36]. Az elmélet szerint kemény savak kemény bazisokkal, mig 1agy savak lagy
bazisokkal képeznek erds kotéseket. A Na*-ionok kemény savak, az Ag*-ionok ellenben
lagy Lewis savak, ezért az erds bazis viz, a Na* ionokkal er6sebb kotést 1étesit, igy az

Ag"’ ioncsere a rétegek dehidratalodasahoz vezet. Ahol az ionok keménysége kozel
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egyenld, (Cu?*, Pb?") ott az ionsugarat talaltak dont6 faktornak: kisebb ionsugar, nagyobb

ioncsere-kapacitast eredményez.

Liu és munkatarsai trititanatként azonositott nanocsdveken végeztek ioncsere
kisérleteket nehézfémionok felhasznalasaval. Kisérleteikben vizsgaltdk a kivalasztott
kapacitdsai a kovetkezé sorrend mentén alakultak: Pb?* >> Cd?* > Cu?* >> Cr®*, amely
sorrend forditottan kdveti a vizsgalt ionok hidratacios energidit. Megallapitottak tovabba,
hogy amikor a nanocsdvek a nehézfémionokat és alkali-, illetve alkalifoldfém kationokat
(Na*, K*, Ca®" és Mg?") egyszerre tartalmazo oldatba meriilnek, akkor utobbi ionok

gatoljak a nehézfémionok adszorpciojat a titanat nanocsdveken.

2.3 Titanat nanoszerkezetek fazisatalakulasai

A titanat nanoszerkezetek fazisatalakuldsanak el6idézése tobb modszerrel is
lehetséges. Zhu ¢és munkatarsai trititanatként azonositott H-formaju (protonalt)
nanocsdveket és nanoszalakat allitottak el6. Megfigyelték, hogy azok savas kezelés
hatasara, a savkoncentracio fliggvényében anatdz vagy rutil szerkezetli titdn-dioxidda
alakithatok akar alacsony hémérsékleten is [38]. Marinkovic és munkatarsai ioncserélt
(H*, Co?*, Fe?*) 1D réteges titanat nanoszerkezeteket vizsgaltak hasonléan savas
koriilmények ko6zott HoSO4 alkalmazasaval [39]. Vizsgalataik szerint a Na- és Co-
formdju szerkezetek egyarant a rutil szerkezetét vették fel, mig a protonalt forma 70%-
ban anataz, 30%-ban rutil szerkezetii volt. A vassal ioncserélt mintdk viszont részben
ellenalltak a savas kezelésnek, ott 13%-ban megdrizték a kiindulési titanat fazisra
jellemzd szerkezetet. Mao és munkatarsai titanat nanocsdvek és titanat nanoszalak
morfologiai kiilonbségeinek stabilitasra gyakorolt hatasat vizsgaltak [40]. Kisérleteikben
nanocsoveket €és nanoszalakat kezeltek semleges pH-n 170 °C-on autoklavban.
Megfigyelésiik szerint a nanocsdvekbdl monodiszperz méreteloszlast anataz szerkezetli
nanorészecskék keletkeztek. A nanoszalak szintén atkristalyosodtak, viszont megdrizték

eredeti szalas morfologiajukat.

Kozma és munkatérsai trititanat nanocsdveket 6roltek bolygd golydsmalomban,
vizsgalataik soran megallapitottdk, hogy mechanokémiai tGton 4130 Jg? kumulativ

energia kozlése néhany nanométeres rutil nanorészecskéket eredményez [12].

19



Irodalom, elézmények

Nedves és mechanokémiai moddszerek mellett héhatassal is eldidézhetd a
kristalyszerkezet atalakuldsa. Morgado és munkatarsai protonalt trititanat nanocsovek
fazisatalakulésait vizsgaltak. Vizsgalataik szerint a nanocsdvek morfoldgiajuk megorzése
mellett a B-TiO: kristalyszerkezetét veszik fel tobb vizvesztést kdvetd koztes 1épés utan
[41]. A folyamat 120-400 °C hémérséklettartomanyban jatszodik le. A hokezelést tovabb
folytatva mar az anataz fazis dominal a még jelen 1évé B-TiO2 mellett. Na-formaja
nanocsovek hokezelése hasonld eredményre vezet. A kristalyszerkezet atalakulasa 400
°C-on indul meg, amit morfologiai valtozas, a csoves szerkezet 6sszeomlasa is kisér [42].
Cortes és munkatarsai inert (N2) és levegé atmoszféra alatt tanulmanyozta a protonalt
titanat nanocsovek fazisatalakulasait. Allitasuk szerint N2 atmoszféra alkalmazasaval mar
250 °C-on bekovetkezik az anatdzza torténd atkristalyosodas, mig levegdn csak 400 °C

fellett kezd6dik meg ez a folyamat [43].

Mint tudjuk, a szintézist kovetden TiOs oktaéderek altal épitett vaz negativ toltését
Na'-ionok kompenzaljak, amelyek a szintézist kovetden, a mosasi paraméterek
fiiggvényében részlegesen vagy teljes egésziikben protonokra cserélddnek. A Na*/H*-
ionok ardnya befolyassal van a kristdlyszerkezet hdstabilitasara. Lee és munkatarsai
harom kiilonbozé Na*/H* aranyG (~0, 1,21 és 7,23 m/m% Na'-tartalom) titanat
nanocsovet allitottak elé [44]. Az eldallitott szerkezeteket 200-800 °C
hémérséklettartomanyban kezelték levegd atmoszféran. Ahogyan azt mar korabban is
lattuk, a savas kezeléssel teljes mértékben protonalt minta elvesztette réteges szerkezetét,
és mar szobahOmérsékleten is az anataz és a rutil reflexiok jelentek meg a
rontgendiffraktogramokon. Ezzel szemben a natriumot még tartalmazd mintdkban
megmarad a réteges szerkezet €s a trititanat jellemzd mintdzata rajzolodik ki a
rontgendiffrakcios mérések soran. A kiillonbozo 6sszetételli mintak hdkezelése soran arra
a megallapitasra jutottak, hogy a Na*-tartalom csokkenésével a szerkezet héstabilitasa is
csokken. A nagy Na'-tartalmi minta réteges szerkezetét 400 °C f6lott is 6rzi és a
végtermék a natrium-hexatitanat kristalyszerkezetét veszi fel. Ezzel szemben az 1,21
m/m% Na*-ot tartalmaz6 minta 400 °C-on mar elvesziti réteges szerkezetét és a termék
600 °C-on anataz, 800 °C-on rutil szerkezetti lesz. A rontgendiffrakcios vizsgalatokkal
parhuzamosan folytatott TEM mérések azt is megmutattak, hogy a nagy Na*-tartalommal

bird titanat nanocsdvek egészen 500 °C-ig megdrzik cséves morfologiajukat, mig a
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nagyobb mértékben protonalt mintdk esetében mar 400 °C-os hékezelést kovetden sem

talaltak a mintakban ép nanocsoveket.

Hasonl6 eredményre jutottak Zhang és munkatarsai is, akik Na>TioOs(OH)2 és
H2Ti204(OH). nanocsovek hdstabilitasat vizsgaltak [45]. A Na-formaju nanocsdvek
esetiikben is 500 °C-ig megorizték szerkezetiik és morfologiajuk, mig a protonalt forma
esetében mar 300 °C homérsékleten megfigyelhetdk kristalyszerkezeti és morfologiai
valtozasok. A réteges szerkezetre utald 20~=10°-nal 1évo reflexid a hdokezelés soran
mindkét formadnal a nagyobb szdgek, azaz a kisebb rétegtavolsagok felé tolodott, amit a
csovek rovidiilése, Osszetoredezése) is e dehidratacid kovetkezményei. A dehidratacid
elméletiik szerint két modon jatszodhat le: i) két kiilonb6z6 réteg OH-csoportjai alkotnak
egy vizmolekulat, ii) a vizkilépés rétegen beliil torténik. Az i) esetben a rétegek
0sszehuzodnak, ii) esetben viszont a kilépd viz miatt a csdvek Osszetoredeznek. A H-
forma kisebb stabilitdsat éppen ezért az okozza, hogy ott, a rétegen beliil is lehetséges a
dehidratacio a 2.9. dbraan lathato séma szerint (Na-formaban a protonok helyét Na*-ionok

foglaljak el).

H™ OH
+ | |_—I - + |
—H -0 —Ti—l0"— H:--0 —
S 4t--1
. HOH
|

2.9. abra A dehidratacié lehetséges modjanak sematikus abraja réteges titanatokban: kékkel i) két
kiilonboz6 réteg OH-csoportjai alkotnak egy vizmolekulat és pirossal ii) a vizkilépés rétegen beliil
torténik [45]

Roénavari és munkatarsai ,,idegen” ionok fazisatalakulasokra gyakorolt hatdsat
vizsgalta titanat nanocsoveken. Kisérleteikben bizmuttal és antimonnal ioncserélt
nanocsO mintakat allitottak el6, majd azokat hokezelték [46]. Megallapitasaik szerint a
két fém kiilonboz6 hatassal van a szerkezet fazisvaltozasaira. A bizmuttartalmu minta (a
kiindulasi formahoz hasonléan) 600-750 °C-on anatazza kristalyosodik, majd 900 °C-on
az anataz mellett a rutil fazis is megjelent. Az antimontartalmu minta diffraktogramjan
viszont mar 750 °C-0s hékezelés hatasara is felfedeztek kis intenzitassal rutilra jellemz6

reflexiokat, 900 °C-on viszont mar tisztan rutil alkotta a mintajukat.

21



Irodalom, elézmények

2.4 Feliileti savas tulajdonsagok modositasanak és vizsgalatinak lehetdségei

A titan-dioxid alapu, tomény NaOH oldat segitségével, hidrotermalis uton
eléallitott nanoszerkezetek nemcsak morfologiajukban, de kémiai vonatkozasban is nagy
kiilonbséget mutatnak a kiindulédsi TiO> tulajdonsagaitol. Ez a megallapitas vonatkozik
egyarant. A fémoxidok feliiletkémidja igen széles irodalommal rendelkezik, szamos
kutatocsoport szamolt mar be kiilonbozé atmenetifém-oxid feliileti savas
tulajdonsagair6l, kozottik a TiO; feliiletérdl szerzett ismeretekrdl is. Ezen kutatasok
szerint a TiO; feliiletén, fiiggetleniil attol, hogy mely allotrop valtozatrdl van is szo, csak
Lewis savcentrumok talalhatok [47-50].

Wada ¢€s csoportja a titanat nanocsd szintézisparamétereinek a szerkezetre és a
feliileti tulajdonsagokra gyakorolt hatasat vizsgalta [47]. Kisérleteikben 5 g TiO2-ot
szuszpendaltak 70 mL 10 M toménységli NaOH oldatban. A reakcidt autoklavban 20 éran
at végezték, és a reakcid hédmérsékletét 50, 150 és 200 °C kozott valtoztattadk. A
keletkezett terméket 0,1 M HNOs oldattal torténd mosds soran protonaltak.
Rontgendiffraktometrias vizsgalatokkal megallapitottak, hogy 50 °C-on még nem
keletkezett titanat nanocsd, a reflexiok az anatazra jellemzd mintdzatot mutattak, 150 °C-
on azonban mar H>Ti3O7 szerkezetli titanat nanocsovet, 200 °C-on pedig titanat
nanoszalakat kaptak termékként. Elektronmikroszkopias méréseik sordn az 50 °C-on
végzett kisérletek eredményeként agglomeralodott 20-30 nm atmérdjii nanorészecskeket
lattak, amelyek szélein a részleges oldddas jeleit fedezték fel. A hdmérséklet emelésével
a mar jol ismert nanocsé és nanoszal morfologiat mutatdé szerkezeteket sikeriilt

eldallitaniuk.

A feliileti savcentrumok mindségét piridin adszorpcids FTIR spektroszkopiaval
vizsgaltdk. Az altaluk eldallitott harom mintan és a referenciaanyagként hasznalt TiO>
esetében is lathatd a spektrumokon a kb. 1450 cm™ hullamszamnal 1évé csucs, amely a
piridin és Lewis savcentrumok kozott 1étrejové koordinativ kotésre jellemzd elnyelés.
Lewis savcentrumként telitetlen koordinacioju Ti*" centrumok viselkedhetnek a titanat
szerkezetekben [50, 51]. Ezzel szemben az 1540 cm™ hulldmszamnal 1év§ csticsot, amely

piridinium ion jelenlétére, vagyis Bronsted savassagra utal, csak a 150 °C-on eldallitott
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titanat nanocsovek esetében detektaltak, igy a titanat nanocsd, ellentétben a TiO2-dal és

titanat nanoszalakkal, mind Lewis mind pedig Bronsted savassagot mutat [50, 51].

Kitano és munkatarsai protonalt titanat nanocsoveken, sik nanolapokon és réteges
titanatokon tanulmanyozta a feltekeredés okozta racstorzulas feliileti tulajdonsagokra
gyakorolt hatasat [48]. A Kkatalitikus tulajdonsagok valtozasat egy Friedel-Crafts
alkilezési reakcion keresztiil kovették. A nanocsovek szintézisére a Kasuga altal leirt
receptet alkalmaztadk kis modositassal, a nanolapokat tombi HTizO7 ¢és
in situ piridin adszorpciés FTIR spektroszkopiaval és 3P MAS-NMR spektroszkopiaval
vizsgaltak. A mindharom eldallitott szerkezetnél Lewis és Bronsted savcentrumhoz kotott

piridin jelenlétét egyarant kimutattak.

A savcentrumok erésségének Osszehasonlitasara Kitano és munkatarsai CO-ot
adszorbealtattak a titanat szerkezetek felszinére. A FTIR spektrumok elemzése soran arra
a megallapitasra jutottak, hogy a Lewis savcentrumok a nanocsévek és a nanolapok
esetében kozel azonos erésségiiek, viszont 1ényegesen gyengébbek, mint a referenciaként
alkalmazott protonalt zeolitok Lewis savcentrumai. A savas OH-csoportokon kotott CO-
hoz kapcsolddo csucsok szintén a nagyobb hullamszamok felé tolodnak a CO boritottsag
csokkenésével, a csucsok ugyanakkor szélesek, ami arra utal, hogy a titanat
nanostruktiurdk esetében szadmos kiilonbozd erdsségli savas OH-csoport taldlhato a

felszinen.

A TMPO adszorpcidjaval végzett 1P MAS-NMR mérések szerint a HzTizO7 és
Ho.7Ti18250017504'H20  felszinén 1évé Bronsted savcentrumokban nem talaltak
szamottevd kiilonbséget, ami arra enged kovetkeztetni, hogy azok, szemben a Lewis
savcentrumokkal fliggetlenek a racs hibahelyeit6l, mivel a Ho7Ti1g2500.17504-H20
szamos vakanciat tartalmaz a H2TisO7-hez képest. Méréseik soran megallapitottak
tovabbd, hogy a nanocsdvek erdsebb Bronsted savcentrumokat tartalmaznak, mint a
H2TisO7 és Ho7Tirgs0017504-H20 nanolapok, aminek oka feltételezésiik szerint a
kristalylapok feltekeredésében keresendd, nem pedig a nanocsdvek Osszetételében és
kristalyszerkezetében, hiszen az megegyezik a vizsgalt nanolapokéval. A cséveken mért
Bronsted saverdsség 0sszemérheto a Nb2Os, HY zeolit és HTiNbOs katalizatorokéval, de

gyengébb, mint az a H-ZSM-5 Kkatalizatorban [54-57].
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A Bronsted savcentrumok tovabbi jellemzése érdekében ammonia adszorpcids
nanolapok modelljén végzett kalkulaciok esetében két kiillonbdzo centrumot talaltak, egy
Ti-OH és egy hidas elrendezésii Ti-OH-Ti centrumot, melyeknél a vonatkozo6 adszorpcids
energiat 87 és 89 kI moll-nak becsiilték, ami azt mutatja, hogy a hidas OH-csoport
némileg erésebb savas centrum, mint a terminalis OH-csoportok. A nanocsovek
modelljével végzett kalkulaciok négy kiilonb6z6 energiaval adszorbealt NH3z kotohelyet
mutattak a nanolapokon talalt kettdével szemben. Ezeket a cso kiils6 és belso felszinén
1évé terminalis és hidas elrendezddésti OH-csoportok adjak, melyekre az adszorpcios
energiak sorban 62, 89, 113 és 114 kJ mol™. Ezek alapjan tehat a hidas OH-csoportok
mind a cs0 kiilsé, mind pedig annak bels6 felszinén erdsebb savak, mint a terminalis OH-
k. A kalkulacié eredménye Osszhangban az adszorpcids kisérletek eredményeivel arra
mutatott ra, hogy a cséves morfoldgia erésebb Bronsted savassagot eredményez, mint az

azonos kristalyszerkezetii, de planaris szerkezet(i nanolapok esetében.

A méréseik és az elvégzett kalkulaciok egyértelmiien azt bizonyitjak, hogy a
csoveknél tapasztalhatd nagyobb saverdsség oka a lapok feltekeredésében, szorosabban
a Ti-O-Ti kotések torzulasaban keresend. Raman spektroszkdpias méréseik szerint, a
csovekben ezen kotések gyengébbek, mint a nanolapokban és réteges titanatokban, ami
azt sugallja, ezek delokalizalt jellege erdsebb a csdvekben, mint a sik kristalylappal bird
titanatokban [58]. Zeolitok esetében mar bizonyitott, hogy a savcentrumok kozvetlen
kornyezetében 1évo kotések elektroneloszlasa jelentds befolyassal bir a savcentrumok

erdsségére [59].

Kitano és munkatarsai toluol és benzil-klorid reakciojat vizsgaltak, 100 °C-on és
szobahomérsékleten Ar atmoszféra alatt, katalizatorként titanat nanocsoveket,
nanolapokat, réteges titanatot és TiO»-ot alkalmazva. A 100 °C homérsékleten végzett
kisérletekben a réteges H2TizO7 kivételével, amely nem mutatott katalitikus aktivitast, a
katalizatorok sikeresen vizsgaztak, reakciotermékként orto- és para-benzil-toluol
keletkezett. A legkisebb hozamot a réteges Ho7Ti1.82500.17504 - H20 produkalta (37 %),
szemben a tobbi aktiv katalizator ~90 %-os hozaméval. Ennek oka az lehet, hogy a
szerkezetben 1évé szdmos hibahely Lewis savcentrumként ugyan funkcionalhat, de a

molekuldk behatoldsa a rétegkozi térbe gatolt, ezért a rétegekben 1évé saveentrumok a
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reaktansok szamara hozzaférhetetlenek [60]. Ezzel szemben a mezoporusos titanat
nanocsovek belsé feliiletén 1évé savcentrumok is hozzaférhetok, igy a reakcid
katalizalasaban azok ugyanugy képesek részt venni, mint a csé kiilsé feliiletén 1évo

savcentrumok.

A szobahOmeérsékleten végzett kisérlet eredménye szerinte a csak Lewis savas
tulajdonsagokat hordozo6 TiO> és a réteges titanatok elhanyagolhaté katalitikus aktivitast
mutattak. Ezzel szemben a Bronsted savcentrumokat is viseld nanocsovek (hozam: 92%)
¢és nanolapok (hozam 7,6 %) katalizaltak a reakciot, és mint az a hozamokbol lathato, a
titanat nanocsévek szobahdmérsékleten messze kimagaslo katalitikus aktivitast mutattak.
A tapasztalatok tiikrében megallapitottdk, hogy a Bronsted savcentrumok

szobahdmérsékleten segitik a Friedel-Crafts alkilezési reakciot.

2.5 Titanat nanoszerkezetek szintézise, jellemzése

Tanszékiinkon mar tobb éves tapasztalattal rendelkeziink az 1D titanat
nanoszerkezetek teriiletén. Maga a titanat nanocs6 és titanat nanoszal eldallitasa nem sajat
munkam eredménye, de a munkam megértés¢hez fontosnak tartom, hogy bemutassam az
eléallitds koriilményeit és az altalam mar kiinduldsi anyagként hasznalt szerkezetek
tulajdonsagait. Ez okbdl gy tartom szerencsésnek, ha ezekrél még ebben fejezetben
szdmolok be. A kovetkezdekben tehdt bemutatom a kisérleteimben felhasznalt titanat
nanocsé ¢és titanat nanoszal szintéziseit ¢és az eldallitott 1D nanoszerkezetek

tulajdonsagait.

2.5.1 Titanat nanocs0 eldallitasa és a szintézis eredményei

A titanat nanocsoveket 50 g TiO2 és 1 L 10 M-0s NaOH oldat szuszpenzi6jabol
allitottuk eld. A homogenizalt szuszpenziot egy 1,5 L (irtartalma teflon bélésti acél
autoklavba toltottiik, majd révidebb tengelyénél 3 fordulat/perc sebességgel forgatva 24
oran at kemencében 130 °C-on reagaltattuk. E reakcididd letelte utan az erdsen lugos
szuszpenziot sziirén, desztillalt vizzel pH semlegességig mostuk, majd 60 °C-0s

szaritoszekrényben levegdn szaritottuk.

Az eldallitott szerkezeteket minden esetben rutinszeriien TEM, XRD technikakkal

vizsgaltuk. Ahogyan az a TEM felvételeken latszik (2.10. abra), a szintetizalt szerkezet
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valdban csoves morfologiaval rendelkezik. A csdvek atlagos atméréje 10-12 nm, hosszuk

atlagosan 100 nm. A csovek falat 3-5 réteg épiti. A HRTEM képek szerint a rétegek

kozotti tavolsag ~0,7 nm.

2.10. abra A titanat nanocsé TEM felvételei

Az eléallitott nanocsovek kristalyszerkezetét XRD mérésekkel vizsgaltuk. A 2.11.
abraan lathato a kiinduldsi anyagként hasznalt titan-dioxid és a hidrotermalis szintézist
kovetden nyert, desztillalt vizzel mosott nanocsovek rontgendiffraktogramja. A
kiindulasi titan-dioxid anatazra jellemz6 20 25,3° (101), 37,8° (004), 48,0° (200), 53,8°
(105), 54,9° (211) szdgeknél megjelend reflexiokat mutat.

i A
9 |
8 | b ow
N
8 B
g |
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2.11. abra A titanat nanocsé A) és a TiO2 B) rontgendiffraktogramja

A diffraktogram szerint a reakci® soran nemcsak morfologiai, de

kristalyszerkezeti valtozéas is tortént. JOI megfigyelhetd a titanat nanocsdvek réteges
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szerkezetére utald legjellegzetesebb széles reflexid 20=9,75 foknal, valamint a
20=24,3°,29,6°, 34,3° és 48,6° szogeknél megjelend reflexiok. A diffraktogram alapjan
a Bragg-egyenlettel szdmolva a 9,75 foknal 1évd reflexié 0,91 nm rétegek kozotti
tavolsagot jelent a nyers, Na-form4aju nanocsd esetében, amely érték ~0,2 nm eltérést
mutat a 2.10 abran lathato TEM felvételeken mérhetd értékhez képest. Ezt az eltérést a
nanocsOvek nagyvakuumban tapasztalhaté dehidratacidja €s igy a rétegek kontrakcidja
okozza [13]. A pontos kristalyszerkezeti meghatarozast a 2.1. fejezetben részletezett okok

miatt nem tesszilk meg, az altalunk eléallitott ,,nyers” szerkezeteket Na-titanatként

nevesitjiik.

"o

2.5.2 Titanat nanoszalak eldallitasa és a szintézis eredményei

A titanat nanoszalakat 50 g TiO2 és 1 L 10 M-os NaOH oldat szuszpenzi6jabol
készitettiik. A homogenizalt szuszpenziot egy 1,5 L {rtartalmt teflon bélésti acél
autoklavba toltottiik, majd révidebb tengelyénél 28 fordulat/perc sebességgel forgatva 24
oran at kemencében 190 °C-on reagaltattuk. A reakcidid6 letelte utan az erdsen lugos
szuszpenziot sziirén, desztillalt vizzel pH semlegességig mostuk, majd 60 °C-0s

szaritoszekrényben levegdn szaritottuk.

N

2 -*:—1’:»-;‘:2_ 2
i 20 nm

2.12. abra Titanat nanoszalak TEM és HRTEM felvételei

Ahogyan a fenti, 2.12. abra mutatja, a titanat nanoszalak hosszanti, szalas
morfologiaval birnak, szerkezetiik tomor, réteges, a rétegek sikszertiek, egymadssal

parhuzamosan helyezkednek el, a szalak végeiken nyitottak, a HRTEM felvételen maguk
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a rétegek is jol lathatdoak. A szalak hossza valtozatos, 1, de akar 8-10 um is lehet,

atmérojiik atlagosan 80-100 nm, de elérheti a 300 nm-t is.

A ,nyers”, Na-formaju szalakrol késziilt rontgendiffraktogramot a 2.13. abra
mutatja. A diffraktogramon jol megfigyelhetd a réteges titanat szerkezetre jellemzo

intenziv reflexidé 10,75 20 foknal, amely 0,84 nm-es rétegtavolsagot jelent.

Intenzitas (t.e.)

I JJV\ Wummw

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (fok)

2.13. abra A titanat nanoszal rontgendiffraktogramja

A diffraktogram nem mutat egyértelmii egyezést egyetlen titanat fazissal sem, a
szalak a csovekhez hasonldan tobb fazis keverékei, ezért a kristalyszerkezet

azonositasanal ez esetben is a Na-titanat megnevezést alkalmazzuk.
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Célkitlizés

3. CELKITUZES

Munkdm sordn a tansz¢kiinkdén mar nagy hagyomdanyokkal rendelkezd titanat
nanoszerkezetekkel kapcsolatos kutatdsban vettem részt. Célom volt e teriilet minél
alaposabb megismerése ¢és a tudomanyos ismeretanyag bovitése. lgyekeztem 1
lehetdségeket feltarni a titandt nanoszerkezetek modositasa teriiletén, illetve mar jol
bevalt modszereket adaptalni sajat kutatdsi témamra, valamint meg kivantam ismerni az

alkalmazott modositasi eljarasok anyaszerkezetre gyakorolt hatasait.

A modositasra egy lehetséges utként a titanat szerkezetek egy mar ismert
tulajdonsagat kivantam felhasznélni. Felépitésiikbol addoddéan az 1D titanat
nanoszerkezetek ioncsere-tulajdonsaggal rendelkeznek. Feltételezésiink — szerint,
amennyiben megvaltoztatjuk a szerkezetben 1évé ionokat, gy megvaltozik maga a
szerkezet és a feliilet mindsége is, és 0ij, eddig nem tapasztalhatd tulajdonsagokhoz
juthatunk. Miutan a titanat nanocsévek szerkezete — a nagy fajlagos feliilet, réteges,
ireges szerkezet — a zeolitok felépitésére emlékeztet, igy kézenfekvd lehetdség
kinalkozik a feliileti savassag vizsgalatara és annak modositasara a zeolitoknal is jol

bevalt ioncsere segitségével.

Zeolitok esetében szamos példa mutatkozik arra, hogy annak szerkezetét aktiv
fém nanorészecskékkel modositjak. Ilyenkor a zeolitot nagy feliilete, porusos szerkezete
miatt csak a nanorészecske hordozojaként hasznaljak. De lehetséges az is, hogy a zeolit
feliileti savassaganak hangolasaval ¢és katalitikusan aktiv nanorészecskékkel un.
bifunkcids katalizatorokat hoznak 1étre. Sajat munkamban ez utobbira tettem kisérletet
titanatok és fémek alkalmazasaval. A feliilet fém nanorészecskékkel torténd modositasara
két modszert alkalmaztam. Az egyikben impregnalassal kivantam 1étrehozni rodiummal
adalékolt titanat nanocsdveket és nanoszalakat, mig egy masik kisérletsorozatban

g6zfazisbol levalasztva fém kobalttal dekoralt nanoszalak l1étrehozasat tliztem ki célul.

Az ioncsere-tulajdonsaguk kihasznalasaval kisérletet tettem a titanat nanocsovek
vizlagyitasi folyamatokban torténd alkalmazasara. Vizsgaltam a nanocsovek — a viz
allandé keménységét okozé — Ca®'- és Mg?*-ionokkal szemben mutatott ioncsere-

kapacitasat, a folyamat kinetikai jellemzdit és a kimeritett szerkezet regeneralhatosagat.

29



Kisérleti rész

4. KISERLETIRESZ
4.1 Felhasznalt anyagok

A titanat nanocso ¢s titanat nanoszal szintéziséhez felhasznalt anyagok

e titan-dioxid (Univar AG)
e natrium hidroxid, p.a. (molar chemicals)
e cc. sosav (Molar Chemicals)

A titanat nanocs0 és titanat nanoszal ioncseréje soran felhasznalt anyagok

e sosav (Molar Chemicals)

e lantan-nitrat (Sigma Aldrich)

e vas-szulfat (Sigma Aldrich)

e réz-szulfat (Molar Chemicals)
e Kkobalt-nitrat (Sigma Aldrich)

A titanat nanocs0 ¢€s titanat nanoszal feliileti savas tulajdonsagainak meghatarozasa

e piridin (Sigma Aldrich)
e ioncserélt TIONT és TIONW

A titanat nanocsé ¢€s titandt nanoszal Rh-mal torténd impregnéaldsa sordn felhasznalt

anyagok

e rodium-klorid (Johnson Matthay)
e absz. etanol (Molar Chemicals)

A titanat nanoszalra torténd kobalt deponalasa soran felhasznélt anyagok

e dikobalt-oktakarbonil (Fluka Chemie AG)
e CO gaz (Messer)

A vizlagyitas soran felhasznalt anyagok

e DOWEX 50W kationcseréld gyanta

e ctilén-diamin-tetraecetsav (EDTA) (Sigma Aldrich)
e magnézium-nitrat, p.a. (Reanal)

e kalcium-klorid, p.a. (Reanal)

e murexid indikator (Reanal)

e criokromfekete T indikator (Reanal)
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4.2 Szintézisek, kisérletek
4.2.1 Titanat nanocsovek feliileti savas tulajdonsagainak modositasa

A feliileti savas tulajdonsagok modositasara a titanat nanoszerkezetek ioncsere-
tulajdonsagat aknaztuk ki. Protonalt nanocsovek mellett ioncserével La-, Fe-, Co- és Cu-
tartalmtl mintakat allitottunk eld. Az ioncsere-folyamatdhoz 1 g Na-formaji nanocsébdl
¢s az adott fémsd 0,1 M toménységii oldatabol 200 mL szuszpenziot készitettlink, az
ioncsere-reakciokat intenziv keverés mellett 24 6ran at végeztiik. A protonalt mintakat
200 mL 0,1 M HCl-oldat alkalmazasaval allitottuk elS. A reakcididd letelte utan a
csoveket centrifugalas segitségével desztillalt vizzel mostuk, majd 60 °C-on

szaritoszekrényben levegdn szaritottuk.

4.2.2 Titanat nanoszalak feliileti savas tulajdonsagainak médositasa

A titanat nanoszalak feliileti savas tulajdonsagainak modositasat a Szalak
protonalasaval hajtottuk végre. A protonalt mintat 200 mL 0,1 M HCI-oldat
alkalmazasaval allitottuk el6. 24 ora intenziv keverést kovetden a szuszpenzidt
centrifugalas segitségével desztillalt vizzel mostuk, majd 60 °C-on szaritészekrényben

levegdn széritottuk.

4.2.3 Rh/TiONT és Rh/TIONW nanokompozit eldallitasa

72 orén at 0,1 M HCl-oldattal folyamatos sziirés mellett protonalt nanocsoveket
és nanoszilakat hasznalva RhClz oldataval 1 és 2,5 m/m%-0s Rh-tartalmi
nanokompozitokat allitottunk el nedves impregnalas modszerével. Az impregnalt
mintakat 90 °C-on levegon szaritottuk, majd végséd kezelésként 200-300 °C-os kezelést
alkalmaztunk hidrogén atmoszféra alatt. Mintdk sorozatat allitottuk eld a protonalt
szerkezetek és a Rh-tartalmt nanokompozitok hokezelésével. 200-600 °C-ig 100 °C-o0s
lépésekkel, a mintdkat 1-1 oran at kezelve az egyes homérsékleti 1€pcsokon.

Karakterizalas céljabol minden 1épés utan mintakat vettiink.

4.2.4 Co gbzfazisu depozicidja TIONW feliiletére

A titanat nanoszalak és gbzfazisu kobalt-karbonil reakcidjat egy erre a célra

tervezett és épitett fluidizacios reaktorban végeztiik. A reaktor két egymastol elvalasztott
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¢és vizkopeny segitségével egyedileg termosztalhatd vertikalisan elhelyezkedd kamrabol
all. A kobaltforrast az alsd, mig a titandt nanoszalakat a felsd kamraba helyeztik. A
kisérletek soran a kobalt-karbonil levalasztasit megel6z6en a protonalt titanat
nanoszalakat egy oran keresztiil 500 °C-on N2 atmoszféraban kezeltiik, illetve
referenciaként anatdz szerkezetli konvencionalis TiO2-dal is elvégeztiik a kisérletet.
Kobaltforrasként kobalt-karbonilt (Co2(CO)s) hasznaltunk, vivégazként a karbonil
bomlasat gatlo CO gazt. Az also, kobalt prekurzort tartalmazé kamrat 40 °C-ra, mig a
titanat agyat tartalmazo kamrat a szublimalt kobalt-karbonil g6zfazisti kondenzaciojat

megelézendd 45 °C-ra temperaltuk. A 2 és 4 atom% Co-tartalomhoz sziikséges

reakcioidét tapasztalati Gton 2, illetve 4 6raban hataroztuk meg.

A kobalt-karbonil levalasztasat kovetden annak hébontasa céljabol az elballitott
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.

4.2.5 Vizlagyitas vizsgalata
Titanat nanocsévek ionCsere kapacitas meghatarozasa

A titanat nanocsdvek vizlagyitd tulajdonsdgainak megismeréséhez folyamatos
tizemli ioncseréld berendezést hasznaltuk. Referencia anyagként erdsen savas
kationcserélé gyantat, DOWEX 50W-t alkalmaztunk. Az ioncseréld agy készitéséhez 12
g Na-formaju titanat nanocsdvet hasznaltunk. Az els6 mérés eldtt az agyat 4 L, 2,56 M
koncentracioji NaCl oldattal regeneraltuk, majd 1 L 0,05 M NaCl-oldattal oblitettiik. Az
oldatok betaplalasi sebessége az elézetes vizsgilatok alapjan meghatérozva 1,6 Lh volt

minden részfolyamat soran.

Az alkalmazott lagyitanddo miiviz ~60 nk°-u (0,01 M) volt, melyet CaCl, és
MgNOs 1:1 aranyu oldatabdl allitottunk eld. Az ioncsere-folyamat nyomon kdvetése
céljabol a kezelt vizbdl 20 perces idékozonként 100 cm® mintat vettiink, amelynek
Osszetételét kelatometrias titralassal hataroztuk meg. A titralas soran, az els6 1épésben a
mintdhoz 2 cm® 10 %-0s NaOH-oldatot adtunk a Mg?*-ionok maszkirozasanak

érdekében, ekkor ugyanis a lugos koriilményeknek kdszonhetéen (pH=~12) rosszul

32



Kisérleti rész

old6dé Mg(OH). csapadék keletkezett. Az oldatot 0,1-0,2 g szilard murexid indikator
adagolasa utan pirosbol ibolyaszinig titraltuk EDTA (0,1 M, 0,01 M) merdoldatot
alkalmazva, aminek a fogyasabol szamithaté a Ca®*-ionok koncentracidja. A megtitralt
oldatot 3 cm® 20 %-0s HCl-oldattal atsavanyitottuk, a murexid elbontasanak érdekében,
majd az elegyhez 6 cm® 25 %-0s NH4OH-oldatot adtunk, majd 0,1-0,3 g eriokrom-fekete
T indikator mellett kék szinallanddsagig titraltunk. A két fogyaskiilonbségbdl a Mg?*

koncentracioja szdmolhato.

Az ionadszorpcio kinetikajanak vizsgalata

Az ioncsere kinetikdjanak 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°-u (0,01 M) Ca?*- és Mg?*-ionokat egyiittesen, illetve 600
mL 60 nk°-u (0,01 M) Ca?'- és Mg?*-ionokat kiilon-kiilén tartalmazoé mivizben. A
szuszpenziokat magneses keverdn folyamatos, intenziv keverés mellett 164 6rdn &t
kevertettiik. A vizsgalat elején tobbszor, késdbb napi egyszer 20 mL mintat vettiink. A
mintat a szilard és folyadék fazisok szétvalasztasanak érdekében centrifugaltuk. A
szeparalt oldatok 18 mL-es részleteit desztillalt vizzel 100 mL-re higitottuk, és a O

pontban ismertetett moédon meghataroztuk a Ca®*- és/vagy Mg?*-tartalmat.

4.3 Vizsgalati médszerek
4.3.1 Transzmisszios elektronmikroszkoépia (TEM)

A titanat nanocsovek, nanoszalak szerkezetének, morfologidjanak valamint a
modositasi eljarasok utan azok felszinén keletkezett nanorészecskék vizsgalatanak egyik

leghatékonyabb modja a transzmisszios elektronmikroszkopia.

A TEM vizsgalatok sordn a minta egy igen kis vastagsagt (legfeljebb néhanyszor
tiz nanométer) részletét vagyunk képesek vizsgalni. A mikroszkopban egy elektronforras
(katod) segitsegével elektronnyalabot allitunk eld, amely nyalédbot aztan gyorsitjuk €s egy
elektromagneses lencserendszer segitségével a mintara irdnyitjuk. Képalkotds soran a
minta anyagan athaladé (transzmittalt) elektronok egy fluoreszcens ernydre, vagy egy
CCD kamerara vetiilnek. Nagyfelbontasu tizemmaodban e technologiaval megfigyelhetok

a kristalyos mintak anyagat felépit6 kristalysikok is (amennyiben azok a direktsugar
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tengelyével parhuzamosan orientaltak). A TEM kiegészitd anyagvizsgalati technologiaja
a kristalyszerkezeti informaciokat nyujté elektrondiffrakcio (ED). ED vizsgalat soran a
kristalyos minta kristalysikjain diffraktalt nyaldb altal 1étrehozott mintazatot vizsgaljuk.
A képen megjelend koncentrikus korok atmérdje (vagy pontok tavolsadga) aranyos a

mintaban 1évo racssiktavolsagokkal.

Az altalunk eldallitott, modositott nanoszerkezeteket egy FEI TECNAI G2 20 X-
Twin elektronmikroszkopokkal vizsgaltuk 200 kV gyorsitofesziiltség alkalmazasa

mellett.
4.3.2 Energiadiszperziv rontgenspektrometria (EDS)

A mintak elemi Osszetételét egy Hitachi S-4700 Type II hideg téremisszios
pasztazo elektronmikroszkopra szerelt Rontec QX2 EDS detektor segitségével hataroztuk
meg 20 kV gyorsitofesziiltséget alkalmazva. A mintdink vizsgalata sordn kapott
spektrumok kiértékelésére Quantax 1.6 szoftvert hasznaltunk. A médszer 1ényege, hogy
mérjiik egy elektronnyalabbal gerjesztett minta altal kibocsatott rontgenfotonok
mintat épitd elemeket illetden. Az EDS relativ pontossaga 3 %, lateralis és mélységi
felbontasa (kb. 0,5-3 um) fiigg a vizsgalt minta anyagi mindségétdl és az alkalmazott
gyorsitofesziiltség nagysagatol. Spektrumokat minden esetben tobb ponton rogzitettiink,

a dolgozatban feltiintetett értékek e mérések atlagértékei.

4.3.3 Rontgendiffraktometria (XRD)

A titanat nanoszerkezetek kristalyszerkezetérdl rontgendiffrakcids vizsgalattal
nyertiink informaciot. A rontgensugar hullimhossza nagysagrendileg megegyezik a
kristalyos anyagok racsaban mérhetd siktavolsdgokkal, ezért a sugar €s a kristalyracs
kolcsonhatasaban a rontgensugar diffraktalodik. Azon kitlintetett beesési szogekben,
amelyekben az adott racssiktavolsagra a Bragg-egyenlet teljesiil, erdsitd interferencia 1ép
fel. Por minta esetén a minta forgatasaval, kereshetjiik e kitiintetett szogeket a kiillonb6z6

tavolsagh és orientaltsagu racssikokat keresve.

A kristalysikok rétegtavolsagat a Bragg-egyenlettel hataroztuk meg. A
diffraktogramokat egy Rigaku Miniflex II tipust késziilékkel vettik fel, Cu-Ka

34



Kisérleti rész

(1=0,15418 nm) sugarzassal. A méréseket a 20=5-60°, esetenként 20=5-80°

tartomanyban végeztiik el 0,5 vagy 1 fok/perc sebességgel.
4.3.4 Nitrogén adszorpcios vizsgalatok

A nanocsé mintak fajlagos feliiletét nitrogén adszorpcids vizsgalatokkal
hataroztuk meg, egy Quantachrome NOVA 3000 tipust gazszorpcios késziilék
hasznalataval -196 °C-on adszorbealt nitrogén mennyiségének mérésével. A mintakat a
mérés eldtt 200 °C-on vakuumban 1 h-n keresztiil kezeltiik. A fajlagos feliilet kiszamitasa
(az adszorpcios izoterma 0,1-0,3 relativ nyomds tartoményat figyelembe véve) a BET
modszer szerint tortént. A porusméret-eloszlast a BJH egyenlet alkalmazasaval

hataroztuk meg
4.3.5 Termogravimetria (TG)

A vizsgalt szerkezetek homérséklet-emelés hatasara végbemend tomegvaltozasat
termogravimetria segitségével kovethetjiik. A mérés Iényege, hogy a minta egy kis, ismert
tomegli mennyiségét egy izolalt térben 1évé nagy pontossagi mérlegre helyezziik és
mérjiik a minta tdmegének valtozasat a hdmérséklet emelése kdzben. A tomegvaltozasbol
kovetkeztetni tudunk pl. a minta felszinén adszorbealt vagy kristalyviz tartalmara, vagy
a mintaban kiilonb6z6 hédmérsékleten elbomlo spécieszek jelenlétére is. A TG mérés
hasznos kiegészitdje a differencidlis termikus analizis (DTA) technika, melynek
alkalmazasakor a mintaval egyiitt egy jol ismert, inert referencia anyagot (pl. Al2Oz3) is
melegitiink és mindkét anyag homérsékletét folyamatosan mérjiilk. A minta és a
referencidul szolgald anyag hdmérséklete kozotti kiillonbség arra utal, hogy a mintaban

fazisatalakulas (pl. olvadas, atkristalyosodas) vagy kémiai reakcio megy végbe.

A méréseket Setaram Labsys gyartmany( berendezéssel végeztiik a 25-700 °C
homérseklettartomanyban 5 fok/perc hémérsékleti rdimpa alkalmazéisaval. A méréseket

inert atmoszféraban végeztiik.
4.3.6 Raman spektroszkopia

Raman spektroszkopids vizsgalatok soran egy monokromatikus lézernyalabbal
sugarozzuk be a vizsgalt, esetiinkben por formaban rendelkezésre allo anyagot. A beesd

fotonok a minta egyes rezgéseivel kdlcsonhatasba 1épve rugalmatlan szorast szenvednek,
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a szorodott fotonok energidja igy megvaltozik, az ebbdl adodd un. energiaeltolodast
detektalva kovetkeztetni tudunk a minta rezgési moddusaira. Raman spektroszkopia
segitségével igy informacidt nyerhetiink a mintdban 1évé kémiai kotések mindségérol,
illetve kovethetdk a kristalyos anyagokban bekovetkez6 kristalyszerkezeti valtozasok is.
Meéréseinket egy 532 nm hulldmhosszu 1ézerforrassal felszerelt Thermo Scientific DXR
Raman mikroszkdppal végeztiik, 100-1000 cm™ hullimszam tartomanyban, 4 cm™-es

spektralis felbontas mellett.
4.3.7 Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia (FTIR)

Az infravords spektroszkopia az anyag szimmetria-megfontolasok szerint IR
aktiv rezgési atmeneteinek vizsgdlatara szolgdldo modszer. A mintat széles, folyamatos
spektrumu infravords fénnyel megvilagitjuk, majd az atengedett (transzmittalt) vagy
visszavert (reflektalt) fény spektrumat mérjiik. A spektrumabol azok a hullamhosszisagu
komponensek fognak hianyozni, amelyek energiaja megegyezik a mintaban 1évo rezgési
atmenetek gerjesztéséhez sziikséges energiaval. A moddszer segitségével informaciot
nyerhetiink a mintdban 1évd kémiai kotések €s funkcids csoportok mindségérdl illetve

mennyiségérol.

A transzmissziés méréseket Bruker Vertex 70 és Mattson Genesis miiszerek
segitségével végeztiik, a diffuz reflexios FTIR (DRIFT) spektrumokat pedig egy Agilent
CARY-670 spektrométer hasznalataval mértiik kiilonb6z6 hullamszam tartomanyokban,
16-256 spektrum 4tlagolasaval, 1-4 cm™ spektralis felbontéssal; referenciaanyagként
KBr-t hasznaltunk.

In situ piridin adszorpciés mérések menete:

A piridin adszorpcids in situ méréseket egy termosztalhatd, és szabalyozhatod
atmoszféraji reakciocelldban hajtottuk végre. Az ioncserélt nanocsovekbdl és
nanoszalakbol 13 mm atmérdji, kb. 7-9 mg tomegli dnhordo pasztillakat készitettiink. A
KBr referenciaspektrum rogzitését kovetden a mérés menete a kovetkezo:

1. pasztilla behelyezése

2. elOkezelés: 200 °C, 1 oran at vakuumban

3. hiités 50 °C-ra, titanat pasztilla spektrumanak rogzitése = 1. sp.
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4. piridin injektalas — a cella térfogatdra szamitott 13,3 kPa nyomasnak
megfeleld térfogatu piridin

5. adszorpcios szakasz, 30 perc

6. evakuacid, vakuum alkalmazasa a piridinfelesleg eltavolitasara, majd a
felszinen kotott piridin spektrumanak rogzitése = 2. sp.

7. deszorpcidés szakasz, 10 °Cpercl-es fiitési sebességgel 50 °C-0s
1épéskozokkel 30 perces hontartasokkal, 200 °C-ig fiitjikk a cellat vakuum
folyamatos alkalmazasaval, minden 1épcsén spektrumot rogzitiink = 3-5. sp.

A dolgozatban szerepld spektrumok kiilonbségi spektrumok, melyeket az adott

hémérsékleten rogzitett spektrum és az 1. sp kiilonbségeként allitottunk eld.

4.3.8 Homérséklet programozott reakcio spektroszkopia (TPRS)

TPRS vizsgalatok soran a minta kis részletét annak tomegvaltozasat is
monitorozva hevitjiilk, mikdézben a mintdbol tavozd légnemli termékeket egy
tomegspektrométerbe vezetjik. A mérésekhez egy Netzsch STA 490 PC tipusu TG-hez
kapcsolt Pfeiffer QMS 200 tipusi tomegspektrométert hasznaltunk. A mintakat
szobahdmérsékletrél 600 °C-ig torténd hevitéssel vizsgiltuk 40 mLperc? 4ramlési

sebességii He atmoszféraban.

4.3.9 Diffaz reflexios spektrofotometria (DRS)

A kisérleti berendezésiink egy OceanOptics USB-4000-es spektrométerbdl és egy
DH-2000-BAL tipusu deutérium-halogén fényforrasbol all; méréseink soran a
SpectraSuite adatfeldolgozé szoftvert hasznaltuk. A méréseket BaSOs standard

referenciaminta hasznalataval végeztiik.

Diffuz reflexids spektrum segitségével meghatarozhat6 a vizsgalt anyag tiltottsav-
szélessége. A reflexios spektrum energia tengelyét (X) hullamhosszrol hv (eV) egységekre
atszamoljuk hv=hc/A szerint, az y tengely mért reflektancia értékeit pedig Kubelka-Munk

egyenlettel szamitjuk at a kovetkezo 0sszefiiggéssel:

(1-R.)

PRy

e
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majd hv fiiggvényében &brazoljuk az [F(Rw)-hv]” fiiggvényt. A tiltottsav-
szélességét az igy kapott fliggvényre illesztett egyenes X tengelyre torténd
extrapolalasaval kapjuk meg y=0 pontban eV egységekben.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1 Egydimenziés titanat nanoszerkezetek feliileti savas tulajdonsagainak

vizsgalata és modositasa

Heterogén katalitikus reakcidok soran az alkalmazott szilard fazist katalizator
egyik legfontosabb tulajdonséaga a feliilet mindsége, ezen beliil is a feliileten 1€vo savas
vagy bazikus csoportok jelenléte. A feliileti savas tulajdonsagokért a Lewis és Bronsted
savcentrumok feleldsek — azok mennyisége, erdssége, €s egymashoz viszonyitott aranya
hatdrozza meg a katalizator viselkedését az egyes reakciok soran. A feliileti savas
tulajdonsagok modositasat a titanat szerkezetek ioncseréjével hajtottuk végre, amely

modszer zeolitok esetében mar régota széles korben alkalmazott eljaras [61].

5.1.1 Titanat nanoszalak feliileti savas tulajdonsagainak vizsgalata és modositasa

Noha a titanat nanocsovek szerkezete katalizis szempontjabol joval igéretesebb,
mint a joval kisebb fajlagos feliiletii és tomor szerkezeti nanoszalak felépitése, praktikus
szempontok miatt a feliilet savassaganak meghatarozasara iranyuld kisérleteinket mégis

a titanat nanoszalak vizsgalataval kezdtiik.

A feliileten 1év6 savcentrumok vizsgalatara jol bevalt mddszer a piridin, mint
bazikus probamolekula adszorpcidjanak vizsgalata. A piridin a gylriiben 1€v6 nitrogén
nemkotd elektronparjaval képes telitetlen elektronhéjjal rendelkezd atomokkal, Lewis
savcentrumokkal koordinativ kotést 1étesiteni, ugyanakkor képes a feliilet Bronsted
savcentrumaival piridinium-iont képezni. Az, hogy milyen mddon kotédik a piridin a
felszinhez, FTIR mérésekkel kovethetd. A feliileti savcentrumokhoz kotott piridin
jellemzd elnyelési savjai az 1400-1650 cm™ hullamszam tartomanyban jelennek meg a
spektrumon: ~1445, ~1575 és ~1606 cm™ hullamszamoknal 1év6 elnyelési savok a Lewis
savcentrumokon kotott piridin bizonyitékai, melyeket rendre L1, L2, L3-ként jeloliink.
Az ~1490 cm? hulldmszamnal l4thaté csiucs a Lewis és Bronsted savcentrumokra
egyarant jellemzd (Br+L) kombinacids sav, mig az ~1540 és ~1635 cm™
hullamszamoknal lathat6 (Brl és Br2) savok a Bronsted savcentrumokon kotott piridin
jellemzdi. Az 1591 cm™ hullamszamnal megjelend (H) cstics gyenge H-kotéssel kotott

piridin jelenlétének bizonyitéka [62-65].
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Kisérleteinkben a titanat nanoszal nyers Na-formaji (NaTiONW) és annak
protonalt H-formdju valtozatdit (HTIONW) vizsgaltuk, az -eldallitott kiilonbségi

spektrumokat az 5.1. abra mutatja.

2 L3 H L2 L1
1 |

I

|

|

I

|

HTIONW

Abszorbancia

NaTiONW

1650 I 16I00 ' 15|50 ' 15l00 l 14I50 I 14I00
Hullamszam (cm’1)
5.1. 4bra A Na- és H-formaju titanat nanoszal in situ piridin adszorpciés FTIR spektrumai

A Na-formaju titanat nanoszal in situ piridin adszorpcids FTIR spektruman 1444
(L1), 1480 (Br+L), 1575 (L2), 1590 (H) és 1606 cm™ (L3) hullamszamoknal jelennek
meg elnyelési savok, amelyek azt mutatjak, hogy a piridin csak gyenge Lewis
savcentrumokon keresztiil, illetve H-kotéssel kapcsolodik a NaTiONW-hoz. A HTIONW
spektruman ezzel szemben széles elnyelési sav latszik Brl pozicioban, e mellett
megfigyelhetd a Br2 csucs is. Protonalast kdveten a szal vazanak negativ toltését Na'-
ionok helyett H*-ionok kompenzaljak, amelyek Bronsted saveentrumként viselkedve a
piridinnel piridinium-ion alakitasara képesek. Tovabbi Iényeges kiilonbség, hogy a savas
kezeléssel nemcsak Bronsted, de 01j Lewis savcentrumokat is létrehoztunk, amit az L3
cstics nagy intenzitdsa mutat. E Lewis savcentrumok erdsebbek, mint a Na-forma
esetében, ezt az L1 csucs kis mértékii balra tolddasabol lathatjuk. A NaTiONW esetében

a Na*-, ez esetben viszont vélhetéleg Ti**-ionok viselkednek Lewis centrumként.
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5.1.2 Titanat nanocsovek feliileti savas tulajdonsagainak vizsgalata és modositasa

Miutén lattuk, hogy a feliileti savas tulajdonsagok a titanat nanoszalak esetében
az ioncsere modszerével hangolhatok, ezért részletesebb vizsgalatokat folytattunk
katalitikus szempontbol igéretesebb nanocsovekkel. Kisérleteinkben megvizsgaltuk az
ioncsere szerkezetre gyakorolt hatasat, majd ezt kdvetden in Situ piridin adszorpcios
méréseket folytattunk. Az eltérd savas tulajdonsdgok magyardzatara a moddositott

szerkezetek sajatsagaiban probaltunk magyarazatot talalni.

loncsere szerkezetre gyakorolt hatasanak vizsgalata

Az ioncserélt mintdkat Raman-spektroszkopids mérésekkel vizsgaltuk. A titanatok
Raman spektruman 4 intenziv sav jelenik meg, melyek koziil a 450 cm™-es és 660 cm™-
es savot a TiOs oktaéderek Ti-O-Ti vazrezgése okozza. A 278 cm™-es sav a Ti-O-M"™
rezgés eredményezi, ahol M™ ioncsere-pozicioban 1évé kation. A 905 cm™-es sav a
négyszeresen koordinalt Ti-O kotéshez rendelhet6 és magaba foglalja a nemkotd oxigén
atomokat is, amelyeket M"* kation koordinal [27, 66]. A 5.2. 4bra mutatja az ioncserélt
titanat nanocsévek Raman-spektrumait. Az ioncsere lejatszodasat az M™ -hoz kothetd 278

és 905 cm™-nél 1évo savok eltoloddsa bizonyitja.
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5.2. abra Ioncserélt titanat nanocsévek Raman spektrumai; piros szaggatott vonalak a titanat fazis,
mig a kék pontvonalak az anataz jellemzé csucsait jelolik (a nyilak az egyes csiicsok eltolédasainak
iranyat mutatjak)
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Ahogyan az a spektrumokon lathatd, az érintett csucsok minden esetben
eltolodtak. A 905 cm™-es cstics a protonalt és a rézzel ioncserélt minta esetében kék, mig
a La®*-, Fe?*- és Co?*-ionokkal modositott mintak esetében vords eltolodast szenvedett.
A 278 cm-es cstics koveti az el6z6 megallapitasokat, de azokon feliil a protonalt, illetve
rézzel cserélt minta esetében e csucs felhasad, ami legalabb két kiilonbozd erdsségii
feliileti csoport egyiittes jelenlétét mutatja. A 450 és 660 cm™-es csticsokat vizsgalva azt
latjuk, hogy két minta, a Co?*- és a Fe?*-ionokkal cseréltek esetében a titanat vazhoz
tartozo csucsok is eltolodtak. Ez azt jelzi, hogy a modositd ion lokalisan torzitja a titanat
vazat, vagy beépiil abba. Fe** esetében mar megfigyelték, hogy a vas-ionok képesek
helyettesiteni a titan-ionokat a TiOg oktaéderekben [66]. Az 5.2. abra kék pontvonalakkal
jeloli az anataz jellemz6 savjait, amelyek kis intenzitassal mar a kiindulési allapot
spektruman is megtalalhatok. A rézzel és lantannal modositott nanocsévekben azonban
ezek intenzitasa jelentGsen megnd, ami azt sugallja, hogy fazisatalakulds tortént ezen

mintakban.

A beépiilt fém mennyiségének meghatarozasat EDS vizsgalatokkal végeztiik el,

cres

A mérési adatokat atomszazalékos egységekben az 5.1. tablazat tartalmazza.

5.1. tablazat Az ioncserélt mintak relativ osszetétele atom%o-ban

CoTiONT  CuTiONT FeTiONT LaTiONT HTIiONT

Natrium 2,2 19 0,4 2,6 0
Titan 80,5 79,7 80,6 85,1 100
mo&dosito ion 17,3 18,4 19,0 12,3 n.a.

A protonalt mintaknal a H mennyiségére az EDS méréstechnikai természetébol
fakaddan csak a Na hianyabol tudunk kovetkeztetni, itt feltételezhetjiik, hogy a H*/Na*
ioncsere teljesen végbement, az atmeneti fémekkel modositott nanocsdvek szerkezete
azonban minden esetben tartalmazott még Na'-ionokat. A kétértékii ionok titanhoz
viszonyitott ardnya megkdozelitéleg azonos, mig a haromértékli La ardnya a toltések

értékének kiilonbségébdl fakaddan kisebb.

Az ioncserét kovetden kristalyszerkezeti vizsgalatokat végeztiink, melyek
eredményeit az 5.3. abra mutatja. Az rontgendiffraktogramjain alapvetéen nincs nagy

eltérés, a réteges szerkezetre jellemzd 20=10° reflexidé minden minta esetében nagy
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intenzitassal jelentkezik. A szerkezetbe vitt mddosito ionok eltérd effektiv mérete miatt
annak a kiszélesedését tapasztaljuk. A reflexié maximum értéke a H-, La- és Co-ionokkal
modositott mintak esetében kb. 0,3°-al, mig a Cu esetében ~1°-al a nagyobb szégek

(kisebb rétegtavolsagok) iranyaba csuszott el.
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5.3. abra Az ioncserélt titanat nanocsovek rontgendiffraktogramjai

Erdekes megfigyelés, hogy pusztan az ioncsere hatasara egyarant intenzivebbé
valik a titanat szerkezetre jellemzd 20=24,3° (110) reflexid, illetve az anatdz
legintenzivebb, (010) sikra jellemz6 reflexidja is 25,3 foknal. Figyelembe véve a Raman
spektrometrids eredményeket, illetve azt a tényt, hogy a csOves titanat szerkezet egy
metastabil allapot, feltételezhetjiik, hogy racsot feszitd ionok hatasara a racs egyes

részleteiben szigetszeriien jelentkezik a titanat—>anataz fazisatmenet.

A minték fajlagos feliiletét és porozitasat N2 adszorpcios mérésekkel vizsgaltuk,
a mérési eredményeket az 5.2. tablazat foglalja Ossze. A tablazat adatai szerint minden
esetben no6tt a fajlagos feliilet, legnagyobb értéket a protonalt mintanal tapasztaltunk, az
atlagos porusméret megkozelitdleg minden esetben azonos. A teljes porustérfogat
szamottevOen csak a vassal és hidrogénnel ioncserélt mintdknal valtozott, mindkét

esetben nétt, a Fe-forma esetében 0,46 cm® g, a H-forma esetében 0,5 cm3g™ értékre.
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5.2. tablazat Az ioncserélt TIONT N> adszorpciés mérések eredményei
Fajlagos felillet ~ Teljes porus térfogat ~ Atlagos porusméret

Minta (m?g?) (cm® gY) (m)
NaTiONT 140 0,39 3,6
CoTiONT 164 0,38 3,6
LaTiIONT 169 0,38 3,6
CuTiONT 180 0,39 3,6
FeTiONT 196 0,46 3,6
HTIONT 221 0,50 3,4

cres

mintakrol késziilt TEM felvételeket mutatja. A felvételeken jol 1athatd, hogy az ioncserélt
csovek jellemzOéen megdrzik kiindulasi, csoves morfologiajukat. A csovek falai a La-,
Cu- és Co-ionokkal cserélt mintak esetében épek, mig a protonalt és a vassal cserélt
mintdknal a csovek fala ,,csipkézett”, amit a nagyobb nagyitast beszurt kép szemléltet. E
csipkézettség okozhatja a N2 adszorpciés méréseknél tapasztalt nagyobb fajlagos
feliiletet.

5.4. abra Az ioncserélt titanat nanocsovek TEM felvételei

A feliileti savas tulajdonsagok vizsgalata

Az ioncserélt titanat nanocsévek 50 °C-on mért in situ piridin adszorpcios

spektrumait az 5.5. abra szemlélteti.
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A titanat nanoszalak esetében mar ismertetett moédon a spektrumokon megjelend
~1445, ~1575 és ~1606 cm? hullamszdmoknal 1évé elnyelési siavok a Lewis
savcentrumokon kotott piridin bizonyitékai, melyeket rendre L1, L2, L3-ként jeloliink.
Az ~1490 cm? hullamszamnal lathaté csiucs a Lewis és Bronsted savcentrumokra
egyarant jellemzd (Br+L) kombiniciés sav, mig az ~1540 és ~1635 cm*
hullamszamoknal lathat6 (Brl és Br2) savok a Bronsted savcentrumokon kotott piridin
jellemzo6i, az 1591 cm™ hullamszamnal megjelendé (H) csucs gyenge H-kotéssel kotott

piridin jelenlétének bizonyitéka [62-65].
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5.5. abra Ioncserélt titanat nanocsovek 50 °C-on rogzitett in situ piridin adszorpciés spektrumai

A Na-formdji minta spektruman az L1 és a H csucs jelenik meg intenziven, az L1
cstics pontos pozicidja 1440 cm™, ami gyenge Lewis savcentrum jelenlétét mutatja. A
spektrumon lathatd még Br+L cstcs is, de a Brl és Br2 csucs hidnyabol arra
kovetkeztethetiink, hogy Bronsted savcentrumok a Na-forman, ahogy a szélak esetében,

ugy a nanocsovek esetében sem talalhatok meg.

A protonalt minta ezzel szemben rendelkezik mind Lewis, mind Bronsted
savcentrumokkal. A vizsgalt mintdk koziil e mintandl a legintenzivebb az 1540 cm™
hullamszamnal lathatd piridinium-ion okozta széles elnyelés, valamint itt a legnagyobb
az 1488 cm™-nél jelentkezd Br+L csics aranya az 1445 cm™-nél 1évé L1 csticshoz

viszonyitva.
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A Co%*-, Cu?*- és Fe?*-jonokkal cserélt mintak spektrumai hasonléak: Lewis savas
centrumok jeleit egyértelmiien felfedezhetjiik intenziven jelentkezd L1 és L3 csticsokkal,
valamint megfigyelhet6 a Brl és Br2 cstcsok jelenléte is, igaz kisebb intenzitassal, mint
az a HTiONT esetében. Ezzel parhuzamosan a kozos Br+L csics intenzitasaranya is
kisebb az L1-hez viszonyitva. Bronsted savcentrumként ez esetekben a becserélt
atmenetifém-ionok viselkednek, ugyanis viz jelenlétében Lewis savcentrumok
mutathatnak Bronsted savas tulajdonsagot [65, 67, 68]. Az L1 cstcs balra tolédasa (1446
cm? értékre) mindhdrom minta esetében megfigyelhetd, ami erésebb savcentrumokat
jelent. Tovabba az L1 cstcs a Cu?*- és Co?*-ionokkal médositott mintak esetében 1446
és 1440 cm™-es csticsmaximumokkal felhasadt, igy két kiilonbozo erdsségli Lewis
savcentrum egyiittes jelenléte figyelhetd meg. Ennek oka vélhetden a nem teljes ioncsere.
Korabban pl. rézzel ioncserélt NaX zeolitok esetében mar tapasztaltak e jelenséget, ahol
a gyenge centrumként a Na*-ionokat, mig er6sebbként a rezet azonositottak [69]. Ezt a
feltételezést erdsiti, hogy az EDS mérések alapjan a Na*-ionok ardnya e két mintdban
viszonylag nagy, ~2 at%, ami joval nagyobb mint a vassal és protonokkal ioncserélt

mintak esetében, ahol e csucsfelhasadis nem tapasztalhat6 (5.1. tablazat).

A LaTiONT kiilonbségi FTIR spektrumain a Bronsted savas tulajdonsadgokat
szintén megfigyelhetjiik, valamint az L1 cstics maximuma 1443 cm™ hullamszamnal van,
ami erdsebb Lewis centrumokat jelent mint az Na-forma esetében, de gyengébbeket mint
az atmeneti fémekkel cserélt mintakban [64]. Az EDS mérések e minta esetében is
nagyobb Na jelenlétet mutatnak, az L1 cslcs ez esetben azonban nem hasad fel. Ennek
az az oka, hogy a La és a Na kozel azonos erdsségli savcentrumot alkot, igy felhasadas
nem, csak atlapolodas lathat6. A LaTiONT spektruma azonban az dtmeneti fémekkel
modositott mintaktol eltérd sajatsagokat is mutat: 1599 cm™-nél cstcs jelenik meg. Ez az
elnyelés megfigyelhetd még a CuTiIONW minta spektruman az L3 csucs vallaként, a
tobbi modositott minta spektruman viszont nem fedezhet6 fel. Az L3 cstics szenvedhet
ilyen mértekii eltolodast, ezért feltételezhetden Lewis savcentrumoktol szarmazik ennek
az elnyelési savnak a megjelenése, az eltolodas iranya gyengébb savcentrumokra utal
[70]. Raman méréseinkre alapozva feltételezziik, hogy az 1599 cm™ csucs az anatdz
szerkezethez kotheté spécieszek (Ti**) megjelenésével magyarazhato. A Raman

vizsgalatok szerint lantdnnal €s rézzel ioncserélt mintdk esetében a legintenzivebbek és
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legélesebbek az anatdz Raman csucsai, de ezt az eredményt anatdzzal kapcsolatos piridin

adszorpcids irodalmi adatokkal §sszevetve nem tudjuk aldtdmasztani.

A savcentrumok erdsségérdl az adszorpciot kovetd hevitéssel és az az altal
indukalt piridin deszorpcio kovetésével nyerhetiink még részletesebb informaciot. A
csucsok intenzitasanak csokkenése aranyos a deszorbealt piridin mennyiségével. Minél
erdsebb egy savcentrum, anndl kisebb lesz a hozzd kapcsolodd csucs intenzitasanak a
csokkenése. A kiillonb6z6 homérsékleteken deszorbealtatott mintak FTIR spektrumait az

5.6. abra mutatja.

A termikus deszorpciot kovetéen a Bronsted saveentrumok vizsgalata soran
megallapithatjuk, hogy azok minden minta esetében még 200 °C hdmérsékleten is
stabilak, Bronsted savcentrumon kotott piridin mennyisége egyik minta esetében sem

csOkken.

Altaldanosan minden mintara igaz tovabb4, hogy a Lewis savcentrumokon
koordinalt piridin okozta elnyelések intenzitasai a hdmérséklet emelésével folyamatosan
csokkennek. Ezek legnagyobb mértékben a gyenge Lewis savcentrumokat hordozo Na-
¢és La-forma esetében csokkentek (kb. negyedére), a legkisebb mértékii piridin deszorpcio
a CoTiONT esetében tapasztalhatdo. A Cu-forma spektruman a gyenge Lewis
centrumokon 50 °C-on kotétt piridin altal okozott elnyelés (1440 cm™) a 100 °C-on
rogzitett spektrumokon mér nem latszik, viszont az erésen kotott piridin 1446 cm™
hulldmszamnal 1évd cstcsa csak csekély mértékben csokkent. A hasonld sajatsagokat
mutatd6 CoTiONT esetében a gyengébb savcentrumhoz kothetd vall azonban még

megtalalhato a 100 °C-on rogzitett spektrumon.
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5.6. abra Kiilonb6z6 hémérsékleteken kezelt piridin adszorbealt titanat nanocsovek in situ FTIR
spektrumai; fekete: 50 °C, piros: 100 °C, kék: 150 °C és magenta: 200 °C-on rogzitett spektrumok

A savcentrumok mennyiségi meghatarozasara a FTIR mérések alapjan nem volt
lehetdségilink. Mennyiségi meghatarozas masik utja lehet NH3-TPD mérések elvégzése.
Esetlinkben azonban ez sem alkalmazhato, mivel 200 °C f616tti hdmérsékleteken még kot
piridint a szerkezet. Ef6lé a hémérséklet folé hevitve a csoveket azonban ujabb
vizvesztéssel kell szamolnunk, ami a TPD mérés kiértékelését lehetetlenné teszi, hiszen

200 °C-nal magasabb hdmérsékleten a viz és a piridin szimultan tdvozna a rendszerbdl.

A piridin adszorpcios kisérletek alapjan, a savcentrumok jellegét illetden, a
csekély Lewis savassagot mutatd nanocsovek mellett, ioncserével sikerrel allitottunk eld
kiilonbozo feliileti savas tulajdonsdgokat mutatd szerkezeteket. A kiilonb6zod ioncserélt

mintak feliileti savassagat az 5.3. tablazat foglalja dssze.
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5.3. tablazat A médositott titanat nanocsovek feliileti savas tulajdonsiagai

savcentrum mindsége

modositd ion

gyenge Lewis erds Lewis Bronsted
Na* X
H* X X
Fe? X X
La%* X X
Cu?* X X X
Co?* X X X

49



Eredmények ¢és értékelésiik

5.2 Rédiummal médositott egydimenzids titanat nanoszerkezetek eléallitasa és

héstabilitasanak vizsgalata

Az el6z6 fejezetben bemutattunk egy lehetséges modszert a titanat nanocsé és
titanat nanoszal feliileti modositasara, amellyel kiilonboz6é mindségii savas helyeket
tudunk kialakitani titanatok feliiletén, ezen keresztiill képesek vagyunk a savas
tulajdonsagokat finomhangolni. Napjainkban azonban nagy figyelem iranyul az un.
bifunkcids katalizatorok felé, amelyekben a hordozoként hasznalt anyag feliiletén
nemcsak az el6z6 fejezetekben bemutatott savas centrumok, de katalitikusan aktiv fém
nanorészecskék is egyarant megtalalhatok. A fém nanorészecskékkel katalizalt reakcidkat
altalaban segiti, ha a hordozo6 feliiletén rendelkezik aktiv savas centrumokkal [71, 72]. A
bifunkcios katalizatorok teriiletén napjaink népszerli témaja, a kiilonb6z6 tulajdonsagi
aktiv helyek térbeni elhelyezkedésének pontos hangolésa, amivel az enzimek miikodése
utanozhatd, oly modon, hogy egy reaktans, vagy koztitermék egy idében egyszerre reagal
a kiilonbo6zo aktiv helyekkel [73].

A fém nanorészecskék 1étrehozasara mi a Rh-ot valasztottuk, mivel széles korben
alkalmazott katalizatorfém szerves kémiai reakciokban, valamint olcsobb, mint
nemesfém vetélytarsai [74-76]. Ebben a fejezetben bemutatasra keriilnek a rodium
nanorészecskékkel dekoralt titanat hordozos nanokompozitok, illetve megvizsgaljuk
azok hostabilitdsat. A modositott titanat nanoszerkezeteket a 4.2.3 fejezetben leirtak
szerint, impregnalassal allitottuk el6. Megvizsgaljuk, hogy a rodium adagolasa milyen
hatéssal van a titanatok szerkezetére, illetve befolyasolja-e azok fazisatalakulsait, és ha
igen, hogyan. Korabbi vizsgalatainkbol tudjuk, hogy a protonalt titanit szerkezetek
levegén torténd hokezelés kovetkeztében kb. 600 °C homérsékleten az anataz (TiO2)
kristalyszerkezetét veszik fol. A szalak morfologiaja hdokezelés soran nem szenved
valtozast, a csovek azonban 0Osszetoredeznek, elvesztik csOves szerkezetiiket, amorf

nanorészecskék és nanorudacskak keletkeznek.

Az 5.7. é4bra szemlélteti a protonalt és rodiummal impregnalt 100 °C-0s
1épéskozokkel hokezelt titanat nanocsé és titanat nanoszal Raman spektrumait a
referenciaként hasznalt anataz TiO> spektrumai mellett. Az 5.7. abra A és B része mutatja

a protonalt nanocsovek és nanoszalak spektrumait, amelyeken a korabbi irodalmi

50



Eredmények és értékelésiik

adatokkal megegyezden a 400-1000 cm™ hulldmszam tartomanyban talaljuk a Ti-O-Ti

nyujto rezgéseihez kothetd csticsokat [17, 77].
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5.7. abra A) protonalt és C) Rh-mal adalékolt titanat nanocsd, valamint B) protonalt és D) Rh-mal
adalékolt titanat nanoszal Raman spektrumainak alakulasa a hikezelés soran anataz
referenciaspektrumokkal

A spektrumok elemzése sordn arra a megallapitasra juthatunk, hogy a trititanat

szerkezetét kb. 300 °C-ig megdrzi, majd a hdmérséklet tovabbi emelésével megkezdddik

az anatazza torténd atkristalyosodas. A kristdlyszerkezet valtozasa 600 °C-hoz érve

teljesen végbemegy. Ezen megallapitast a hOkezelt szerkezetek és referenciaként hasznalt

anatdz TiO, Raman spektrumainak egyezése tdmaszt ald: a 393, 514 és 636 cm’

hulldmszamnal 1év6 csticsok az anatdz Big, Aig és Eog rezgési modjaihoz tartoznak. Az

E2g csucsok evoluciojdban azonban kiilonbség is megfigyelhetd a titanat nanocsd és

titanat nanoszal Raman spektrumain. Nanocsdvek esetében e rezgési mod pozicidja 300

°C-nal nagyobb hémérsékleteken megegyezik az anataznal is mérheté 636 cm™-el. A
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titanat nanoszal esetében azonban ez a csucs 300 °C-on 648 cm™-nél figyelhetd meg,
majd a hdmérséklet emelésével folyamatosan csuszik a kisebb hulldmszamok iranyéaba és
eltolodast korabban mar nanokristalyos anataz Raman Vvizsgalatai soran is megfigyeltek,
e jelenséget a kristalyhibak és a nem sztochiometrikus dsszetétel okozza [78, 79]. A cstics
»viselkedésében” tapasztalhatd nanocsdvek és nanoszélak kozotti kiillonbség igy abbol
adédhat, hogy a trititanatbdl racshibaktdl mentes anatdzzad torténd atkristalyosodas a
vékonyfalu, tireges nanocsévekben sokkal konnyebben végbemegy, mint az a sokkal

vastagabb, tomor szerkezetii nanoszalakban.

A rédiummal adalékolt titanat nanoszerkezetek Raman vizsgalatai szerint a
hokezelés hatasara bekdvetkezo atkristalyosodas a csovek és szalak esetében kiilonbdzd
fazisok kialakulasahoz vezet. A titanat nanocsO esetében a protonalt mintanal mért
spektrumokkal azonos lefutdsu gorbéket kaptunk, amelyeken a hdkezelés végeztével jol
megfigyelhetdk a 393, 514 és 636 cm™ hullimszamnal jelentkezd anatizra jellemzd

cstcsok (5.7. abra C).

A nanoszalak spektrumain azonban ezen csticsok nem lathatok, itt szélesen
atlapolt csticsokat figyelhetiink meg 412 cm™ kériil 364 cm™-nél 1évé viallal, valamint
egy-egy széles csucsot 644 és 854 cm™ hulldmszadmoknal. Hasonlé spektrumokat Wang

¢s munkatarsai kaptak B-TiO2 Raman spektroszkopias vizsgalataik soran [80].

A Raman spektrometrias mérésekbdl tehat megallapithatjuk, hogy az alkalmazott
hékezelési program a rodiummal modositott titanat nanocsé és titanat nanoszal esetében
kiilonb6zd termékhez vezet: amig a csé a fazisatalakulds sordn a protonalt titanat
nanocs6hoz hasonléan anataz, addig a szal ett6l eltér6 modon B-TiO2-ra jellemzd

szerkezetet Olt.

A hokezelés hatasara bekovetkezd kristalyszerkezeti valtozasok kdvetésére XRD
vizsgalatokat is végeztiink a nyers, a protonalt és a rodiummal adalékolt szerkezeteken,
melyek eredményei alatamasztjak a Raman mérések alapjan tett megallapitasainkat. A
nanocsovek protondlasat és hokezeléseit kovetd XRD mérések eredményeit az 5.8. abra
A része mutatja. A protonalt minta diffraktogramjan lathat6, hogy a nanocsévek

kristalyossaga csokken, a réteges szerkezet jellemzd reflexidjanak intenzitdsa 20=~10°
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erdsen csokken, ami a réteges szerkezet degradalodasara utal. Ezzel parhuzamosan
megindul az anatazza torténd atkristalyosodas is. A hékezelési programot ez esetben is
100 °C-os 1épéskozokkel hajtottuk végre egészen 600 °C-ig. A hdkezelt mintak XRD
diffraktogramjain az lathatd, hogy 400 °C alatti hémérsékleteken nem torténik jelentés
valtozas, az anataz fazis karakterisztikus csucsai csak az annal magasabb hémérsékletii
kezelés hatdsara valnak egyre intenzivebbé. Elérve a 600 °C-t mar jol definidltan az
anataz jellemz6 reflexioi lathatok a diffraktogramon: 25,3°, 37,8°, 48,1°, 53,9°, 55,1° és
62,4° 20 szdgeknél, sorrendben (101), (004), (200), (105), (211) és (204) Miller indexti

sikok reflexidival.

A ] "‘ B

Jevomone b hMr_BO0°C
[ A G e e L VL.
< ﬁl“-——’ iAo 27 400°C
8 A 2005 8 1 " - 300°C
:E WMM% ﬁ 1 A oo e 200°C

o Pt e 300°C S 1 _
= S A 200°C B ettt eminibnnmn HTIONT

P . HTIONT | | ||
i ‘ ' ] ' Uﬁ NaTiONT
— o L oo
L - . L 10 20 30 40 50 60 70 80
26 (fok) S

5.8. abra A) a Na-, H-formajia TiONT és a 200-600 C° hémérsékleteken kezelt HTiONT és B) a Na-,
H-formaji TiIONW és a 200-600 C° hémérsékleteken kezelt HTIONW rontgendiffraktogramjai

Ahogyan az irodalmi bevezetdben mar targyaltuk, a nyers, Na-forméju szalak
rontgen mintazata nehezen azonosithato, feltehetdleg tobb fazis egyiittesen van jelen (5.8.
abra B). A protonalas soran a titanat jellemz0 reflexidinak intenzitasa csokken, az intenziv
savas kezelés mar kristalyossagi fok csokkenéssel jar. A ~10° 20-ndl 1évo reflexié nem
tinik el, a réteges szerkezet tovdbbra is megmarad. Megallapithatd tovabba, hogy a
hoékezelés hatasara az atkristalyosodas folyamatos. A 200 és 300 °C-on hékezelt mintak
XRD mintazata szerint a szalak el6szor elveszitik réteges szerkezetiiket, a 20=~10°
érteknél 1évo reflexio eltlinik, és kis kristalyossaggal anatdz fazisra jellemzd diffrakciok
jelennek meg ~25 és ~48 foknal. A hdomérséklet tovabbi emelésével az anatdz
diffraktogramjara jellemzd 20 értékeknél 1évo reflexiok egyre dominansabba valnak mire
a 600 °C-on tortént hokezelés eredményeképpen mar egyértelmiilen az anataz fazis

azonosithato, valamint kis intenzitassal a 3-TiO fazis reflexioi is fellelhetok a kb. 28-30°
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¢és 42-45° 20 tartomanyban.

A Rh-mal adalékolt hékezelt mintak rontgendiffraktogramjait mutatja az 5.9.
abra. A Rh kis mennyisége ¢€s a részecskék kis mérete miatt az XRD felvételeken egyik
esetben sem latjuk a Rh fazisra jellemzd reflexiokat. A nanocsdvek esetében a
kristalyszerkezeti valtozasok a Rh-mal adalékolt csdvek esetében is az anataz fazis

kialakulasahoz vezetnek, amely reflexioi 400 °C-on mar megjelennek.
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5.9. abra A Rh-mal adalékolt hikezelt A) nanocsivek és B) nanoszalak rontgendiffraktogramjai

A Rh-mal adalékolt titanat nanoszalak a hdkezelés okozta fazisatalakulas soran,
ahogyan azt a Raman vizsgalatok is mutattak, egyértelmiien a B-TiO; kristalyszerkezetét
veszik fel; a reflexiok evolucidja a 600 °C eléréséig folyamatos. A vonatkozo Miller
indexek a kovetkezok: 15,4°, 24,9°, 28,6°, 29,4°, 43,5°, 48,5°, 53,3°, 58,3°, 61,7°, 68,2°,
és 76,8 foknal rendre a (200), (110), (002), (111), (003), (020), (022), (711), (313), (023),
és (712) sikokkal.

A hokezelés soran kovetve a mintak jellemzo6 reflexioinak félértékszélességében
bekovetkez$ valtozasokat informaciot kaphatunk az egyes hokezelési 1épcsdkon 1€vo
mintak kristdlyossagarol. A reflexiok kiszélesedése kisebb, mig az éles reflexiok nagyobb
kristalyossagi fokot jelentenek. A protonalt, Rh-mal adalékolt és a hékezelt mintasorozat

jellemzo6 reflexioinak félértékszélességének alakulasat az 5.10 abra mutatja.

A nanocsovek esetében mind a protonalt mind pedig a Rh-mal impregnalt minta
hoékezelése soran anataz alakul ki. A kristadlyossagi fok valtozasanak kovetésére ez

esetekben az anataz (101) sikseregéhez tartozé 25,3°-néal megjelend reflexi6 alakuldsat
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kovettiik. A protonalt nanocsovek esetében a kristalyossagi fok 300 °C f6lott kezd el
novekedni, mig a Rh adalékolt nanocsdvek esetében a jellemzd reflexio
félértékszélessége mar 200 °C-nal nagyobb homérsékleten is csokken, azaz, a Rh-mal

torténd adagolas meggyorsitja a fazisatalakulast.
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5.10. abra A nyers és Rh-mal adalékolt A) nanocsiovek és B) nanoszalak vonatkozo reflexioinak
félértékszélességeinek valtozasa a homérséklet fiiggvényében

A rédiummal adalékolt titandt nanoszalak a hdkezelés soran az XRD vizsgalatok
szerint B-TiO.-da alakulnak, igy ez esetben a B-TiO2 (110) sikseregéhez tartozo 24,9°-nal
nyers titanat nanoszal kristalyossdga 400 °C-ig csokken, amit a szélesedd reflexiok
mutatnak (kb. 0,5°-r6l 1,1°-ra vald kiszélesedéssel). A kristaly ezen amorfizacidja az
adszorbealt és szerkezeti viz elvesztésének kovetkezménye. A rodiummal adalékolt minta
esetében a vizsgalt reflexio félértékszélessége megkozelitdleg konstans (kb. 1,2°) eddig
a homérsékletig. A hémérséklet tovabbi ndvelésével, ahogyan B-TiO. fazis egyre
dominansabba valik, a kristdlyossagi fok novekedésével mindkét minta esetében
megkezdddik a reflexiok élesedése is. A nyers titanat nanoszal esetében kb. 0,4°, mig a

Rh-mal dekoralt minta esetében kb. 0,8° végso félértékszélességgel.

Az atkristalyosodast kisér6 morfologiai valtozasokat TEM vizsgalatokkal
kovettiik. A mikroszkopos felvételek szerint a savas kezelés enyhe roncsold hatassal van
a nanocsovek kiilsd és belsd falara, de érdemi morfoldgiai véaltozas nem torténik (5.11.
abra). A csovek még a 300 °C-os kezelési hdmérsékleten is Orzik alakjukat, abban
valtozas csak a 400 °C-ot elérve tapasztalhat6. Ekkor a csoves szerkezet elkezd
Osszeomlani. 500 °C-on a hatarozott 1D-s morfologia is kezd eltlinni, a csovek

széttoredeznek, palcikaszerli nanoszerkezeteket latunk a TEM képeken. A hdmérséklet
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tovabbi ndvelésével a folyamat tovabbhalad, rovidebb nanopalcikék és nanorészecskék

keletkeznek kb. 10 nm atlagos atmérdvel.

5.11. abra A HTiONT morfolégiai valtozasa a hokezelés soran - TEM felvételek

A TEM felvételek szerint a titanat nanoszalak a trititanat/anataz atkristalyosodas
soran a teljes vizsgalt homérséklettartomanyban megdrzik morfologidjukat, habar a
hémeérséklet emelésével egyre tobb €s tobb folytonossagi hiba figyelhetd meg a szalak
szerkezetében. A fazisatalakulas soran a kristaly alkotoinak Gjrarendezddésével, a TiOz-
vé alakulas folyamatat H>O keletkezése és a keletkezett viz kilépése kiséri, a folyamat
soran kitoltetlen terek képzOdnek a szal szerkezetében, melyek a TEM felvételeken

megjelend lyukak létéért feleldsek.
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5.12. abra A HTiONW morfolégiai valtozasa a hékezelés soran - TEM felvételek

A Rh-mal adalékolt mintak TEM vizsgalatai soran azt tapasztaltuk, hogy a
nanocsOvek és nanoszalak felszinén is Rh nanorészecskék figyelheték meg. A TEM

felvételeket az 5.13. abra mutatja.

5.13. abra A 400 °C-on hékezelt Rh-mal adalékolt A) titanat nanocsé és B) titanat nanoszal TEM
felvételei

A TEM felvételek alapjan készitett részecskeméret eloszlasokat az 5.14. dbra

mutatja. A Rh-mal adalékolt nanoszalak esetében a felszinen stabilizalt Rh
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nanorészecskék atlagos mérete 4,85+1,4 nm, mig ugyanez az érték a nanocsovek esetében
2,840.7 nm. Az atlagos méretekben, és méreteloszlasban felfedezhetd kiilonbséget a

fentebb részletezett atkristalyosodasi folyamatokban 1évo eltérések okozhatjak.
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5.14. abra A 400 °C-on hékezelt 2,5 m/m% Rh-mal adalékolt A) titanat nanocsoveken és B) titanat
nanoszalakon mért Rh részecskeméret eloszlasok

Hasonld méretli és méretelosztasi Rh nanorészecskék 1étrehozhatok TiO»
feliiletén Rh fémorganikus vegylileteinek fizikai gézfazist levalasztasaval is, de korabbi
tapasztalatok szerint a rendezettebb TiO> (110) felszinen mar viszonylag alacsony
hémérsékleten (200-300 °C) is jelentds lehet az Rh klaszterek aggregacidja [81-83]. Az,
hogy az altalunk eldallitott szerkezeteken még 400 °C-os homérsékleten is ilyen kis
méretli nanorészecskéket talalunk (viszonylag sziik méreteloszlassal), azt mutatja, hogy
a kristalyhibakkal tarkitott titanat nanocsé és titanat nanoszal felszinén a fém diffuzioja

sokkal inkabb gatolt, mint az a j6l rendezett TiO2 felszinen.

A titanatok felszinén létrehozott Rh-klaszterek kémiai allapotanak vizsgalatara
munkatarsaim XPS vizsgélatokat végeztek, melyek eredményeirdl részletesen Potari
Gabor szamolt be doktori értekezésében. Méréseikkel bizonyitottak, hogy a reduktiv (H2)

atmoszféraban végzett hékezelésekkel fémes Rh-klaszterek képzodnek [84].

Osszefoglalva, Rh-mal torténd impregnaldssal nanoméretli Rh-klasztereket
hozhatunk létre mind titanat nanocsdvek, mind pedig titanat nanoszalak feliiletén. Azt
figyeltiik meg, hogy a Rh-tartalom befolyassal van a titanat nanoszerkezetek hokezelés
hatasara bekovetkezd fézisatalakulasaira. Megallapitottuk, hogy mig nanocsovek
esetében a Rh-mal valo dekoralas eldsegiti a titanat-anataz atmenetet, addig a nanoszalak

esetében meggatolja azt; abban az esetben a fazisatalakulas B-TiOz-ot eredményez.
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Impregnalast kovetd redukdlassal Rh-nanoklasztereket hoztunk 1étre titanat

nanoszerkezetek feliiletén.
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5.3 Titanat nanoszalak feliileti médositasa dikobalt-oktakarbonil goézfazisa

levalasztasaval

A kobalt a Rh-hoz hasonloan szintén elterjedten hasznalt fém a katalizis teriiletén
pl.: hidrogén vagy oxigén fejlesztés, CO2 redukcio vagy alkén hidrogénezési reakcidkban
[85-88]. A kovetkezbekben bemutatunk egy lehetséges és korabban még nem targyalt
modszert a kobalttal torténd felilletmodositasra. A modszer 1ényege, hogy a fémet annak
karboniljab6l vissziik fol a hordozora. Ennek legfébb elénye, hogy a fém-karbonil
alacsony homérsékleten elbonthatd, igy konnyen ¢&s tisztan, oldoszermentesen
valaszthatjuk le a fémet a hordozo feliiletén. A kobalt adalékolas folyamatat ugyanis
altalaban neheziti, hogy a prekurzor molekuldk termikus bomlasa soran, fliggetleniil attol,
hogy klorid, nitrdt vagy mas kobalt s6bol indulunk ki, altalaban oxid képzddik. Az
ilyenkor kialakult kobalt-oxid pedig nagyon nehezen redukalhat6 még magas
hémérsékleten is, raadasul a titanatok esetében, ahogyan azt mar korabban mutattuk, a
magas homérsékleti redukcid kristalyszerkezeti valtozashoz vezet [89]. A fent
részletezett nehézségek kikiiszobolésére prekurzorként kobalt-karbonil (Coz(CO)s)
molekulat alkalmaztunk, amely szobahOmérsékleten szublimal ¢és alacsony

hémérsékleten elbonthato.

A levalasztast kovetden az eldallitott szerkezetet diffuz reflexids infravoros
spektroszkopiaval vizsgaltuk (DRIFTS). A kobalt-karbonillal adszorbealtatott titanat
nanoszalakrol 50 °C-rol indulva 20 ©°Clperc fiitési sebesség mellett 50 °C-0s

lépéskozokkel rogzitettiink spektrumokat, melyeket az 5.15. abra mutat.

Az altalunk rogzitett spektrumok nagyban hasonlitanak a heptanban oldott kobalt-
karbonil és porusos szilikan mért spektrumokhoz [90, 91]. A felfedezhet6 eltérések a
hordozohatasnak €s a dikobalt-oktakarbonil dimerizacidjanak tudhatok be. Az 50 °C-on
rogzitett spektrumokon a C02(CO)s Cav csoport szimmetridnak megfeleléen hid-
szerkezetli CO jelenlétére utaloan két erds €s két gyengébb elnyelési sav figyelhetd meg,
elébbiek 1986 és 2036 cm™, mig utobbiak 1928 és 1872 cm™ hullamszamnal. Az
alkalmazott hevités hatdsdra a csucsok intenzitasa fokozatosan csokken, mignem

eltlinnek, jelezvén a karbonil teljes elbomlasat.
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Abszorbancia (t.e.)
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5.15. abra Az adszorbealt Coz(CO)s DRIFT spektrumai protonalt titanat nanoszalon 1 - 50 °C és az
azt koveto felfiités utan: 2 — 100 °C, 3 — 150 °C, 4 — 200 °C, 5 — 250 °C, 6 — 300 °C, 7 — 350 °C, 8 —
400 °C.

A feliileten adszorbealt dikobalt-oktakarbonil bomlasat hdmérséklet programozott
reakcio  spektroszkopiaval (TPRS) is  vizsgaltuk, mikdzben parhuzamosan
tomegspektrométer segitségével elemeztiik a gazfazis dsszetételét. Ezen mérések soran a
mintat 10 C°perc? fiitési sebességgel hevitettiik. A 4 m/m% Co-tal adalékolt minta mérési

eredményeit mutatja az 5.16. abra.
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5.16. abra A kobalt-karbonillal adalékolt TIONW TPRS-gorbéje
A tomegspektrométer mérési adatai szerint a kobalt-karbonil bomlasabol

szarmazo6 6 termék a CO; volt, emellett nyomokban keletkezett CO is, valamint viz és
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egyéb spécieszek 16 ATE tomeggel. Kobalt-tartalmti komponenseket nem detektaltunk a
gazfazisban a dikobalt-oktakarbonil termikus bontasa soran. A CO- keletkezését 150 °C-
tol kb. 280 °C-ig detektaltuk. A mintdn elvégzett TG mérések azonos

hémérséklettartomanyban mutatnak jelentds tomegvesztést.

Az a tapasztalat, miszerint a karbonil bomlasabdl szarmazo légnemi termék
javarészt COg, azt sugallja, hogy a karbonil CO ligandumai reakcioba 1épnek a titanat szal
vazat épit6é oxigénnel (Ti-O-Ti), és CO»-t képeznek. Ez a reakcid a nanoszal felszinén

oxigén hibahelyek keletkezését eredményezi.

Az eléallitott szerkezetek morfologidjat vizsgalva a 2 m/m% Co-tal adalékolt
minta TEM felvételein nem lattunk kiilonbséget a kiindulasi allapothoz képest. A 4
m/m% Co-tal adalékolt mintak vizsgalata soran azonban nanorészecskéket figyelhettiink

meg a szalak felszinén, melyeket az 5.17. dbra mutat.

5.17. abra 4 m/m% Co-tartalmi minta TEM felvétele

A 4 m/m% kobaltot tartalmazo, 330 és 600 °C-on hékezelt mintakon mért Co
részecskeméret eloszlasat szemlélteti az 5.18. abra. Az abrazolt hisztogramok szerint a
dekarbonilezést kovetéen (330 °C-on kezelt mintak esetében) a Co-részecskék atlagos
mérete d=5,6+1,4 nm. A mintat 600 °C-ra hevitve a Co-részecskék szinterelodésével a
részecskeméret kismértékii novekedése figyelhetd meg, azok atlagos mérete ekkor

d=5,8+1,2 nm.

62



Eredmények ¢és értékelésiik

40

A 35
—~ 301 d=5.6+1.4 nm
X
~ 251
(o))
(U
2 201
[e]
X
g 15
)
10
5- 3
. N
0 8 10 12 14
d (nm)
40
B 354
. 307 d=5.8+1.2 nm
* <
< 54
(o]
‘3
@ 204
g
© 15
>
o)
104
5_
0 T
0 2 12 14

5.18. abra A 4 m/m% Co-tartalmi mintak Co részecskeméret-eloszlasa A) 330 °C-on és B) 600 °C-
on kezelve

A termikus bontast kovetden diffuz reflexios spektrofotometridval vizsgaltuk a
mintdk optikai tulajdonsagait. A mintdk szine mar a kobalt-karbonil levéalasztasa soran
fehérbol halvany sargara valtozott a 2 m/m%, majd er6sebb sargara a 4 m/m% Co-
tartalom elérésével. Ennek megfeleléen a mintak mar a lathatdé fény tartomanyaban is
mutattak elnyelést. A kobalttal adalékolt titanat nanoszalak DRS-mérések alapjan
szamitott tiltottsav-szélessége a kezdeti, titanat szalra jellemz6 3,14 eV értékrol
jelentésen csokkent: 2,48 eV-ra a 2 m/m% és 2,41 eV-ra 4 m/m% kobaltot tartalmazo
mintak esetében. Tehat megallapithatd, hogy a 2 m/m%-nal nagyobb Co-tartalom mar

nem jar jelent6s tiltottsav-szélesség csokkenéssel.

Referenciaként eléallitottunk 2 m/m% Co-tal adalékolt konvencionalis, anatiz
szerkezetli TiO2 nanokompozitot is. A tiltottsav-szélesség ez esetben csak 0,17 eV-ot
csokkent, tehat a csokkenés mértéke joval Kisebb, mint az a titanat nanoszalaknal volt
tapasztalhatd. Ebbol arra kovetkeztethetiink, hogy a TIONW és Co esetében sokkal
erosebb kolcsonhatas van a szal és a ra adalékolt kobalt kozott, mint a referenciaként

hasznalt rendszerben. Feltételezésiink szerint ez az erds kolcsonhatas a kobalt-karbonil és
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a titanat nanoszal kozott lejatszodo ioncsere-folyamat eredménye. Hasonloan erds
kolcsonhatas tapasztalhatd ugyanis pl. Ag*-ionokkal cserélt titanat nanocsé esetében is

[92].

Az eléallitott mintdkon munkatarsaim részletes XPS vizsgalatokat végeztek,
amely eredményeirdl — csakiugy, mint az el6z6 fejezetben — Poétari Gabor PhD
értekezésében szamolt be [84]. A 2 m/m% Co-tartalmi minta esetében a Co 2p palyak
energiatartomanyaban kis intenzitast jeleket kaptak, amely a nagy diszperzitasra utal, ez
alatdmasztja az ioncsere lehetdségét. E feltételezést erdsiti az a megfigyelés is, amely
szerint a Co 2ps2 781,5 eV-nal mig a 2p12 palya fotoemisszids csicsa 797,3 eV-nal
detektalhato, amelyek a Co?*-ra jellemzé értékek. [93, 94].

A 4 m/m% Co tartalmu mintaban a hébontas el6tt a kobalt ionos allapotban van.
Ezt mutatja a 2ps;» fotoemisszids csucs 781,7 eV-os és 2p12 csucs 797,5 eV-os értéke,
illetve a spin-palya csatolasi energia 15,8 eV-os értéke (5.19. abra A) [95, 96]. A
hémérséklet emelésének hatasara a karbonil bomlik (CO: fejlédik), ami az XPS-
mérésekkel is tetten érheté a C és O XPS csucsainak intenzitascsokkenésén keresztiil
(4bréan itt nem mutatjuk). A Co-hoz tartoz6 csucsok intenzitasanak nagysaga ekkor az
inert atmoszféraban torténd dekarbonilezés soran nem valtozik. A 2p3/2 csucs maximuma
ugyan a kisebb kotési energiak iranyaba tolodik (781,0 eV), de értéke még magasabb,
mint a fémes kobalté (779,6 eV) (5.19. abra B).
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5.19. abra 4% fémtartalmu titan nanoszal Co 2p palyainak rontgen fotoelektron spektrumai az
egyes kezelési fazisokban: A) kiindulasi allapot, B) 10 perces, 330 °C-on végrehajtott kezelés N
atmoszféraban, C) 60 perces, 330 °C-on végrehajtott oxidacié és D) 60 perces, 330 °C-on
végrehajtott redukcio [84]

A mintat Oz atmoszféraban 330 °C-on kezelve oxidra jellemzd XP spektrumot
kapunk (5.19. abra C), ahol a 2pay cstcs intenzitasa csokken, mikdzben pozicidja tovabb
csuszik a kisebb kotési energiak felé és jelentdsen csokken a cstiicshoz tartozo szatellit
intenzitasa is. Tovabbi, reduktiv (H2) atmoszféraban torténé hokezelést kovetden a 2pas
cstics maximumat a fémes Co-ra jellemzd 779,6 eV-os értéknél talaljuk és a fotoemissziods

cstcsok intenzitasanak jelentds csokkenését tapasztaljuk (5.19. abra D).

A megfigyelt Co 2p fotoemisszidés csticsok az inert atmoszféraban torténd
hobontast kovetden nagyobb energiaknal jelentkeznek, mint a tiszta fémes Co esetében,
tovabba az oxidra nem jellemz6 szatellitek is megmaradnak. Ennek az a magyarazata,
hogy a kobalt részecskék kis klaszterek formajaban torténd stabilizacidja kozben
lejatszodhat elektron transzfer a Co-részecske és a titanat nanoszal szerkezete kozott, ami
a Co nagyobb kotési energidjaban nyilvanul meg. Korabbi kutatasok bizonyitottak, hogy
feltételezéslinkhoz hasonldan pl. az arany is képes atomi szinten diszpergalodni a titanat

nanoszal €s titanat nanocsd feliiletén 1évo oxigén vakanciakhoz kotédve [97, 98].

Az XPS mérések szerint tehat a kobalttartalom novelésével az ioncsere-

folyamatot nanoklaszterek képzddése koveti, melynek oka a felszinen elérthetd ioncsere-

65



Eredmények ¢és értékelésiik

pozicidk telitddése (kb. 2 m/m% Co-tartalom). A tovabbiakban levalasztott kobalt
nanoklaszterek formajaban a karbonil bontasa kozben kialakulé oxigén vakancidkon

stabilizalodik.

Osszefoglalva, Co-tal adalékolt titandt nanoszalakat &llitottunk elé kobalt-
karbonil TIONW-ra t6rténé alacsony hdmérsékletli gézfazisu levalasztasaval, majd az azt
kovetd termikus bontasaval. A karbonilezést CO atmoszféraban végeztiikk fluidagyas
reaktorban. A dekarbonilezés folyamatat FTIR spektroszkopiaval és TPRS-sel
monitoroztuk. A termikus bontas f6 termékeként COz-ot kaptunk, ami oxigén vakanciak
1étrejottét feltételezi a titanat nanoszalak feliiletén. A kobalt-karbonil bomlasa kb. 150-
280 °C homérséklettartomanyban megy végbe Az alkalmazott expozicids id6, igy a
levalasztott Co mennyiségének fliggvényében, a Co ionos formédban épiill a szal
szerkezetébe (2 m/m%), vagy nanoklasztereket formal annak feliiletén (4 m/m%) (5.20.

abra).

@¢ &
® 9 o0, ﬁ ®

KLASZTER

TIONW

5.20. abra Co ioncsere vagy klaszter képzddés a titanat nanoszal felszinén — szemlélteté abra [99]

A Co-tal adalékolt szalak optikai tulajdonsagait UV-lathato diffuz-reflexios
spektrofotometriaval vizsgaltuk, a 2 m/m% Co-tal adalékolt szalak esetében a tiltottsav-
szélesség jelentds csokkenést szenvedett 3,14-r6l 2,14 eV-ra. Ilyen drasztikus csokkenés
azonos eljarassal kezelt referencia TiO2 esetében nem tapasztalhato. A tiltottsav-
szélességében bekovetkez6 jelentés valtozas azt sugallja, hogy 2 m/m% Co-tartalomig
ioncsere-folyamat jatszodik le a titanat nanoszal és a kobalt-karbonil kozott, a kobalt
beépiil a nanoszal szerkezetébe. Nagyobb Co-tartalom esetén O vakanciakon komplexalt

Co nanorészecskék keletkezését tapasztaltuk, melyek &tmérdéje 2-6 nm-es
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mérettartomanyba esik. Az ioncsere helyébe 1épd klaszterképzddés a feliileti ioncsere-

pozicidk telitddésével magyarazhato.
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5.4 A titanat nanocso ioncsere-tulajdonsaganak felhasznalasa vizlagyitasban

Az eddigiekben beszamoltunk a titandt nanoszerkezetek mddositési
lehetdségeirdl, ekdzben tobb izben ejtettiink szot az ioncserérdl, a titanatok ioncsere-
tulajdonsagarol. Az ioncserét eszkozként alkalmaztuk a feliilet tulajdonsagainak
modositasdban. Ebben a fejezetben mas szemszogbdl megkozelitve beszélink az
ioncserérél. Az ioncserét, mint célt fogjuk targyalni, az eszkéz pedig maga a titanat
nanocs6 lesz. Az ioncsere-folyamatot és a titanat nanocsévek ioncsere-kapacitasat egy
igen kézenfekvd, ugyanakkor mind hétkdznapi mind ipari, kornyezetvédelmi

szempontbol fontos reakcion, a vizlagyitason keresztiil vizsgaljuk, mutatjuk be.

5.4.1 Vizlagyitas folyamata és eredményei

A titanat nanocsO ioncsere-kapacitdsat vizlagyitasi modellreakcion keresztiil

hataroztuk meg folyamatos miikodésii ioncseréld berendezés segitségével. A betaplalt viz

crer

valtozasat 3 egymast koveto, vizlagyitasi/regeneralasi ciklus soran.
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5.21. abra Az 1. kimeritési ciklus attorési gorbéi

Az 521. 4bra szemlélteti a Ca®’- és Mg?*-ionok, valamint azok
atpumpalasat kovetden kimertilt, azaz a vizsgalt ionok koncentracioja elérte a kiindulési
szintet. Az attdrési gorbébdl szamolt ioncsere-kapacitas 1,2 mmolgt-nek adodott, ami
elmarad az elméleti maximumtol (2,9 mmol g?), annak mintegy 41%-a. A gorbék
lefutasat illetéen megfigyelhetd, hogy a Mg?*-ion koncentraciéja mar az ioncsere-

folyamat kezdetén hirtelen né, mig a Ca®*-ionok koncentracioja sokkal lassabban éri el a
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kiindulési szintet. Tovabbi érdekes megfigyelés a Mg?*-ionok attdrési gorbéjében, hogy
a Mg*-ionok koncentracidja kb. 1,5 L keményviz betaplalasat kovetden éri el
maximumat (kb. 0,006 M), amely érték meghaladja azok kiindulasi koncentraciojat is.
Ezt a jelenséget azzal magyarazhatjuk, hogy az ioncsere kezdetén megko6tott Mg-ionokat
a késobbi betaplalas soran a Ca?*-ionok leszoritjak az agyrol, igy azok koncentracidja
néni fog az oldatban [100]. Az ionok kompeticidja az effektiv t6ltés, hidratburok, és a
hidratacios energiak kiilonbségébdl adodik. A Ca?* ionsugara 0,30 nm, a Mg?* ionsugara
0,34 nm. A kisebb ionsugar megkonnyiti a Ca-ionok szdmara azok titanat szerkezet
teljesen — le kell ,,vetk6zniiik” hidratburkukat, hogy elfoglalhassak a nanocsdvekben 1évo
ioncsere-poziciokat. A hidratacios energia ezért szelektiven hat az ioncserére, minél
kisebb a hidratacios energia, annal nagyobb az ion affinitasa az ioncsere-folyamatban
[37]. A Ca**-ionok hidratacios energidja 1592.4 kJ/mol, mig a Mg**-ionok esetében
1922,1 kd/mol. A Kisebb ionsugar, és kisebb hidratacids energia tehat a Ca?*- és Mg?*-
ionok versenyében a Ca?*-nak kedvez az ioncsere-folyamatban, ami megmagyarzza az

attorési gorbék lefutasaban tapasztaltakat.

A harom egymast kovetd kimeritési/regeneralasi folyamatban a titanat agy teljes
ioncsere-kapacitasa ciklusrol ciklusra csokkent. Az 5.22. abra szemlélteti a lagyitando
miviz koncentraciovaltozasanak lefutasat az egyes kimeritési ciklusok soran. Amint az
az abrardl lathat6, a ciklusok elérehaladtaval a gorbék balra tolodnak, a keménységet
okoz¢ ionok koncentracioja egyre kisebb atpumpalt vizmennyiséggel éri el a kiindulasi
koncentraciot, azaz egyre kisebb a megkotott Ca®*- és Mg?*-ionok mennyisége. Az 4gy
ioncsere-kapacitasa az els ciklus soran tapasztalt 1,2 mmol g értékrdl 0,89 mmol g -
re, majd tovabb 0,66 mmol gl-re csokkent a harmadik ciklus soran. Ezen értékek a
szamitott elméleti ioncsere-kapacitasnak 41, 30 és 22%-ai, és elmaradnak a
referenciaanyagként hasznalt DOWEX-50 ioncseréld gyanta altal azonos koriilmények

kozott mért ioncsere-kapacitasatol, ami 2,33 mmol gt-nek adodott.
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5.22. abra A Ca?*- és Mg?*-ionok 6sszk0ncentrécli6jénak valtozasa az egyes ciklusok soran
Ha Gsszetevoire bontjuk az 5.22. abra gorbeseregét, akkor megkapjuk az egyes
ionok attorési gorbéit. Azok vizsgalata soran arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a
teljes ioncsere-kapacitas csokkenéséért szinte kizarolag a Ca?*-ionok csokkend
adszorpciodja a felelés. Az 5.23. abra szerint ugyanis a Ca?*-ionok Aattorési gorbéje
ciklusrél ciklusra balra tolodik, azaz a Ca®" koncentraci6 mar kevesebb keményviz
atpumpaléasat kovetden eléri a kiindulasi szintjét, az 4gy egyre kevesebb iont kot meg, a
Ca2" szorpcidja az egyes ciklusok soran 0,93 mmolg™ értékrdl 0,64 mmolg?, majd 0,45

mmolg? értékre csokken.
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5.23. 4bra A Mg?*- és Ca?*-ionok attorési gorbéi harom kimeritési ciklus soran

Ezzel szemben a Mg-ionok szorpcidjanak mértékében jelentdsen kisebb valtozas
figyelheté meg: 0,28 mmol g1-rél 0,26 mmol g* majd 0,21 mmol g értékre csokken a
harom egymast kovetd ciklus soran. A fentiek alapjan megallapithato, hogy mig a titanat
nanocsé Mg?*-ionokkal szemben mutatott szorpcios kapacitdsa a ciklusok soran csak Kis

mértékben véltozik, addig a Ca®"-ionokkal szemben ciklusrél ciklusra jelentésen
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csokken. Az egyes ciklusokban mért ioncsere-kapacitasokat az 5.4. tablazat foglalja

o0ssze.

5.4. tablazat Az egyes vizlagyitasi ciklusok soran megkotott ionok mennyisége

Megkotott ion mennyisége (mmol gt)

ciklus szama

ca’* Mg?* dsszes
1. 0,93 0,28 1,21
2. 0,64 0,26 0,90
3. 0,45 0,21 0,66

A kimeritett ioncseréld agy Osszetételét EDS mérésekkel vizsgaltuk. Az EDS
vizsgalat szamszertsitett eredményeit az 5.5. tablazat tartalmazza. Ahogyan a megkotott
ionok mennyiségébdl is megjosolhatd, az EDS mérések szerint az 4gy még tartalmaz Na*-
ionokat. A mérés eredményei alatamasztjak a koncentraciovaltozasokbol szamitott
megallapitasokat, az 4gy a kimerités utdn nagyobb aranyban tartalmaz kalciumot, mint
magnéziumot, ami megerdsiti a titanat Ca®*-ionokkal szemben mutatott nagyobb
affinitasat. Ez a viselkedés hasonlatos a zeolitoknal is tapasztalhatokkal [100-102].
Megfigyelheté tovabba, hogy a regeneralas soran a Ca®'-ionokat, szemben a Mg?*-
ionokkal, nem tudtuk eltavolitani az 4gybol. A 2. és 3. ciklus kezdetén mar tartalmazott
kalciumot az agy. Ez a megfigyelés megmagyarazza a Ca®* csdkkend adszorpcidjat ezen
ciklusok soran. Miutan a kimerités utan nem tapasztaltunk érdemi valtozast a Ca®'- és
Mg?*-ionok koncentracidjaban, ezért azt feltételezziik, hogy ezen Na*-ionok a csé
nehezen hozzaférhetd belsd rétegeiben helyezkednek el, mig a megkotdtt Ca?*- és Mg?*-
1onok a csd palastjanak csak a kiils6 és belso felszinén helyezkednek el, a rétegek kozé

torténd penetracié még nem jatszodott le.

5.5. tablazat Az agy titinhoz viszonyitott relativ kation tartalma az egyes lagyitasi és regeneralasi
ciklusok utin

kation tartalom (atom%)

Lagyitas Regeneralas
1. 2. 3. 1. 2. 3.
Natrium 7,4 6,1 8,0 23,7 24,1 24,6
Magnézium 4,8 5,3 5,6 - - 43
kalcium 9,4 11,3 12,3 4,5 7,7 7,3

Ezen feltételezés az ioncserélt titanat nanocsovek XRD vizsgalataval
ellendrizhetd. A titanat nanocsé rontgendiffraktogramjanak 2@ ~10° koriili tartomanyban
jelentkezd reflexid a nanocsO réteges szerkezetébdl fakado jel. A rétegtavolsag, és igy a

diffraktogramon jelentkezd reflexié pontos helye fligg a negativ TiOe vazat semlegesitd
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ellenionok mindségétdl. A Na-formaji nanocsd esetén a rétegtavolsag XRD mérések

alapjan 0,91 nm, az ehhez tartoz6 20=9,76°-nal lathat6 széles reflexioval (5.24. abra).

—— NaTiONT
W ""‘“H‘K —— 3. kimerités
g M ¥ —— 2. kimerités
M W — 1. kimerités
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5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
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5.24. abra A titanat nanocsé és annak kimeritése utan késziilt rontgendiffraktogramok 2@ 5-15°
tartomanyban

Ahogyan azt az 5.24. abra mutatja, a rétegek kozotti tavolsagbdl szarmazd
reflexiok az egyes kimeritési fazisokat kdvetden nem mozdultak el a kiinduldsi 20=9,75°
értekrdl. Ez a megéllapitds azt tdmasztja ald, hogy az ioncsere valoban csak a csdovek
kiils6 és belso felszinén jatszodott le, a rétegek kozott az ioncsere lejatszodasara az XRD

mérések nem mutatnak bizonyitékot.
5.4.1 Az ionadszorpci6 kinetikdjanak vizsgéalata

Feltételezésiink igazoldsara megvizsgaltuk kiilon-kiilon a Ca?*, Mg?* és a két ion
egyiittes ioncsere-folyamatai soran bekovetkezé koncentraciovaltozas idobeni lefutasat
1s. Ezen kisérletekben az ioncserét meghatarozott kiindulasi koncentracioji oldatok és

meghatarozott mennyiségli TiONT szuszpenzidjanak intenziv kevertetése mellet

crer

rom

folytattuk. A reakcio elején a mintavételezést 5, majd 20, késébb 60 perces idokdzokben
hataroztuk meg. 5 6ra reakcid utan 24 éranként vettiink mintat 1 héten keresztiil. Az 5.25.
vizsgélatok kozben. Ahogy az éabrdkon lathatd, a vizkeménységért felelds ionok
koncentracioja a TIONT oldathoz adéasat kovetden azonnal és gyorsan csokken. Mintegy

5 ora elteltével a vizsgalt ionok koncentracidja a felére csokkent, majd az ioncsere egyre
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lassabba valt, mig végiil kb. 40 6ra reakcioidd elteltével a koncentraciok allando értéket

mutattak.
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5.25. abra A Ca?*- és Mg?*-ionok koncentraciévaltozasa a kinetikai vizsgalatok kozben: A) az egyes
ionok oldataban és B) a két iont egyiitt tartalmazé oldatban

Ez az eredmény jo egyezést mutat az irodalmi adatokkal. Bavykin és Walsh litium
és TiONT ioncsere-reakcidjat tanulmanyozta. LiOH-ot adalékolt protonalt titanat
nanocsovek szuszpenzidjahoz ¢és kovette a pH valtozasat. Miutan a LiOH-ot a
rendszerhez adtak, a pH hirtelen megndétt, majd a Li*/H* ioncsere kdvetkeztében gyorsan
csokkenni kezdett. A gyors kezdeti reakciot kdvetden Ok is azt tapasztaltak, hogy az
ioncsere sebessége lelassul, majd az alkalmazott koriilmények kozott néhany tizperc
elteltével beall az egyenstly [103]. Wang és munkatarsai hasonld eredményekrdl
szamoltak be Cu?* és titanat nanocsd ioncsere-reakcidjat vizsgilva, ahol a hirtelen gyors

reakciot kovetéen néhany ora elteltével beallt az egyensuly a vizsgalt rendszerben [104].

Részletesen megvizsgalva az Ca?*- és Mg?*-ionok koncentracidvaltozasat (5.25.
dbra A) azt tapasztaljuk, hogy a Ca?*-ionok koncentracidjanak valtozasa joval gyorsabb,
mint a Mg?*-ionoké, elébbi koncentracidja az elsé 20 percben 2,31 mmol gt hl, mig

utébbi 1,79 mmol gt h? sebességgel csokkent (5.6. tablazat).
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5.6. tablazat A Ca%'- és Mg?*-ionok ioncsere sebessége
loncsere sebessége (mmol gt h™?)

periodus egyedileg egyiittesen
Ca2+ Mgz+ Ca2+ Mgz+ Ca2++M92+
0-20 perc 2,313 1,794 1,831 0,792 2,623
20-120 perc 0,133 0,153 0,129 0,110 0,239
2-48 6ra 0,008 0 0,005 0,002 0,007

A téblazat adatai szerint az ioncsere-reakcio sebessége a tovabbiakban gyorsan
folyamatosan csokken. A 20-120 percig tart6 intervallumban a Ca*-ionok esetében mar
csak 0,133, mig a Mg?*-ionok esetében 0,153 mmol g h™ a reakcié sebessége. A Mg?*
esetében 2 ora reakcioidd elteltével a reakcié mar elhanyagolhatoan lassa, mig a kalcium-

ionok esetében még 0,008 mmol gt h?! reakcidsebességet kalkulaltunk.

Abban az esetben, amikor a két iont egylittesen tartalmazo oldattal hajtottuk végre
az ioncserét, szintén azt tapasztaltuk, hogy a Ca®" koncentriciéja joval gyorsabban
csokken, mint a Mg?*-ionoké. Az elsé 20 percben ugyanakkor gyorsabb ioncsere-reakciot
tapasztaltunk, mint amikor a két iont kiilon-kiil6n tartalmazo6 oldatokboél indultunk ki. Ez
esetben az elsé 20 percben 2,623 mmol gt h'! a reakci6 kezdeti sebessége, ami 20-120
perces szakaszban mar csak 0,239 mmol gt h't és tovabb csokken 0,007 mmol g ht
értékre. Ha megvizsgaljuk, hogy ezen értékekért milyen részben feleldsek az egyes ionok,
akkor azt latjuk, hogy az elsé 20 percben a Ca®" joncsere sebessége ezen reakcioban is
joval nagyobb, mint a Mg?*-ionoké, elébbi 1,831 mmol g* h't, mig utdbbi csupan 0,792

mmol g ht értéket mutat.

A fenti reakcidsebességekre tett megallapitasok aldtamasztjdk a korabban tett
kijelentésiinket, miszerint a titanat nanocsd affinitdsa a Ca?*-ionokkal szemben nagyobb,
mint a Mg?'-ionokkal szemben, hiszen azok ioncsere sebessége mindkét esetben

nagyobb, mint a Mg-ionok ioncsere sebessége.

A teljes ioncsere-kapacitas a kinetikai vizsgalatok sordn 1,73 mmol g értéknek
adédik, amihez a Ca?*-ionok 1,02 mmol g%, mig a Mg?*-ionok 0,71 mmol g értékkel
jarulnak hozza, amely értékek szintén a kalciummal szembeni nagyobb affinitast

mutatjak.

74



Eredmények és értékelésiik

Feltételezésiink szerint a kezdeti gyors reakcio a nanocso kiils6 és belsd paldstjan,
valamint a cstcsokon ¢€s éleken jatszodik le, mig a tovabbi egyre lassabb reakciokban a
cs6 nehezebben hozzaférhetd belsd rétegeiben 1€vo ioncsere-poziciokban helyet foglald
ionok vesznek részt. Hogy igazolni tudjuk ezen feltevésiink, egyszerisitett

modellszamitast végeztiink. Az egyszerusitett modellt az 5.26. dbra szemlélteti.

kilsé
felszin

Y

csucs

— fe'sz'" rétegkozi tér

5.26. abra A szamolas alapjat képezo egyszeriisitett titanat nanocsé modell

A szamitas alapjaul egy tipikus nanocsovet vettiink, melynek hosszat 125 nm-ben,
kiils6 atmérojét 8, a belsét 4 nm-ben hataroztuk meg és 4 réteget feltételeztiink, majd a
rétegeket koaxialis hengerekként abrazoltuk. A ,konnyen hozzaférhet poziciokat” a
kiils6 cs6 kiilso, belsé cso belsé felszinén valamint a hengerek csucsain feltételeztiik.
Ezeken a feliileteken elhelyezkedd ioncsere-poziciok szaméat ~0,75 mmol gt-nek

kalkulaltuk, amely érték jo egyezést mutat a mért 0,82 mmol g értékkel.

crer

mérések segitségével kerestiink bizonyitékot. Az 5.27. dbra mutatja a kinetikai mérések

végeztével késziilt diffraktogramokat.

CaMgTiONT

MgTiONT

Intenzitas (t.e.)

CaTiONT

NaTiONT

5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
20 (fok)

5.27. abra A Kkinetikai vizsgalatok soran ioncserélt titanat nanocsovek rontgendiffraktogramjai
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A méréseket ezuttal is a 20 5-15° tartomanyban végeztik, a reflexiok
kozépértékét Lorencz gorbe illesztésével hatdroztuk meg. Ahogyan az az 5.27. dbraan
lathato, a rétegek kozotti tavolsagot jelzo reflexié a Mg-mal ioncserélt minta esetében a
kisebb szdgek, azaz a nagyobb rétegtavolsag iranyaba mozdult 9,75°-ro6l 9,41°-ra. A
CaTiONT és CaMgTiONT esetében azonban Iényegesen kisebb mértékii valtozas tortént,
a kezdeti 9,75°-r6l a nagyobb szogek iranyaba egyarant 9,8°-ra.

A rétegtavolsagok tehat a Ca®* esetében kisebb véltozast szenvedtek, mint a Mg?*-
ionnal térténd ioncsere kozben. Ennek oka az ionok méretében keresendé; a Ca®*-ionok
effektiv ionsugara kdzel azonos a Na*-ionokéval (102 pm a Na* és 100 pm a Ca?*
esetében), mig a Mg?*-ionok mérete joval kisebb (72 pm) [105]. A kordbban mar
részletezett okok mellett (hidraticids energia és ionsugar) a titanat nanocsé Ca-mal
szemben mutatott nagyobb affinitdsanak wijabb oka lehet a Na*- és Ca?*-ionok méretének
hasonldsaga, igy ugyanis a nanocsd szerkezete kisebb mértékben torzul, mint a Mg?*-

ionokkal torténd ioncsere kozben.

A titanat nanoszerkezetek ioncsere-tulajdonsagat kihasznalva sikeresen
alkalmaztunk titanat nanocsoveket a vizlagyitas folyamataban. Meghatdroztuk a titanat
nanocsd keményvizzel (Ca?*, Mg?*) szemben mutatott ioncsere-kapacitasat, amely érték
1,2 mmol gl-nak adodott. Az ioncsere kinetikajat vizsgalva megallapitottuk, hogy a
folyamat két részre oszthato, egy kezdeti gyors szakaszra, és egy lasst lefolyasu kimeritd
szakaszra. Ezt azzal magyarazzuk, hogy a titanat nanocsd szerkezetében két kiilonboz6
tipust ioncsere-pozicié talalhato: i) konnyen hozzaférheté poziciok a kiilsd és belsd
felszinen valamint a csticsokon, ii) nehezen hozzaférhetd poziciok a rétegkozi térben.
Megmutattuk, hogy a Ca?*- és Mg?*-ionok ioncserében folytatott versenyében a Ca®*-
ionok a kedvezményezettek. Ezen feliil megallapitottuk, hogy amig a Mg?" ioncseréje
reverzibilis egyensulyi folyamat, addig a Ca?*-ionok és titandt nanocsovek kozott

irreverzibilis ioncsere-reakcio megy végbe.
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5.28. abra titanat nanocsé és az ioncsere-poziciok hozzaférhetosége
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6. OSSZEFOGLALAS

A titanat nanoszerkezetek (nanocsdvek és nanoszalak) torténete 1998-ig nyulik
vissza, amikor is Kasuga ¢és munkatarsai eldszor allitottak eld hidrotermalis szintézissel
titanat nanocsoveket (TiO2-ot reagaltattak autoklavban 10 M-0s NaOH oldattal). Az azéta
eltelt hisz esztend6ben tobb ezer publikacid sziiletett a témaban, jelezvén annak nagy

jelentdségét és a tudomanyos vilag figyelmét.

A nanocsOvek szerkezete egy feltekeredett szOnyegre emlékeztet, a csovek
végeiken nyitottak, belso €s kiilsé atmérdjiik atlagosan 5-8 nm, mig hosszusaguk ~100-
200 nm, egy nanocsovet altaldban 3-5 réteg épit fel. Képzddési elméletiikkel kapcsolatban
szdmos tudomédnyos mi latott napvilagot, amelyekben a bemutatott mechanizmusok
altalaban megegyeznek abban, hogy a tombi fazisu TiO2 kristalyrol lag hatasara 2D lapok
valnak le, és ezek feltekeredésébol keletkezik a ,,nanotekercs”. Ezt azonban tanszékiinkén
Kukovecz és munkatarsai altal végzett kisérletsorozat cafolta, igy 6k egy 0j képzddési
mechanizmust javasoltak, amely szerint mar a folyamat kezdetén feltekeredett

nanohurkok szolgéalnak a csovek kristalyndvekedési gocaiként.

A titanat nanoszalak szintézismodszerének €s képzddési elméletének kidolgozasa
szintén tanszékilink nevéhez fizdédik. A szalak eldallitasa nagyban hasonlit a titanat
nanocsd szintézismodszeréhez. TiO2-ot 10 M NaOH oldattal reagaltatunk legalabb 150
°C-os homérsékleten autoklavban, de a nanocs6d szintézisétol eltérben az autoklavot
rovidebb tengelye mentén nagy sebességgel forgatjuk. Az eredményiil kapott objektumok
szerkezetiikben eltérnek a nanocsovektdl. A nanoszalakat parhuzamos, sik rétegek épitik
fel, szerkezetik tomor, nem iireges. Atmérdjiik jellemzéen 50-80 nm, mig hosszuk

altalaban um-es nagysagrendbe esik, akar 3-5 um is lehet.

Munkdm soran a tanszékiinkon mar nagy hagyomanyokkal rendelkezd titanat
nanoszerkezetekkel kapcsolatos kutatdsba kapcsolodtam be. Célom volt e teriilet minél
alaposabb megismerése ¢és a tudomanyos ismeretanyag bdvitése. Igyekeztem 1
lehetdségeket feltarni a titanat nanoszerkezetek modositasa teriiletén, illetve mar jol

bevalt mdédszereket adaptalni sajat kutatasi témamra.

Az 1D-s titanat nanoszerkezetek ioncsere-tulajdonsagat kihasznalva modszert

dolgoztunk ki a feliileti savas tulajdonsdgok finomhangolasara. H*, Cu?*, Co?*, Fe?* és
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La®* ionokkal modositottuk azok feliileti savas tulajdonsagait, amit in situ piridin
adszorpcidés FTIR vizsgéalatokkal hataroztunk meg. A fémionok beépiilését Raman
spektroszkopiaval és EDS mérésekkel igazoltuk. Kimutattuk, hogy a kiindulasi titanat
nanocsd ¢és titandt nanoszal egyarant igen gyenge Lewis savas jelleget mutat.
Protonalassal mind a szalak, mind a csovek feliiletén Bronsted centrumok alakithatok ki.
Atmeneti fémekkel médositott szerkezetekben Bronsted és erdsebb Lewis centrumokat

hoztunk létre.

Megmutattuk, hogy a Rh-mal torténé impregnalassal nanoméretli Rh klaszterek
hozhatok 1étre mind titanat nanocsovek, mind pedig titanat nanoszalak feliiletén.
Megfigyeltiik, hogy a Rh-tartalom befolyassal van a titanat nanoszerkezetek hékezelés
hatasara bekovetkezo fazisatalakulasaira. Hokezelési programot hajtottunk végre Rh-mal
adalékolt és protonalt titanat nanocsdveken és nanoszalakon. Megallapitottuk, hogy mig
nanocsovek esetében a Rh-mal vald dekoralas eldsegiti a titanat-anatdz dtmenetet, addig
a nanoszalak esetében egy harmadik fazis, a [-TiO> kialakulasat eredményezi.
Impregnalast kovetd redukalassal Rh-nanoklasztereket hoztunk 1étre titanat
nanoszerkezetek feliiletén, a részecskék atlagos atmérdje 4,9 + 1,4 nanoszalak és 2,8 +

0,7 nm titanat nanocsdvek esetében.

Sikeresen allitottunk eld kobalttal modositott titanat nanoszerkezeteket gbzfazisu
kobalt-karbonil és TIONW reakcidjaval. Fluidagyas reaktorban alacsony homérsékleten
sikeresen adszorbealtattunk Co02(CO)s-t titanat nanoszalak feliiletére. A reakcio
sikerességét DRIFTS mérésekkel igazoltuk. A karbonil hébontasat kiséré MS mérések
soran CO; fejlodését tapasztaltuk. Ebbdl arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a feliileten
adszorbealt kobalt-karbonil CO-ligandumai reakcioba 1épnek a titanat nanoszal
oxigénjével. E reakcio soran keletkezik maga a CO, illetve oxigén hianyos hibahelyek
jelennek meg a szal feliiletén. A levalasztott Co mennyiségétdl fiiggden, a Co2(CO)s
hébomlasat kovetden, a Co mas-mas modokon stabilizalodik a titanat nanoszal feliletén.
2 m/m% Co-tartalom mellett és alatt ioncsere jatszodik le a titanat nanoszal és a Co-
vegyiilet kozott. Tovabbi Co adagolas sordn, a feliileti O hibahelyek telitddésével a

tiltottsav-szélesség nem csokken tovabb jelentds mértékben, az O vakancidkon stabilizalt

crer

79



Osszefoglalas

A titanat nanoszerkezetek ioncsere-tulajdonsagat kihasznalva sikeresen
alkalmaztunk titanat nanocsoveket vizlagyitas folyamatdban. Meghataroztuk a titanat
nanocsd keményvizzel (Ca?*, Mg?*) szemben mutatott ioncsere-kapacitasat, amely érték
1,2 mmol gt-nak adoédott. Az ioncsere kinetikajat vizsgalva megallapitottuk, hogy a
folyamat két részre oszthatd, egy kezdeti gyors szakaszra, és egy lassu lefolyasu kimerito
szakaszra. Ezt magyardzni tudtuk azzal, hogy a titandt nanocsd szerkezetében két
kiilonboz6 tipust ioncsere-pozicid talalhato: konnyen hozzaférhetd poziciok a kiilsé €s
belsé felszinen, valamint a csucsokon, illetve nehezen hozzaférhetd poziciok a rétegkdzi
térben. Megmutattuk, hogy a Ca?* és Mg?" ionok kompeticidjaban a kalcium a preferalt,
illetve amig a Mg?" ioncseréje reverzibilis egyensulyi folyamat, addig a Ca?

irreverzibilisen cserélddik a vizsgalt rendszerben.

80



Summary

7. SUMMARY

The history of titanate nanostructures (such as nanotubes and nanowires) goes
back to 1998, when Kasuga and his co-workers synthetized titanate nanotubes using a
hydrothermal method (reacting TiO> powder with 10 M NaOH solution in a static
autoclave). In the past twenty years thousands of scientific papers have been published in
this field, indicating its significance and the interest of the scientific community.

The structure of titanate nanotubes (TIONT) is reminiscent of a rolled-up carpet.
The tubes are open-ended and hollow. Their length is between 100 and 200 nm while
their average inner and outer diameters are approx. 5 nm and 8 nm, respectively. A typical
nanotube features a spiral cross section composed of 3-5 wall layers. There are numerous
scientific publications describing their theory of formation. Early theories commonly
accepted that the first step in nanotube formation is the exfoliation of a 2D sheet from the
surface of the TiO. crystal. The tubular structure forms subsequently, by an up-rolling
mechanism of the recrystallized 2D sheet. These theories were disproved by the
experiments of Kukovecz and his co-workers at our department, and they suggested a
novel formation mechanism. According to their theory the growth of nanotube crystals

commences from nanoloop seeds.

Titanate nanowires (TIONWS) can also be prepared by the reaction of TiO; and
10 M NaOH solution at 150 °C (or higher) in an autoclave. In contrast to the synthesis
method of nanotubes, the autoclave is rotated around its shorter axis at about 28 rpm in
this case. The structure of the nanowires differs from that of tubular titanates. They consist
of parallel planar titanate sheets, their diameter is between 50-80 nm, while their length

can reach 3-5 um.

Our department has extensive experience in the field of titanate nanostructures.
During my doctoral work | was involved in titanate nanostructure research, where my
goal was to extend further the scientific knowledge of this field. | explored new methods
and extended the previously established techniques to modify one-dimensional titanate

nanostructures.
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In my thesis work it was presented that the surface acidic properties of 1D titanate
nanostructures can be altered by utilizing their ion-exchange ability. The acidity of
modified titanates was examined by in-situ FTIR spectroscopy of adsorbed pyridine. The
effect of ion-exchange on the titanate’s structure was monitored by Raman spectroscopy,
TEM, XRD and EDS techniques. According to our measurements the pristine nanotubes
and nanowires possessed only week Lewis acidity, while protonation and ion-exchange
of transition metal ions (Cu?*, Co?*, Fe?) and La®*" introduced Lewis and Bronsted acidic

sites with different strength into the nanostructures.

It was demonstrated that the presence of Rh in the titanate structure facilitated
different phase transition pathways in nanotubes and nanowires during annealing. At
elevated temperatures the nanotubes recrystallized into anatase phase and lost their
tubular structure, while their nanowire counterparts transformed into 3-titanate phase and
preserved their wire-like morphology. Heat treatment of the previously impregnated
samples in reductive atmosphere lead to the formation of nanometer sized particles on the
surface of the nanostructures, with an average diameter of 4.9 + 1.4 and 2.8 + 0.7 nm in

the case of nanowires and nanotubes, respectively.

Co-loaded titanate nanowires have also been prepared by vapor deposition of
cobalt-carbonyl. The carbonylation process was carried out in CO atmosphere in a
fluidized bed reactor by the low-temperature thermal decomposition of Co2(CO)s. During
the decarbonylation process Co nanoparticles were formed on the surface of the
nanowires while CO2 was released. The evolution of CO, was interpreted as a sign of
oxygen vacancy formation in the titania support. Depending on the metal loading, Co was
stabilized on the titanate nanowires either in Co?* form by ion exchange (2 wt%) or by
cluster formation (4 wt%). The band gap of the nanowires decreased from 3.14 eV to 2.41
eV with 2 wt% cobalt content. Higher cobalt loadings (4 wt%) led to the formation of
dispersed Co nanoparticles complexed to oxygen vacancies. The shift from ion-exchange
to cluster formation stabilization pathway can be explained by the saturation of available

surface ion exchange positions in the titanate nanowires.
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Na-form titanate nanotubes were successfully used for water softening in a
continuous flow fixed bed ion-exchange column for the removal of “hard” alkali earth
metal ions from aqueous solution. The ion-exchange capacity of titanate nanotubes was
measured to be 1,2 mmolg™. By examining the adsorption kinetics of the ion-exchange
process, it was demonstrated that at least two types of ion-exchange sites exist in the
nanotubes' structure. There are easily accessible sites on the outer and inner surface and
on the tips of the tubes which provide rapid ion-exchange and there are sites in the
interlayer space providing limited accessibility and slower ion-exchange rate. It was also
showed, that in the competition of Ca?* and Mg?* the calcium-ions were favored, which
observation was supported by the higher exchange rate of Ca?*-ions. Furthermore while
the ion-exchange process of Mg?* was reversible, only limited recovery of exchanged

Ca?* could be achieved.
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8. KOSZONETNYILVANITAS

Szeretnék koszonetet mondani témavezetomnek, Konya Zoltdnnak, hogy
lehetOséget biztositott, segitséget és iranymutatast nyajtott a PhD munkam soran, ami

nélkiil e dolgozat nem késziilhetett volna el.

Szeretnék koszonetet mondani Kukovecz Akosnak a sok segitségért és hasznos

tanacsért, amivel hozzéjarult a dolgozatom elkésziiltéhez.

Meg szeretném tovabba koszonni a segitségét €s tamogatasat kollégaimnak, és
barataimnak, alfabetikus sorrendben Kozma Gabornak, Pusztai Péternck ¢és
természetesen Szenti Imrének, valamint az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék
minden oktatdjanak, dolgozojanak, egyszoval Mindenkinek, aki barmilyen, akar a
legaprobb segitséget nyujtotta a munkam soran. Még Simon Timedénak is, a mindig preciz

¢s alapos technikusi kozremiikodéséért.

Meg kell koszonnom Kaptay Gyorgynek, aki felébresztette bennem a szikrat, és
akinek az inspiral6é személye nélkiil nem valasztottam volna e palyat, és mellette néhai
Kiricsi Imrének, akivel sajnos mar nem volt médom egyiitt dolgozni, de nélkiile nem

keriilhettem volna a Szegedi Tudomanyegyetemre.

Ko6szoéndm tovabba a Nemzeti Kivalosag Program Jedlik Anyos Doktorjellti
Osztondij anyagi tamogatasat. A kutatis a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonosito
szami Nemzeti Kivalosag Program — Hazai hallgatoi, illetve kutatdi személyi tamogatést
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Alap tarsfinanszirozasaval valosul meg.
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tamogatasukért és tiirelmiikért.
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