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1. BEVEZETES ES CELKITUZES

A globalis hulladékprobléma napjaink egyik legnagyobb kihivasa, amelyet a folyamatosan
novekvd fogyasztds €és a gyors technologiai fejlodés sulyosbit. A kornyezetiinkbe keriild
hulladék egyik jelentds teriilete az elektronikai hulladék. Az elektronikai hulladékok éves
kibocsatasa folyamatos ndvekedést mutat, amely mogott jelentds mértékben a tervezett elavulas
és a fogyasztoi kereslet fokozodasa 4ll.! Az elektronikai eszkdzok irdnti ndvekvo kereslet egyre
nagyobb nyersanyag-kitermelést tesz sziikségessé, ami jelentds kornyezeti és gazdasagi
hatasokkal jar.

A kidobott elektronikai eszkdzokben talalhatd nyomtatott dramkdrok szamos értékes fém,
koztiik arany, felhasznalasaval késziilnek.> A nem megfelel Gijrahasznositas és kezelés soran
ezen értékes fémek a hulladékdramba keriilnek, ami komoly gazdasagi és kornyezeti problémat
eredményez. Jelenleg a hulladékbol torténd arany visszanyerésére alkalmazott eljarasok szdmos
toxikus anyag felhasznaldsaval jarnak, amelyek tovabb stlyosbitjak a kdrnyezeti terhelést.
Ezen kihivasokra megoldast nyujthatnak a szorpcion alapuld eljardsok, amelyek nagy
hatékonysaggal képesek értekes fémvegyiileteket oldatbol vagy zagybdl megkdtni, minimalis
kornyezeti terheléssel. A szorpcids technologia kiemelkedd hatékonysdgat a nyitott szerkezetii
és nagy fajlagos feliiletli szorbensek adjak. A Debreceni Egyetemen miikodd Osszetett
Homogeén ¢s Heterogén Fazisti Kémiai Reakciok Mechanizmusa Kutatocsoportban korabban
kifejlesztett porusos aerogélek igéretes eredményeket mutattak kiilonboz6 toxikus és értékes

fémionok eltavolitasaban,*>

igy az arany-vegyiiletek eltavolitasara is egy aerogél alapu
szorbens fejlesztése mellett dontottiink.

A szorbens fejlesztése soran kiilonos figyelmet forditottunk kutatécsoportunkban mar
korabban vizsgélt zselatin alapu aerogélekre, amelyek kifejezetten jo affinitdst mutatnak
hidratalt fémionok megkdtésére. Mivel a zselatin élelmiszeripari hulladékbdl (pl. halbérbol)
gazdasagosan kinyerhetd, igy koltséghatékony és kornyezetbarat alapanyagként szolgal. A
biopolimerek tobbsége azonban vizoldhato, igy sziikséges a beldliik készitett gélek stabilitasa-
nak novelése, amihez rezorcin-formaldehid alapvazat valasztottunk. Munkam sordn célunk volt
egy olyan mezopdrusos aerogél szintézise, amely szelektiven, nagy szorpcids kapacitassal
képes Au(Ill)-ionokat vizes kozegbdl megkdtni. Emellett tanulméanyozni kivantuk a szintetizalt
aerogél szerkezeti felépitése, morfologiai tulajdonsagai és szorpcios viselkedése kozti

kapcsolatokat. Tovabbi célkitlizésiink volt, hogy részletesen vizsgaljuk a szintetizalt aerogélek

¢s a fémionok kozti kdlcsonhatasok kémiai jellegét.
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2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1 Globalis tendenciak a hulladékgazdalkodasban

2.1.1. Elektronikai hulladék

A globalis hulladékkibocsatas az utobbi évtizedekben ugrasszeriien megnétt, amit a
varosiasodas ilitemének gyorsuldsa, a fogyasztéi tarsadalmi berendezkedés terjedése és a
technologiai fejlddés hajt. Az elektronikai hulladék (e-hulladék) kiemelkedd része a globalis
hulladék-kibocsatasnak: jelenleg évente kozel 54 millio tonna e-hulladék keletkezik vilag-
szerte, amelynek csupan 15%-at hasznositjdk Gjra.® Az e-hulladék novekedését leginkdbb a
technoldgia gyors fejlodése, a termékek rovid életciklusa és az elektronikai eszkdzok tervezett
elavuldsa okozza. Az eldrejelzések szerint az e-hulladék mennyisége tovabbra is ndvekedni fog,
és 2030-ra akér 74 millié tonnat is elérheti.”

Az e-hulladék kezelésének egyik legnagyobb probléméja, hogy a megfeleld
ujrahasznositas gyakran hidnyzik, ami a fejlett technologiak és szabalyozasok elégtelenségé-
nek, illetve a sziikséges infrastruktira hidnyanak tudhaté be, kiiléndsen a fejlédd orszagokban.®
A szakszeriitlen koriilmények kozotti feldolgozas komoly egészségligyi kockazatot jelent,
hiszen az elektronikai hulladék szdmos toxikus vegyiiletet, példdul 6lom-, higany- és kadmium-
vegyiileteket tartalmazhat.’ A fenntarthaté hulladékkezelési megoldasok bevezetésére iranyuld
torekvések az elmult évtizedben szamottevOen erdsodtek. A probléma megoldasahoz sziikség
van fenntarthat6 technologiak kifejlesztésére, a korforgasos gazdasag eldmozditasara, és ehhez
nemzetko6zi egyiittmilkodésre. Az innovativ Gjrahasznositasi technologiak kulcsszerepet jatsz-

hatnak a nyersanyagok hatékony visszanyerésében. '

2.1.2 Az arany mint elektrotechnikai alapanyag

Az arany az elektronikai ipar egyik legfontosabb alapanyaga, amelyet a nagy
elektromos vezetéképessége és korrozidallosiga miatt széles korben alkalmaznak.!' Legna-
gyobb aranyban nyomtatott &ramkordkben (printed circuit board, PCB) taldlhatd6 meg, ahol

csatlakozokat és athidalasokat hoznak létre a hasznalataval.'?

Kémiai tulajdonsagai miatt
elterjedten hasznaljak. Oxidacidallo, igy hosszl ideig megorzi jo elektromos tulajdonsagait,
ellentétben mas fémekkel, amelyek konnyen korrodalédhatnak vagy elszinezédhetnek. Egy
vékony aranyréteg kialakitdsa megvédi az aramkoroket a nedvességtdl, oxidaciotol és egyeb
kornyezeti karosito hatasoktol, amelyek idével rontandk az eszk6zok teljesitményét. Az arany

magas beszerzési koltsége miatt Gjrahasznositasa kiemelkedd fontossagu, igy az arany és
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aranyvegyiiletek elektronikai hulladékbol torténd visszanyerése is kiemelt jelentdséggel bir

gazdasagi szempontbol.'?

2.1.3. Arany visszanyerés elektronikus hulladékbol

Az értékes fémvegyiiletek (pl. arany, eziist, platina és palladium) elektronikai
hulladékokbol torténd visszanyerése egyre nagyobb figyelmet kap mind kdrnyezetvédelmi,
mind gazdasagi szempontok miatt.'* Az emlitett fémvegyiiletek visszanyerésére tobb modszer
is rendelkezésre all. A tovabbiakban csak az arany visszanyerésére alkalmazott eljarasokat
részletezem.!® Az arany visszanyerésére hagyomanyosan pirometallurgiai eljarasokat alkalmaz-
nak, amik azonban koltségesek, és a technologia részét képzo égetdk muiikodtetése kifejezetten
nagy energiafelhasznalast igényel.'® Az eljaras soran jelentds mennyiségii salak keletkezik,
tovabba halogénezett vegyiiletek, valamint dioxin szarmazékok szabadulnak fel, amelyek
kifejezetten karos hatassal vannak a kdrnyezetre és ott €16 emberek egészségére. A szennyezd-
anyagok kornyezetbe jutdsanak megakadalyozasa kiilonleges infrastruktirat igényel, ami
tovabb noveli az eljaras koltségeit.

Manapsag legelterjedtebben a hidrometallurgian alapul6 eljardsokat alkalmazzék az
aranyvegyliletek visszanyerésére nagyobb hatékonysdguk, kedvezobb lizemeltetési koltségiik,
alacsony héigényiik és alacsony iiveghdzhatast okoz6 gaz-kibocsatasuknak koszonhetéen.!” A
hidrometallurgiai folyamatok savas vagy lugos kioldassal (leaching) indulnak, amely oldatba
viszi az e-hulladékban talalhat6 fémeket, koztiik az aranyat is.

A kioldasi 1épés kulcsfontossagli szerepet jatszik a hidrometallurgiai feldolgozasban,
amely magaban foglalja a fémes arany feloldasat az e-hulladékbol, és annak megfeleld oldott
(pl. hidratalt Au(I) vagy Au(Ill)) formaba torténd juttatasat a tovabbi purifikacios folyamatok-
hoz. Szamos modszert fejlesztettek ki a kioldasra, beleértve a cianidion, halogénvegyiiletek,
natrium-tioszulfat vagy tiokarbamid alkalmazasat. A cianidos kioldds menete a kovetkezd

egyenletekkel irhato le:'®
2Au +4CN~ + 0, + 2H,0 - 2Au(CN); + H,0, + 20H™ (1)
2Au +4CN™ + 2H,0, - 2Au(CN); + 20H™(2)
4Au +4CN™ + 0, + 2H,0 — 4Au(CN); + 40H™(3)

Kicsi toxicitasa és gyors reakciol miatt a tiokarbamid egy igéretesebb alternativdnak szamit az
arany kinyerésére az elektronikai hulladékbol. Az elemi arany oxidalasdhoz kiilonféle

oxidaloszereket alkalmaznak, mint példaul natrium-peroxidot, hidrogén-peroxidot, vas(IlI)-
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ionokat, mangan-dioxidot.! Irodalmi adatok alapjan az oxidaloszerek koziil a tiokarbamidhoz

hozzaadott vas(Ill)-ionok bizonyultak a leghatékonyabbnak.'®
Au + 2SC(NHy), + Fe®* — Au[SC(NH,),]} + Fe?*(4)

Ezt a folyamatot kiilonbozo elvalasztasi eljarasok kovethetik, mint példaul oldoszeres
extrakci6, szorpcid, ioncsere vagy precipitacios folyamatok.?’ Altaldnosan elmondhato, hogy
az aranyvegyliletek koncentracioja a kioldo6 oldatban altaldban joval kisebb, mint mas egyide;jii-
leg kioldodo fémvegyiileteké (pl. réz), ami megneheziti az aranyvegyiiletek visszanyerését. Az
emlitett eljarasok atfogd problémai a folyamatok hosszas iddigénye, draga miikodtetése, nagy
anyagigénye és a szelektivitas hianya.?!

A fenti elvalasztasi modszerek koziil a szorpcio valt a legigéretesebb technikava
egyszerlisége ¢s koltséghatékonysaga miatt. Ipari méretekben kiemelkedd szerepet kap az aktiv
szén és ioncseréld gyantdk alkalmazasa Au(lll)-ionok megkdtésére.?? Ezek hatranya azonban,
hogy nem képesek a hidratalt Au(Ill)-ionokat szelektiven megkdtni, ami a termelésbe torténd

visszaforgatas egy jelentds gatjat adja.

2.1.4. Szorpcios technikak

A szorpcios technikdk egyszeriiségiik, nagy hatékonysaguk ¢és gazdasagossaguk miatt
nagyon elénydsek. Az iparban széleskoriien alkalmaznak szorbenseket kiilonb6z6 szennyezdk

t> és aktiv szenet.’* A szorbensek

¢s fémionok eltavolitasara, leggyakrabban zeolitoka
hatékonysagat nagyban befolyasoljak a szerkezeti tulajdonsagai és a feliiletén hozzaférhetod
funkcids csoportok mindsége és mennyisége. A nyitott, atjarhatd szerkezetli szorbensekben
lehetdvé valik a kozegben oldott részecskék bejutasa, és ott a feliileti funkcids csoportok altali
megkdtése. A korabban bemutatott hidrometallurgiai technologidk kiegészitéseként a szorpcid
1s vizes kozegben zajlik, de az eldbbiekkel ellentétben ez a modszer alacsonyabb anyag- és
energiaigényl és nem igényel koltséges beruhdzasokat. Kiilonosen igéretesek szorpcios célokra
a nanostruktiralt anyagok, mint példaul a nanocsdvek, nanohuzalok vagy az aerogélek.”> Az
aerogélek a vazszerkezetre felvitt funkcids csoportok segitésével szelektivvé tehetdk a célzott
fémionra, amely csokkenti a tovabbi feldolgozasi koltségeket. Tovabba eredményes modszer-
nek bizonyult természetes, biodegradabilis anyagok, példaul zselatin, kitozan vagy celluloz
felhaszndldsa, amelyek kornyezetbarat alternativdkat biztosithatnak.?® Az utébbi idében a kis
koltségli, mezdgazdasagi melléktermékekbdl szarmazo szorbensek jelentds kutatasi figyelmet

kaptak vilagszerte.
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2.2. Szorpcios folyamatok fizikai-kémiaja

A szorpci6 fogalma mind az abszorpciot, mind az adszorpciét magaban foglalja. Ez a
két folyamat olyan anyagatmeneteket jelol, ahol egy gézfazisa komponens folyadékban, vagy
egy fluidum vagy oldott anyag szilard anyag feliiletén duasul fel. A kérnyezeti folyamatokban
az adszorpcio (feliileti megkdtddés) és abszorpcid (az anyag belsejében valé megkotodés,
beoldddas) szorosan dsszefonddik. Tovabb arnyalva, fizikai kdlcsonhatés révén megvalosulhat
fiziszorpcid, illetve kémiai kotés kialakulasa révén kemiszorpcid. Ezen folyamatok megkiilon-
boztetése helyett célszeriibb a szorpcid kifejezést hasznalni, amely atfogoan lefedi mindkét
mechanizmust.

Az adszorpcios viselkedés jellemzoit a termodinamikai egyensulyi allapot kialakulasa
¢és az adszorpcids kinetika alapjan értelmezziik. A kinetika esetében az adszorbealt mennyiség
iddébeli valtozésait mérjiik, és az igy nyert kisérleti adatokat felhasznaljuk egy megfeleld
kinetikai modell kidolgozasadhoz. Egyensulyban, dlland6 homérsékleten vizsgalva adszorbealt
mennyiségeket, adszorpcios izotermakat mérhetiink. Az adszorpcids egyensuly szempontjabol
fontos termodinamikai paraméterek, mint a Gibbs-szabadenergia, az entropia és az entalpia
valtozésai az adszorpcids izotermdak alapjan értékelhetdk. Az egyik legelterjedtebben
megvalosuld izoterma modellje Irving Langmuir nevéhez kothetd. A Langmuir izoterma harom
alapveto feltevésen nyugszik: monomolekuléris boritottsag kialakulasa, az adszorpcids helyek
ekvivalencija és ezek fliggetlensége. Altalanosan a kovetkezo egyenlettel irhatjuk le:

My XK XP kg

me T 6 K= -2
1+Kxp O ke ®)

n® =
ahol »°* a p nyomdson egységnyi feliileten adszorbedlt mennyiség, nm a szoros
illeszkedésti monomolekularis réteghez tartozé adszorpcids kapacités, K a folyamat egyensulyi

allandoja, ka és kq az adszorpcio, illetve deszorpcio sebességi egyiitthatdja.
2.3. Aerogélek mint szorbensek

2.3.1. Az aerogélek

Az aerogélek nagy fajlagos feliileti (500-1200 m?/g), nagy porozitast (90-99,8%),
rendkiviil kis stiriségii (p = 0,03-0,50 g/cm?®), kis dielektromos allandéval (k = 1,0-2,0)
rendelkezé pordzus szilard anyagok.”’” A leggyakoribb szervetlen aerogél tipusok kozé
tartoznak a szilicium-dioxid és az egyéb fém-oxid alapt aerogélek. A szerves aerogélek koziil
kiemelendbek példaul a rezorcin-formaldehid és melamin-formaldehid aerogélek, de biopoli-

merekbél is gyakran készitenek aerogéleket, mint példaul celluléz, alginat vagy a zselatin®®
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aerogélek. A hibrid aerogélek olyan tobbkomponensii rendszerek, amelyek szerkezetét tekintve
homogén fazist alkotnak, vagyis az alkotoelemek molekuldris szinten keverednek egymassal.
A kiilonbozo tipusu aerogélek tulajdonsagai révén sokféle alkalmazasban hasznalhatok. A
kivalo hdszigetelés miatt épitdipari szigeteldanyagként, a nagy fajlagos feliilet miatt pedig
katalizatorként és szorbensként is felhasznalhatok. Az aerogélek alkalmazasi lehetdségei az

prekurzorok ¢és a szintézis paramétereinek finomhangolasaval tovabb bdvithetok.

2.3.2. Aerogélek szorpcios tulajdonsagai

Az aerogélek pordzus szerkezete (altalaban mezo- vagy mikroméretli porusokkal) és
nagy fajlagos feliilete rendkiviil hatékonnya teszi 6ket szorpcios alkalmazasokra. Kémiai
szerkezetlik lehetdséget nyujt kiillonb6z6 funkcids csoportok (pl. amino-, karboxil-, szulfonil-
csoportok) beépitésére, amelyek jelentdsen ndvelhetik a szorbens szelektivitasat és szorpcios
kapacitasat.”’ Ezen tulajdonsdgok alapjan az aerogélek kivaléoan alkalmasak lehetnek
kiilonb6z6é szennyezéanyagok vizes kozegbdl vald eltavolitasara vagy értékes vegyliletek
visszanyerésére. Biokompatibilis valtozataik kdrnyezetbarat alternativat jelenthetnek sok mas,
jelenleg hasznalt szorbenssel szemben. Kutatocsoportunk szdmos hibrid aerogélt fejlesztett ki
kiilonbozd biopolimerek felhasznalasaval, példaul szilika-zselatin®, szilika-kazein, valamint

szilika-alginat géleket, amelyeket aztan szorpcios célokra is sikeresen alkalmaztak.

2.3.3. Az aerogélek szintézise

Az aerogélek szintézise tobb lépésbdl all, melyek célja Osszeségében a gélvaz
létrehozasa, azt kovetden pedig annak olyan modu szaritdsa, amely a pordzus szerkezetet
sértetleniil megdrzi (1. abra). A folyamat harom 6 1épése a szol-gél eljaras a gélvaz kialakita-
sara, ezt koveti az olddszer-csere, végiil a szuperkritikus extrakcid. A szol-gél eljaras egy
folyadékfazisban végbemend polimerizacidés vagy polikondenzécios folyamat, amely soran
megfeleld prekurzor molekulék felhasznalasaval nanostruktarélt, térhalos szerkezet jon létre.>!
Katalizatorként gyakran alkalmaznak &svanyi savakat (sosavat, kénsavat), vagy bazist
(amméniat, natrium-hidroxidot).?? A kapott hidrogél vagy alkogél szerkezete (pl. porusmérete)
az eljaras soran alkalmazott katalizator segitségével jelentdsen valtoztathatd. A szintézis
kovetkezd 1épése az Oregités, amely stabilizalja a gél vazszerkezetét és eltavolitja a szintézis
soran hasznalt olddszer nyomait. Az ontéformabol eltavolitott szolvogélt a szintézis soran
hasznalt oldoszerbe helyezik. Az olddszert tobb 1épésben lecserélik a szaritdsnal hasznalt
olddszerre. A szintézis végso 1épése a szolvogél szaritdsa, amelyre tobb mddszer ismert. A

szaritasnal kulcsfontossagl, hogy a gél nanostrukturalt szerkezete ne szenvedjen drasztikus
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valtozast. Az atmoszférikus széritassal kapott terméket xerogélnek, mig a szuperkritikus
kortilmények kozott szaritott gélt aerogélnek nevezi az irodalom. A szuperkritikus szaritas 0rzi
meg legjobban a gélek porusszerkezetét. Aceton, metanol €s etanol a leggyakrabban hasznalt
oldoészerek a szaritasra, mivel ezek CO»-dal keverve optimalisak a szuperkritikus allapot
elérésére. A szuperkritikus szaritas soran a szolvogél porusait kitdltd folyadékot szuperkritikus
allapotban eltavolitjak. A szuperkritikus allapotban megsziinik a folyadék-g6z hatarfeliilet,

melynek kdszonhetden az aerogélek nem szenvednek zsugorodast.

szuperkritikus

szaritas
prekurzorok Blacedds tobblépéses
g oldoszercsere

'r —
> l aerogél

atmoszférikus

szaritas

xerogél

1. Abra: Az aerogélek szintézisének sematikus abréja.

2.3.4. Rezorcin-formaldehid aerogélek

A rezorcin-formaldehid aerogélek®? alapanyagai a rezorcin (1,3-dihidroxibenzol) és a
formaldehid, melyek polikondenzécids reakcidval szol-gél eljaras soran térhalositott polimert
alkotnak.>® A polimer kiépiilése két 1épésre vezethetd vissza, ezek az aromas szubsztitiici6 és
polikondenzacids reakciok. Az aromds szubsztiticid reakcid mechanizmusa nagyban fligg a
prekurzor oldat pH-jat szabalyzo vegyiilettél, mig a kondenzacids reakcié ettdl fliggetlen.** A
szintézis soran hozzaadott vegyiilet szempontjabol megkiilonboztetiink sav (HCI, H2SO4), bazis
(NaOH, NH3) és fémso6 (Na2COs3 K2COs) katalizatorok segitségével 1étrejovo szintézis utakat.
Bézis hozzaadasaval a rezorcint deprotonaljuk, igy rezorcinat anionok keletkeznek, amelyek
formaldehid molekuldn (2. é&bra). Savas katalizis esetén az elsé 1€épésben a formaldehid
protonalodik, ami a karbonil szénatomot elektrofilebbé teszi, és egy azonos Sgar tamadast idéz

el a rezorcin részérdl (3. dbra). Mindkét esetben egy hidroximetil szarmazék (2-(hidroximetil)-
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benzol-1,3-diol, 4-(hidroximetil)-benzol-1,3-diol; 2,4-di(hidroximetil)-benzol-1,3-diol) jon
létre, amelyek a polimerizaciohoz sziikséges monomerek részét képzik. A kdvetkezd 1épésben
kondenzaciés reakciok egy sora jatszodik le, amely soran a hidroximetil-szarmazékok
hidroximetil-csoportokat veszitenek, €és benzil-tipusu kationokat képeznek. A keletkezett
kationok reakcioba Iépnek egy rezorcin molekula benzolgyirijével, metilén kotéseket

létrehozva.

oH oH
! o
OH 9 o o HO OH oH
o (o)
OH- ( HJ\H H)LH ol O O
— 1,0
OH © ’
oH - OH OH OH oH
oH HO

2. Abra: A rezorcin-formaldehid baziskatalizalt reakcioja.

HO,
. o}
OH HO, Hi

HO. OH JJ\ HO. OH

+ Ho OH HO OH
o ” (OH M I 1o o HO, HO OH
3
2 H,0 -H,0
HO. ? :
H H H H Fo o)
OH

3. Abra: A rezorcin-formaldehid savkatalizalt Gitvonala.

A 4,4'-metilén-bisz(benzol-1,3-diol) formaldehiddel reagéalva tovabbi hidroximetil-
szarmazékokat képez. A keletkezett hidroximetil-szarmazékok tovabbi primer molekulakkal,
vagy masik hidroximetil-szarmazékkal reagalhatnak. A polikondenzacids reakcid soran tobb
hidroximetil-szdrmazék kapcsolodik vizkilépéssel éterkotésen keresztiil. A reakcid végén egy

haromdimenziods térhalositott polimer alakul ki (4. 4bra).

HO
HO
HO
O_ OH OH
HO
HO HO
Iy Ho Ho oH
B — .
'HZO —_—
OH OH
OH OH

HO

4. Abra: A rezorcin formaldehid alapegységek polikondenzacios reakcioja.
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Szamos kutatds folyik kiilonféle biopolimerekkel (pl. kitozén, alginat, zselatin)
hibridizalt rezorcin-formaldehid aerogélek fejlesztésére.® A szintézisnél hozzaadott hosszi
lanct biopolimerek elényos tulajdonsadgokat kolcsondzhetnek a stabil rezorcin-formaldehid
alapvaznak. A hozzaadott polipeptidek példasul az alkot6 aminosavaknak (glicin, prolin,
hirdoxiprolin, glutaminsav, alanin, arginin, aszparaginsav, lizin’’) koszonhetden, szamos, a
szorpcidhoz értékes funkcids csoportot szolgéltatnak, amelyek kulcsfontossagli szerepet
jatszhatnak a hidratalt fémionok szelektiv megkdtésében.® A biopolimerek felhasznaldsa
szorbensek készitéséhez megfelel a korforgasos gazdasag feltételeinek, ugyanis mezdgazdasa-
gi- vagy ¢élelmiszeripari hulladékbol ilyen médon nagy hozzdadott értékii kornyezetbarat

termék allithato eld. Idegen szoval ezt waste upcycling-nak nevezik.
2.4 Anyagyvizsgalati modszerek

2.4.1. Pasztazé elektronmikroszkopia

A pasztazd elektronmikroszkép (SEM) egy kifinomult eszkdz, amely lehetévé teszi
kiilonféle anyagok feliiletének nagy nagyitasu vizsgalatat. A SEM miikodése azon alapul, hogy
elektronsugarat iranyitanak a vizsgalni kivant minta feliiletére. Az elektronok kdlcsonhatdsba
1épnek a minta atomjaival, kiilénb6zé tipust szekunder és visszaszort elektronokat generalva.>
Az elektronok forradsa egy elektronagyt, amely katddbol és anodbol all. A miitkodés soran
elektronok 1épnek ki a katédbol, amelyeket egy elektromos tér gyorsit a kivant energiara. Az
igy keletkezett elektronnyaldbot magnes alapt objektiv lencse fokuszalja a minta feliiletére. A
feliiletrdl visszaszorodo szekunder elektronokat detektaljuk, és ezekbdl egy specidlis szoftver
hoz létre nagy mélységélességli képet. Gyakori jelenség, hogy az aerogélek elektromos
szigeteld jellege miatt a mintdkat vékony, elektromosan vezetd réteggel vonjak be, amely
rendszerint néhany nanométer vastagsagu arany- vagy grafitbevonat. Ez azonban gyakran vezet

az eredeti szerkezethez képest jelentSsen torzult feliileti morfolégia kialakulasahoz.*

2.4.2. Infravoros spektroszkopia

A Fourier-transzformécios infravords spektroszkopia (FT-IR) egy olyan analitikai
technika, amely az anyagok molekularis szerkezetének vizsgélatara szolgal. Az eljaras alapja
az infravords (IR) fény kolcsonhatasa az anyag kémiai épitdegységeivel, amelyek kiillonbozo
hullamhosszt IR fényt abszorbedlnak és emittalnak, attél fliggden, hogy milyen kotéseket és
molekularis rezgéseket tartalmaznak. A fényforrasbdl kibocsatott infravords fény egy része egy
mozg6, masik része pedig egy allo tiikorrdl verddik vissza, €s az igy visszaverddo fénysugarak

interferalnak egymassal. Az igy keletkez6 interferogram az intenzitds valtozasat mutatja a
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crer

transzformécioval alakitja at elnyelési spektrummad, amely az anyag molekuléris rezgési
modjairdl szolgaltat informaciot.

Bizonyos atomcsoportokhoz, kotésekhez meghatarozott hullamszam-savok tartoznak,
amelyek a kotésmodtol fiiggnek. Ezeket nevezziik karakterisztikus sdvoknak, amik alapjan a
vizsgalt anyag kémiai szerkezete azonosithato. Gyakran alkalmazzak ezt a technikat kiilonb6z6
szervetlen anyagok, polimerek #!' és kompozitok szerkezetének vizsgalatara, mivel érzékenyen

reagal a kiilonb6z6 funkcios csoportok jelenlétére €s a kotésmodok valtozasaira.
2.5. Analitikai modszerek

2.5.1. Spektrofluorimetria

A spektroflourometria egy analitikai technika, amely a mintak altal kibocsatott
fluoreszcens fény vizsgélatara épiil. Ez a modszer kiilondsen érzékeny a fluoreszcens anyagok
cia mérésére alkalmas késziilékeknél két fényfelbontd egységet alkalmaznak, egyet a gerjeszto,
egyet az emittalt fény megfeleld hullamhosszanak kivalasztdsara. A folyamat sordn a mintat
egy adott hullamhosszisagu fényforrassal (gerjesztési fény) vilagitjak meg, amely a gerjesztési
monokromatoron keresztiil fényt szolgaltat a minta molekuldinak, igy azok gerjesztett allapotba
kertilnek. Alapallapotba torténd visszajutds soran fény emittdlodik, mely az emisszids
monokromatoron keresztiil a detektorba jut. A gerjesztd és a detektorba leképezddd emittalt
fénysugar iranya 4ltal bezart szog 90°, mert ekkor a legkisebb a szort gerjesztd fény és igy
legjobb a jel/zaj viszony. A kibocsatott fluoreszcens fény intenzitdsanak valtozasa rendkiviil
informativ. Az intenzitds valtozésa emellett utalhat a molekula kémiai kornyezetére vagy a
fizikai interakciokra is. Példaul, ha a fluoreszcens molekula kdlcsonhatasba 1ép egy masik
anyaggal, az fluoreszcenciakioltast vagy fokozast okozhat, ami a molekularis kdlcsonhatasok

megismerésben is segitséget nyujthat.

2.5.2. Elemanalitikai technikak

crer

atomabszorpcids €s emisszids spektrometriai technika alkalmazhatd. A langatomabszorpcids
spektrometria (FAAS) és a grafitkemencés atomabszorpcids spektrometria (GF-AAS)
hagyomanyosan monoelemes meghatarozast tesz lehetévé, mig az induktiv csatolast plazma
optikai emisszios spektrometria (ICP-OES) egy multielemes technika, amely kiilondsen

alkalmas komplex matrixi mintak fémion-tartalmanak meghatarozasara.
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Az ICP-OES elénye a gyorsasaga, robusztussaga, és a rendkiviil kedvezd kimutatasi
hatérai, amellyel akar nyomelemnyi elemzésre is alkalmas. A mddszer képes tobb mint 70-80
elem kimutatasdra és mennyiségi meghatarozasara egy mintabol. Szimultan multielemes
modszer, mivel a kiilonb6zo elemek vonalai egyszerre detektalhatok. Hatranya azonban a
magas tizemeltetési koltség, mivel folyamatos argon gazellatast igényel. A mintak elokészitése
soran szamos tényezot kell figyelembe venni, tobbek kozott a minta matrixat és a sziikséges
higitasi faktort. Bizonyos esetekben sziikséges a matrixhoz igazod6 kémia hattérkorrekcio. Az
ICP-OES négy 6 egységbdl épiil fel: mintavivo rendszer (1), induktiv csatolasu argonplazma
¢és nagyfrekvencias generator (2), fényfelbontod egység és detektor (3), vezérld és processzor
(4). A mintaoldatot beporlasztjuk a mintatérbe, ahol aeroszolként jut a gdzaram segitségével az
induktiv csatolast plazmaba. A plazmaban a minta komponensei elparolognak, atomizalédnak
¢és az igy keletkezett szabad atomok, illetve ionok gerjesztddnek és az elemekre jellemzd
hullamhosszasagu fotonokat bocsatanak ki mikozben visszatérnek alapallapotukba. A plazma-
bol érkezd fényemisszid a polikromatorra érve spektralisan felbomlik. Az egyes elemek adott

hullamhosszisagu spektrumvonalanak intenzitasat az optikai detektor méri.
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3. ANYAG ES MODSZERTAN

3.1. Felhasznalt anyagok és vegyszerek

Az aerogélek eldallitdsdhoz €és a szorpcios kisérletekhez hasznalt vegyszerek mind
reagens mindségiek voltak (Sigma-Aldrich), beleértve a Hg(NO3)2xH20, Cu(NO3)2x3H»0,
Cd(NO;3)2x4H20, Co(NO3)2x6H20, Pb(NO3)2, AgNO3, Ni(NO3)2x6H20, La(NO3);x7H20
(CH3COO0)2Zn x2H>0, PA(NO3)2%2H»0, PtCls, Ho[PtCls] és H{AuCl4] vegyiileteket, valamint
a salétromsav (HNOs3) ¢és aceton (C3HeO) folyékony reagenseket. A felhasznalt formaldehid
(HCHO, 23,5 m/m%-os vizes oldat, >1 m/m% metanol tartalom) oldatformdji Roth
gyartmanya volt. A rezorcint (C¢H4(OH)2) a Merck gyartotta, mig a hibrid aerogélek
eléallitasdhoz Dr. Oetker markaju, ,,A” tipusi héztartasi zselatint hasznaltunk, garantalva a
megbizhatd mindséget. A vegyszerek tovabbi tisztitdsa nem volt sziikséges. A szuperkritikus
CO; eldallitasahoz 99,5+%-os tisztasagl gazt alkalmaztunk (Linde).

A pH-mérésekhez Metrohm 913 Titrando automata titratort hasznéltunk double-
Junction (6.0255.100) elektroddal, amelynek kiegészité sohidja KNOs oldattal volt feltdltve. A
kivant pH-értékek eléréséhez HNOs; vagy NaOH megfelel6 adagolasaval allitottuk be az
oldatok pH-jat. Mivel a vizsgalt fémionok hajlamosak kloridcsapadékok vagy komplexek
képzésére, sosav és KCl-tartalmu elektrolitok alkalmazasat elkertiltiik.

Az Osszes elemanalitikai célra hasznalt livegeszkozt a kisérletek eldtt 24 orara 1:5
aranyu salétromsav és ioncserélt viz keverékébe éaztattuk, majd alaposan atoblitettiik és
szaritoszekrényben megszaritottuk. Az elemanalitikai vizsgalatokhoz mar a minta-
eldkészitéstol kezdve analitikai tisztasagli vegyszereket hasznaltunk. A folyékony reagensek,
mint a 65 m/m% HNOs3 és 35% HCI a VWR-t6l szdrmaztak. A méréshez sziikséges kalibralo
monoelemes H[AuCls], Hg(NO3) és Ag(NOs3) standard oldatok (Merck-Superco) higitasaval
készitettiik el. A mintdk eldkészitéséhez és higitdsdhoz ioncserélt ultratiszta vizet (p = 0,055
uS/cm, Arium® Mini Ultrapure Water Systems) hasznaltunk. A tdmegméréseket Sartorius

Cubis MCA 225P tipust analitikai mérlegen végeztiik.

3.2. A rezorcin-formaldehid aerogélek szintézise

Akiilonb6zd mennyiségben zselatint tartalmazo rezorcin-formaldehid aerogéleket szol-
g¢l eljarassal allitottuk eld. A hibrid vaz kialakitdsanak elsd 1épése a gélesités volt, amelyhez
meghatdrozott mennyiségli rezorcint (2,60 g) oldottunk fel 9,97 ml szobahdmérsékletii
analitikai tisztasdg vizben, majd hozzdadtunk 11,75 g oldatformdji formaldehidet. Ezt a

keveréket hagytuk szobahdmérsékleten keveredni 40 percig. A hossza kevertetés a rezorcin
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feloldodasat, illetve a rezorcin és formaldehid kozott kialakuld addicids reakciot segitette. A
keveréssel parhuzamosan elkészitettiikk a méasodik oldatot valtozo6 zselatin tartalommal, 0,50-
1,50 g zselatin és 10 ml desztillalt viz felhasznéalasaval. A kimért zselatin darabokat 50 °C-os
vizben oldottuk fel, majd 10 percig kevertettilk allando hémérsékleten. A két oldatot
elegyitettilk egymadssal, majd az 1. tdblazatnak megfeleléen 200 ul salétromsavat (0,972 M)
adtunk az elegyhez. Az igy kapott oldatokat tovabbi 30 percig kevertettiik. A kapott elegyet
henger alaki, milanyag (PE) centrifugacsovekbe toltottilk, majd szaritoszekrényben, zart
edényben 5 napon keresztiil 60 °C-on tartottuk a teljes gélesedés végbemeneteléig. A szilard
gélt az ontdformabol eltavolitva perforalt aluminium tartokba helyeztiik, hogy végrehajtsuk a
tobblépéses olddszercserét. Elso 1épésként desztillalt viz €s aceton 1:3 elegyébe tettiik (24 ora),
majd a vizet fokozatosan, 6t 1épésben acetonra cseréltiilk. Minden egyes olddszercserében a
szolvogélt 24 o6ran at aztattuk. Az olddszercserék utolso fazisaban friss acetont hasznaltunk. A
tobblépéses oldoszercsere biztositja az aerogélek mikro- és makroszkopikus szerkezetének
reprodukalhat6 eléallitasat. Az eldallitott aerogél szarazanyagra mutatott zselatintartalma és a
szintézis soran hozzaadott katalizatortartalma az 1. tablazatban lathat6. A jelolésben az ,,RFG”
az aerogélt alkot6 anyagok kezddbetiiit, a szamsorozat a zselatin tartalmat, mig az ,,A” betli a

savkatalizis alkalmazésat, vagy hidnyat adja meg.

1. Tablazat: Az aerogélek Osszetétele szarazanyagra vonatkoztatott zselatintartalom és a hozzaadott
katalizator mennyiség feltiintetésével.

Zselatin tartalom (m/m%) | Katalizator tartalom
RFGO05 12,70% -
RFGO05A 12,70% 200 pl HNO; (0,973 M)
RFGO075 18,00% -
RFG075A 18,00% 200 pl HNOs (0,973 M)
RFGO085A 19,40% 200 pul HNOs (0,973 M)
RFG09A 20,00% 200 pul HNOs (0,973 M)
RFG10 21,60% -
RFG10A 21,60% 200 pl HNO;3 (0,973 M)

A végsO 1épésben a gél szerkezetébdl az acetont folyékony szén-dioxiddal, 54 bar
nyomason, szobahdmeérsékleten tobbszori oblitéssel tavolitottuk el. A szaritast szuperkritikus
szén-dioxiddal végeztiik, 100 bar nyomason ¢s 60 °C-on. Ezen eljaras alkalmazasaval 6t,

kiilonbdz6 mennyiségii zselatint tartalmazd aerogélt készitettlink: szaraz tomegre vetitve 12,70;
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18,0; 19,40 és 21,60 m/m% zselatint tartalmazo hibrideket. A rezorcin-formaldehid hibrid

aerogélek készitési folyamatat és altalanos szerkezetiiket az 5.4bra szemlélteti.

O
OH |
+ H™ pohkondenzacno
O
OH I
,C
1,3-dihidroxibenzol ~ H
formaldehid

ﬁ?m

o
:g——/_/ / rezorcin-formaldehid polimer

. Tobblépéses Szuperkritikus
T=60°C; “ﬂﬂl’ oldoszelcsele szaritas

zselatin

5. Abra: A rezorcin-formaldehid-zselatin aerogélek szintézisét bemutatd sematikus abra.

3.3. Karakterizalasi modszerek

A pasztazd elektronmikroszkopos (scanning electron microscopy, SEM) felvételek
ThermoFisher Scientific Scios™ 2 DualBeam™ pésztaz6 elektronmikroszkoppal késziiltek. Az
egyedi detektorrendszer lehetové tette a kis fesziiltségli pasztazéd elektronmikroszkdpia (LV-
SEM) alkalmazésat anélkiil, hogy vezetd bevonatot kellett volna felvinni az aerogélek
feliiletére.*® A méréseket 1-2 kV gyorsitofesziiltség mellett, 2-5 mm-es munkatavolsaggal
végeztiik, ami lehetOvé tette az aerogeélek frissen tort feliileteinek eredeti allapotban torténd
vizsgalatat. A mintdk rogzitéséhez vakuumalld szénszalagot hasznaltunk, de tovabbi minta-
elékészitésre nem volt sziikség.

Az eldallitott gélek és zselatinpor kémiai €és szerkezeti tulajdonsagainak vizsgélatahoz
Fourier-transzformécios infravords (FT-IR) spektrumokat rogzitettiink (Agilent Cary 630 FTIR
Spectrometer). A mérés soran 10 mg zselatint €s aerogélt poritottunk, majd ezeket az FT-IR
spektrofotométer kristalycelldjara (Universal diamond ATR sampling module) helyeztik. A
mérést 4000400 cm' tartomanyban, szobahdmérsékleten végeztikk. Az automatikusan

gytijtott jelek 1800 szkennelésbél szarmaztak, 2 cm™ felbontéssal.
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3.4. Kevert reaktoros kisérletek

Az aerogélek kiilonbozd hidratalt fémionok irdnti affinitdsat és a szorpcid egyensulyi
viszonyait kevert reaktoros kisérletekben vizsgaltuk. A kisérletekhez az aerogél szuszpenziojat
¢s a fémionok oldatat elegyitettiik, €s a mintdk pH-értékét allandéan (pH = 2,0+0,1) tartottuk.
Ehhez hig HNOs-oldatot készitettiink ioncserélt vizbdl és 0,010 M HNOs-oldatbol, amit minden
oldat és szuszpenziod elkészitéséhez hasznaltunk. Az oldatokat eldre savazott iiveg- vagy teflon
edényekben taroltuk. Az aerogél szuszpenziot ¢ = 320 mg/l koncentracioban allitottuk eld,
melyhez az aerogélt 10 percig nedvesen Oroltik a hig HNOs-oldatban Potter-Elvehjem
homogenizatorral, majd 15 percig ultrahangos fiirdobe helyeztiik és 20 percig 300 rpm-en
kevertettiikk magneses keverdn. Ez a modszer biztositotta a stabil szuszpenziot.

A fémionok torzsoldatat (em = 5-1000 mg/l) a megfeleld fémion nitrat- vagy
kloridsoibdl készitettiik hig HNOs oldatban vald feloldassal A kivant pH-értékeket minden
esetben double-junction elektrod segitségével allitottuk be és ellendriztiik. A szorpcios
kisérletekhez az aerogél szuszpenziot €s a fémion torzsoldatokat kevertiik 0ssze, igy 10 ml
térfogati mintakat készitettiink, amelyek kezdeti fémion koncentracidja 10-500 mg/1 kozott
valtozott. A szorpcids egyensuly kialakuldsdhoz 4-6 oras kevertetési id6t biztositottunk, majd a
mintakat centrifugaltuk, és a két fazis (aerogél pellet és feliilisz6 oldat) fémiontartalmat
megfeleld minta-el0készitést kovetden elemanalitikai modszerekkel hataroztuk meg. A
mintaoldatok pH-ja nem valtozott jelentdsen a kisérletek soran (a maximalis eltérés 0,14 volt).

Ezt a kisérleti elrendezést alkalmaztuk az eldallitott rezorcin-formaldehid-zselatin
aerogélek és kiilonbozo fémionok (Ag(l), Hg(Il), Pt(1l), Au(Ill), Cd(Il), Ni(Il), Pt(IV), Pt(Il),
Pd(II), Pb(Il), Zn(II), Co(Il), Cu(Il)) kdlcsonhatasanak vizsgalatara az RFGO75A és RFG10
aerogélek esetén. Az aerogél szorbensek kiilonb6zd fémionok irdnti affinitasat a fémionokat
fémion oldatokban. A kompetitiv szorpcid vizsgalatdhoz két iont tartalmazd oldatokat is
készitettiink, Hg(Il) + Au(Ill) kombinicioban. Az RF gélek szorpcios kapacitasanak
meghatarozasdhoz szorpcios izotermakat vettiink fel. A kisérleteket pH=2,0-n 0-500 mg/l-es
fémion-koncentracié tartomanyban végeztiik.

A szorpcios folyamat optimalizalasa soran kulcsfontossagli az idedlis pH tartomany
megtalalasa. A pH jelentdsen befolydsolja a szorbens feliiletének toltését, a funkcidscsoportok
protonaltsagat, valamint a vizsgalt fémionok hidrolizisét. A pH-fliggés vizsgalata soran
pontosan beallitott pH-ji hig HNOs-oldatokat készitettlink. A szorpcidt 1-tdl 4-ig terjedd pH-
tartoméanyban vizsgaltuk a fent részletezett kisérleti elrendezéssel megegyezden. Nagyobb pH

alkalmazasa nem volt lehetséges az Au(Ill)-ionok hidrolizise miatt.
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A szorpcios folyamat hémérsékletfiiggésének vizsgélata szintén alapvetd fontossagu a
szorpcids kapacitas optimalizaldsa szempontjabol. A hémérséklet hatasat 20 — 60 °C kozott
vizsgaltuk az el6zdekkel megegyezo kisérleti elrendezésben.

Vizsgaltuk tovabba, hogy mennyi id6 szilikséges a szorpcios egyensuly beallasdhoz. A
kontaktiddt 15 és 360 perc kozott valtoztattuk. Miutan a meghatarozott kevertetési ido letelt, a
mintdk keverését megsziintettiik, és centrifugaldssal elvalasztottuk az aerogél pelletet és a
fémion-tartalmu oldatokat. Minden mérési ponthoz kiilon standardoldatot is készitettlink, annak

érdekében, hogy az Au(Ill) esetleges hidrolizisét az id6 fliggvényében ellendrizni tudjuk.

3.5. A feliiliszok elemanalitikai vizsgalata

A felsorolt kisérletek soran kapott oldatok (feliiluszok, roncsolt aerogél pelletek) fémion
val végeztiik (Agilent Technologies, ICP-OES SVDV 5100). Az oldatmintakat az elkészitést
kovetden 0,1 M-os salétromsav oldattal megsavanyitottuk, sziikség esetén higitottuk. Ot-pontos
kalibraciot alkalmaztunk (0-50 mg/l) 1000 mg/l-es monoelemes ¢s multielemes standard
torzsoldatokbdl higitva. Az elemek altal kibocsatott emissziot legalabb harom hulldmhosszon
mértilk minden elem esetén, majd a kalibral6é gorbe illeszkedése és a jel/zaj viszony alapjan
allapitottuk meg a mérések kivitelezéséhez legalkalmasabb hullamhosszt (2. tdblazat). Minden
minta esetében harom ismétlésbdl szarmazd mérési adatot atlagoltuk és azok szorasat

szamoltuk. Az ICP-OES késziilék mérési paramétereit a 3. tablazatban tlintettiik fel.

2. Tablazat: Az ICP-OES késziilék mérési paraméterei.

ICP-OES
Ag 241,318 nm
Au 242,794 nm
Cd 228,802 nm
Co 238,892 nm
Cu 324,754 nm
Hg 253,652 nm
Ni 216,555 nm
Pb 283,305 nm
Pd 340,458 nm
Pt 217,468 nm
Zn 213,857 nm
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3. Tablazat: Az ICP-OES késziilék mérési paraméterei.

ismétlések szama 3
pumpa sebessége 12 rpm
mintaadagolas manualis
felszivasi ido 15s
stabilizacios id6 10s
megfigyelési mod SVDV
kiolvasasi id6 5s
REF teljesitmény 1,20 kW
porlasztogaz aramlasi sebessége 0,70 1/min
plazmagaz aramlasi sebessége 12,0 I/min
megfigyelési magassag 8 mm

3.6. A szorpcio vizsgalata spektrofluorimetriaval

A kisérlet kivitelezéséhez a kevert reaktoros kisérletben bemutatott minta-el6készitési
protokollt alkalmaztuk. Az Au(Ill)-ra vonatkozéan 5-50 mg/l kozotti koncentraciokat
allitottunk be a mintaoldatokban, mig az aerogél koncentracidja (RFG10) 100 mg/1 volt minden
mintaban. A kisérletet négyoldalu kvarc kiivettdban végeztiik (Cuvette Standard Q Quartz Glass
10 mm, Mettler Toledo). A hasznalt mintatartd szabalyozott hdmérséklettartasra képes, amit a
beépitett hiitd- és fiit6kor biztosit. A mintakat magneses keverdmag segitségével a mérés soran
400 rpm fordulatszammal kevertettiikk. El0zetes fotometrids mérések alapjan a valasztott
besugarzasi (gerjesztési) tartomany 200-500 nm volt. Az emisszios spektrumok €s intenzitasok

alapjan az optimalis gerjesztési hulliamhossz 200 nm-nek adodott.
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4. EREDMENYEK ERTEKELESE

4.1. A szorbens karakterizalasa

Péasztazo elektronmikroszkopia segitségével vizsgaltuk az eldallitott aerogélek
morfologiajat. A 6. abran lathatéak az RFGO85A, az RFG10 és RFG10A aerogélekrol készitett
felvételek. Az aerogélek felépitésiikben hasonlésagot mutatnak, mindegyik gombszerii
alapegységekbdl épiil fel. A gdmbok atlagos atmérdje az RFGO85A aerogél esetén 248 nm, az
RFG10 aerogél esetén 368 nm, mig az RFG10A aerogél esetén 189 nm, amiket a felvételek
kézi elemzésével allapitottunk meg. Elmondhato, hogy a zselatintartalom novelésével nd az
alapvazat felépitd részecskék mérete, amit a 6/A és 6/B felvételek kozotti kiilonbség is jol
szemléltet. A mérés soran a zselatintartalom mellett a savkatalizator hatasat is vizsgaltuk, és
megfigyeltiik, hogy a savkatalizator alkalmazédsa a szintézis soran kisebb atmérdjii gdmbok

képzddését eredményezi (6/B és 6/C 4bra).

F Joow

6. Abra: Pasztazo elektronmikroszkoppal késziilt felvételek az REGO85A (A), RFG10 (B) és
RFGI10A (C) aerogélekrdl 25k nagyitasban.

Az aerogélek kémiai szerkezetének felderitését FT-IR vizsgélatokkal kezdtik. A
kiilonb6z6 zselatintartalmi rezorcin-formaldehid aerogélek IR spektrumai ko6zott nem
tapasztaltunk szignifikans kiilonbséget. A 7. dbran a szintézishez hasznalt zselatin valamint az
RFG10 aerogél spektrumait hasonlitottuk dssze a 4000400 cm™! hullamhossz tartomanyban.
Kutatécsoportunkban kordbban mar vizsgaltak kiilonb6zd polimer és biopolimer aerogéleket
IR technikaval. A kapott spektrumokat ezekkel a korabbi eredményekkel, illetve az
irodalomban fellelhetd rezorcin-formaldehid alapt géleket vizsgald spektrumokkal vetettiik
Ossze. A spektrumokban egyértelmiien azonositani tudtuk mind a biopolimer komponensre,
mind pedig a rezorcin-formaldehid vézra jellemzd csticsokat, ami igazolta a szintézis
sikerességét. A spektrumban 5 {6 elnyelési savot azonositottunk a rezorcin-formaldehidre
vonatkozoan, vi 3280 cm™' -nél, v2 2940 cm™' -nél, v3 1608 cm ™' -nél, v4 1435 cm™' -nél, vs 1217
cm ! -nél és 1085 cm ' -nél, amelyek megegyeznek az szakirodalomban kozolt értékekkel.*® A

3280 cm! hulldmhossz értéknél jelentkezd sav féként a rezorcin molekulakon talalhaté -OH
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csoportjainak tulajdonithatd, de lehetséges, hogy a polimerizdcioban nem résztvevd benzol
gylirlin talalhat6 -CH,OH csoportok is detektalhatok. A 2860 cm™! és 2920 cm ™! hulldmszam
tartomanyaban megfigyelt csiics a —CH>— csoportok szimmetrikus rezgéseinek koszonhetd. A
1608 cm™! hulldmszam tartomanyaban megfigyelt csiucs a C=C csoport jelenlétére utal, amely
osszekodthetd az alapvéazban talalhatd aromas gyfirtikkel. Az 1217 és 1085 cm™' -nél talalhatd
savok két rezorcin molekula kozott 1étrejové C—O—C csoportok jelenlétét igazoljak, amelyek
bizonyitjak a polikondenzacios termék létrejottét.

A lapzselatin és az eldallitott gélek spektruméanak 6sszehasonlitasa alapjan elmondhato,
hogy az eléallitott aerogélben detektalhatok a zselatinra jellemz0 sdvok. Az azonositott csticsok
a kovetkezék: 3270 cm! (Amid-A, NH vegyértékrezgés), 1617 cm™!' (Amid-I, C=0
vegyértékrezgés), 1500 cm ' (Amid-II, NH deformdcios rezgés és CN rezgés kombindcidja),

valamint 1243 cm ™' (Amid-III, NH deformacios rezgés és CN vegyértékrezgés kombinécidja).

3382 1615
1435

.

S

o
1

3270

Transzmittancia (%)
co
o

[*))
o
1
—-
7
S
=)

——RFGI0 1617 |
zselatin

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Hullamszam (cm™)

7. Abra: Az RFG10 aerogél és a felhasznalt zselatin FT-IR spektrumanak 6sszehasonlitas.

4.2. A szorbens szelektivitasa

Kevertreaktoros kisérletek segitségével tanulméanyoztuk az aerogélek hidratalt Au(III),
Hg(II), Pd(IT), Ag(I), Pb(Il), Pt(IV), Pt(II), Zn(II), Ni(II), Cd(II), Co(III) és Cu(II) ionok irant
mutatott affinitdsat. A kisérletet elvégeztiik a felsorolt ionokat kiilon-kiilon és egyiittesen is
tartalmaz6 oldatokkal. A mérések eredményei egyértelmiien azt mutatjadk, hogy az aerogélek
rendkiviil szelektivek a hidratalt Au(Ill) megkotésre. Az RFGO75A éltal szorbeélt fémionok
mennyiségét 100 mg/l kiindulasi fémion koncentraciok mellett a 8/A abra szemlélteti. Az

Au(Ill)-n kiviil a Hg(Il) az egyetlen fémion, amely szadmottevd mértékben kotddik az
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aerogélekhez. Emiatt a szorpcids vizsgalatot elvégeztiik kizarolag Au(Ill)-és Hg(Il)-ionokat
tartalmaz6 oldatokban is, kiilonb6z6 kiindulasi koncentraciok alkalmazasaval. Ezzel igazoltuk
az aerogél Au(Ill)-ionok iranti kimagaslo szelektivitasat (8/B éabra). Ezt kovetdéen az Au(IIl)

megkdtésére vonatkozo szorpciods tulajdonsagok meghatarozasara fokuszaltunk.

500
A )
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1008 He(1D) I
% 150
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8. Abra: A: Az RFGO75A aerogél kiilonboz6 fémionokra mutatott szelektivitasa. em = 100 mg/l,
Caerogsi=320 mg/l, =4 h, pH=2,0. B: Az Au(III) és Hg(II) ionok egyidejli szorpcidja soran mért
szorpcios kapacitasok. cacrogs=320 mg/l, =4 h, T=20°C, pH = 2,0.

4.3. A zselatintartalom hatasa az Au(IIl) megkotésére

Mivel az RF géleket kiilonbozd zselatintartalmu valtozatokban éllitottuk eld, igy
vizsgaltuk ennak hatasat is az Au(IIl) megkdtésére. Azonos kiindulasi fémion koncentracio és
azonos koriilmények alkalmazasaval végeztiink szorpciods kisérleteket az RFG0S, RFGO5A,
RFGO075, RFGO75A, RFG10 gélekkel. Az 9. dbran jol lathato, hogy nagyobb zselatintartalom
mellett n6 a megkdotott Au(Ill) mennyisége, igy az RFGO75A és az RFG10 aerogélek mutattak
a legjobb teljesitményt. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a zselatint alkoté aminosavak
funkcids csoportjai szerepet jatszanak az Au(Ill)-ionok megkotésében. Ezekkel a kisérletekkel
a savkatalizis hatasat is vizsgaltuk az Au(IIl) megkdotésére. A SEM felvételeken azt l1athattuk,
hogy a katalizator alkalmazéasa kisebb részecskeméretet, tehat nagyobb fajlagos feliiletet
eredményez. Ezt alatdmasztottdk a szorpcios kisérletek is, ugyanis a savkatalizator
alkalmazésaval készitett géleknél, ugyanolyan zselatintartalomnal nagyobb megkotott Au(I1T)
mennyiséget mértiink. Fontos megjegyezni, hogy egy bizonyos hatarérték f6lott az aerogélek
szorpcids kapacitdsa nem novelhetd tovabb zselatintartalmuk novelésével. 21,60 m/m% feletti
zselatin tartalma aerogélt nem tudtunk sikeresen szintetizdlni, ugyanis mar a rezorcin-

formaldehid és zselatin oldat elegyitését kdvetden kivalik az oldatbol a hozzaadott zselatin egy
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része ¢és egy inhomogén anyagot kapunk. Az RFG10 minta vartnal kisebb kapacitdsédban is
szerepe lehet annak, hogy egy bizonyos zselatintartalom fol6tt a zselatin nagy mennyiségének
jelenléte hozzajarulhat a porusok bezarodasahoz és a hozzaférhetd aktiv kotohelyek szamanak

csokkenéséhez.

q, (mg/g)
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9. Abra: A kiilonbozé zselatintartalmu aerogélek szorpcios kapacitasa. coAu(IIT) = 200 mg/l,
Caeroge=320 mg/l, =4 h, T=20°C, pH=2,0.

4.4. Au(IIl) szorpcios izotermaja

Az elozé fejezetben részletezett eredmények alapjan a tovabbi kisérleteket a
legigéretesebbnek mutatkoz6 RFGO75A, RFG10 aerogélekkel végeztik el. A szorpcids
izoterma meghatarozdsahoz az aerogél mintdk altal megkotott Au(lll)-ionok mennyiségét
abrazoltuk a kiindulasi fémion koncentracio fliggvényében (10. dbra). Azért nem az egyensulyi
fémion-koncentracio keriilt az x-tengelyre, mert mindkét aerogél a fémionok tobb mint 95%-at
megkototte 10—-150 mg/l-es kiindulasi koncentracio mellett, igy az oldatban gyakorlatilag nem
maradt fémion. A telitési szakaszban, 200-500 mg/l-es kezdeti koncentracional a fémiok 60-
70%-a szorbealodott. Ebbdl az erds kotddésbdl az kovetkeztethetd, hogy a zselatin tartalmu

rezorcin-formaldehid aerogélek kivaldan képesek koordinalni az Au(III)-ionokat.
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10. Abra: Az Au(IIl)-ionok RFGO75A és RFG10 aerogéleken torténd szorpcids izotermai.
Caeroge=320 mg/l, =6 h, T=20°C, pH = 2,0.

Az adatpontokat megprobaltuk illeszteni kiillonb6zé izoterma modellekkel, azaz
matematikai gorbealak-analizist végeztiink. A kisérletileg mért adatpontokbol az aerogél
szorpcids kapacitasat végiil az egymassal ekvivalens kotohelyeket feltételezd egyenstlyi
modellel, azaz a Langmuir modellel szamitottuk, Scientist szoftver segitségével. A Langmuir-
izotermanak megfeleld matematikai egyenletek, az egyensulyi, vagy a kiindulasi Au(IIl)-

koncentracio alkalmazasaval a kovetkezok:

[AU(IH)]ads _ KL [AU(HI)]SOIS

qe = = 6
B porog L+ Ko [AU(D]; (8)
[Au(lll)]ads
Qe = —————————— =
CAerogél

1 12
(cacrogS + coAu(lin) + g-) - j (cacrogaS + comu(lll) + g-) — 4coAu(iiDcaerogaS

2 CAerogél

Az egyenletekben gk jeloli az egyensulyi allapotban megkotott fémionok mennyiséget, amelyet

egységnyi tomegl szorbensre (mg/g) vonatkoztatva adtunk meg. Az [Au(Ill)]aqgs az adszorpcids

crer
crcr

--------
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(mg/l) adja meg. Tovabba az S a szorbens szorpcios kapacitasat (mg/g), mig a KL a Langmuir
egyensulyi allandot jeloli (I/mg). A Langmuir modell alkalmazédsaval S = 672+14 mg/g
szorpcids kapacitas szamolhato az RFG10 aerogél Au(Ill) megkotésére; Ki = 2,0 1/mg
egyensulyi alland6 mellett. Az RFGO75A és RFG10 aerogélek becsiilt izoterma paraméterei a
4. tablazatban talalhatok. Az aerogélek kimagasloan nagy szorpcios kapacitas értéket mutatnak

az irodalomban felelhetd szorbensekkel dsszehasonlitva, amit a 4.8-o0s fejezetben részleteziink.

4. Tablazat: A Langmuir-modell alapjan becsiilt izoterma paraméterek.

Langmuir modell

Aerogél S (mg/g) Ky (I/mg)
RFG10 672+14 2,0+0,6
RFGO075A 599+12 1,3+1,4

4.5. A szorpcios folyamat idéfiiggése

A szorpcids folyamat idofiiggésének vizsgalatdhoz a kevert reaktoros kisérletek
koriilményeit alkalmaztuk kiilonb6z6 kontaktidokkel. Megallapitottuk, hogy a zselatintartalom
nem befolyasolja jelentdsen a megkotddés idébeli lefolyasat (11/A). Altalanossagban
elmondhat6, hogy egy kezdeti gyors megkotést kdvetden, egy toréspont figyelhetd meg a
kinetikai gorbén, ezt kovetden a szorpcid lelassul és az altalunk alkalmazott maximalis
kevertetési 1d0 (6 h) alatt is csak részlegesen all be az egyensuly. Ez valdszinlileg azzal
magyarazhatd, hogy két kiilonb6zé kotdhely all rendelkezésre, melyek altal tobbféle
koordinacids mod lehetséges az Au(Ill) megkotésére. A kezdeti gyorsabb szakasz kothetd annak
a tipusu kotdhelynek a telitddéséhez, melybdl kevesebb all rendelkezésre. Ezt kovetden az
Au(IlT) megkdtése a tovabbi nagy mennyiségben rendelkezésre all6 kotdhelyek altal egy
lassabb folyamat. Altalanossagban elmondhaté, hogy az Au(Ill) ligandumcsere-reakcidinak
inertsége nagyban hozzajéarul a szorpcios egyensuly lasst bealldsdhoz.*?

Vizsgaltuk a kiinduléasi koncentracid hatasat is a folyamat idéfliggésére. A 11/B abra az
eltérd kezdeti koncentracion végzett kinetikai vizsgalatok eredményeit mutatja, ami alapjan
nagy fémion-koncentracid6 mellett nem mutatkozik szignifikdns kiilonbség az egyensuly
beéllasdhoz sziikséges iddt tekintve. Emiatt a 6 6ra kontaktiddvel felvett izoterma reprezentativ-

nak mondhato a szorbens praktikus teljesitményének jellemzésére.
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11. Abra: A: Az Au(Ill)-ionok RFGO75A és RFG10 aerogéleken torténd szorpcidja az idé
fiiggvényében. coAu(Ill) = 200 mg/l; cacroeei=320 mg/l, 7=20 °C, pH=2,0. B: Az RFG075A aerogél
Au(IIl) megkotése az ido fiiggvényében eltérd koncentracion. coAu(Ill) = 200-300 mg/l,
Caerogei=320 mg/1, 7=20 °C, pH=2,0.

4.6. A szorpcios kapacitast befolyasolo tényezék

4.6.1. A szorpcio pH fiiggése

A szorpci6 jellemzoit pH = 1,00 - 4,00 kozotti tartomanyban vizsgaltuk (12. 4bra). 4-
nél nagyobb pH-t nem alkalmazhattunk az Au(IIl)-ionok teljes hidrolizise miatt. Az eredme-
nyek alapjan a 2-es pH bizonyult a legoptimalisabbnak az Au(Ill) megkdotésre. Nagyobb pH-
értékeknél (pH>2) bekovetkezik az Au(IIl) hidrolizise, ami miatt kevesebb Au(IIl) képes
megkotddni a szorbensen. Kisebb pH értéken (pH<2) a szorbens feliiletén jelen 1évo
komplexképzd funkcids csoportok protonalddasa miatt kompeticiod 1€p fel a hidrogénionok €s
az Au(III) ionok k6zott, ami szintén azt eredményezi, hogy kevesebb Au(I1l) tud k6tddni. Ennek
igazolasara jovobeli terveink kozott szerepel Zéta-potencidl mérések elvégzése a hidratalt

szorbens feliileti toltésének becslésére az alkalmazott koriilmények kozott.
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12. Abra: A kézeg pH-janak hatasa a szorpcids kapacitasra az RFG10 aerogél esetében.
coAu(III)=400 mg/l, caeroee=320 mg/l, =6 h, 7=20 °C.

4.6.2. A szorpcié homérsékletfiiggése

A szorpcid homérsékletfliiggésének vizsgalatara azonos koncentracio-viszonyok és pH
mellett 20 — 60 °C kozott vizsgalatunk az Au(IIT) megkdtését (13. dbra). Megallapitottuk, hogy
a hoémérséklet novelése szignifikansan noveli a megkotott fémionok mennyiségét. Ennek
magyarazatara két hatast sziikséges figyelembe venni, egy termodinamikai €s egy kinetikai
effektust. Egyrészt a hdmérséklet novelése miatt a kemiszorpcid soran fennalldo egyensuly
eltolodhat a megkotddés irdnyaba, nagyobb szorpcids kapacitast eredményezve. Masrészt a
hémeérséklet novelése gyorsithatja a megkotddés folyamatat, igy ugyanannyi kontaktidd alatt,
nagyobb mennyiségli fémion kotddik meg. Annak megallapitasara, hogy jelen esetben melyik

hatds, vagy esetleg a hatasok ereddje érvényesiil tovabbi vizsgalatok elvégzését tervezziik.

1600 7F

0 T I‘J’ T
0 10 20 50 60 70 80

T(°C)

13. Abra: Homérsékletfiiggés vizsgalata az REG10 aerogél esetében. coAu(II1)=500 mg/l,
CAerogé]:320 mg/], =6 h, pH:2,0
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4.7. A szorpcié mechanizmusanak vizsgalata

Az Au(Ill) ionok és az RF-zselatin aerogélek kozotti kdlesonhatas jellegére a szorbens FT-IR
spektrumanak valtozésa utal. A kiilonb6z6 funkcids csoportokhoz tartozo IR jelek valtozasabol,
torzulasabol kovetkeztethetiink arra, hogy mely csoportok jatszanak szerepet a fémionok
megkotésében. Ehhez az Au(Ill) oldattal ekvilibraltatott, valamint a kezeletlen aerogél
spektrumat vetettiik 6ssze (14. abra). Jelentds intenzitas csokkenés figyelhetd meg az 1617
cm ! és 1509 cm ™! hullimszamnal talalhato Amid I és Amid II csticsok esetében. Csokkenés
mutatkozik az 1215 és 1085 cm!-en mért intenzitasok esetében, melyek a C—O—C kotésekhez
tartoznak. Emellett a 3383 cm'-nél 1év6 rezorcinhoz kothetd —OH csoportokhoz tartozé széles
csucs ellaposodasa is megfigyelhetd. Ezek a szerkezeti valtozasok a késdbbiek-ben ismertetett
fluoreszcencia kioltas jelenségével is Osszefiigghetnek. Osszességében az IR eredmények
alatdmasztjak azt a feltevésiinket, miszerint az Au(Ill) megkotésében legaldbb két kiilonbdzo
kotdhely is szerepet jatszik: az RF-vazban jelenlévé fenolos és egyéb oxigén-tartlamu
csoportok, valamint a biopolimer amid-kotései egyiittesen biztositjdk az aktiv helyeket az

Au(IIT) megkdtésére.
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14. Abra: A kiindulasi és az Au(IIT)-ionokkal ekvilibraltatott REG10 aerogél FT-IR spektruma.

A szorpciés mechanizmus tovabbi vizsgalatdhoz spektrofluorimetrias méréseket
végeztiink. Felvettiik az RFG10 aerogélbdl készitett szuszpenziod spektrumat, majd Au(I1l)-at
adva a szuszpenziohoz, kiillonb6zd kontaktidok eltelte utan (0-120 min) rogzitettiik a mintak
fluoreszcencia spektrumat (15. dbra). A sok aromas szerkezeti elemet tartalmazo RF-zselatin

aerogél fluoreszcencidja jol kifejezett. Ennek intenzitdsa az Au(Ill)-al vald kolcsonhatas
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kovetkeztében fokozatosan csokken, azaz a gélen szorbedlodd Au(Ill)-ionok fluoreszcencia

kioltast okoznak.
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15. Abra: Az RFG10 aerogél fluoreszcenciajanak csokkenés az Au(IIl)-mal valé kolcsénhatas
kdvetkeztében. coAu(lll) = 50 mg/l, caerogei=100 mg/l, 7=0-120 min, 7=20 °C, pH=2,0.

Az 1dofiiggo kisérleteket elvégeztiik kiilonb6zo kezdeti Au(Ill)-koncentraciokkal is. A
16/A é4bra kivaldan szemlélteti, hogy névekvd Au(Ill)-koncentracié mellett egyre nagyobb
kioltas érhetd el. Megfigyelhetd, hogy az aerogél fluoreszcenciaja mar viszonylag kis kiindulasi
Au(III) koncentracié (50 mg/1) alkalmazasaval is szinte teljes mértékben kiolthat6. Abrazoltuk
az fluoreszcencia-intenzitasvaltozas mértékét a kiinduldsi Au(Ill)-koncentracié fiiggvényében
(16/B abra). Az intenzitas valtozasa csak egy nagyon kicsi koncentracid-tartomanyban (kb. 0 —
5 mg/l) ardnyos az Au(IIl)-koncentracioval. Tovabbi kisérletekkel fogjuk igazolni, hogy ez a
tartomany valoban alkalmas fluoreszcencia kioltason alapuld analitikai mérésekre Au(III)-
koncentraci6 meghatarozasra.

Az spektrofluorimetrias eredmények dsszhangban vannak a korabbi, kevert reaktoros
kinetikai mérések, valamint az IR mérések soran levont kovetkeztetéseinkkel. A feltételezett
Au(IlT)-kotéhelyek koziil leginkabb a fenolos —OH csoportokkal torténd kdlcsonhatas lehet
felelds a fluoreszcencia-kioltasért. Lattuk, hogy ezekkel a csoportokkal a kdlcsonhatas mar 120
min alatt kialakul, igy valdsziniileg ezek azok a csoportok, melyek a kevertreaktoros kinetikai
mérések sordn tapasztalt kezdeti gyors megkotddésért is felelosek. Ezeken a kinetikai gdrbéken
a torés helye mutatja, hogy ebbdl a kotéhelybdl kevés van jelen, azaz itt még kicsi a gg érték.
Ugyanezt igazoljak a spektrofluorimetrias mérések, ugyanis lathattuk, hogy a fluoreszcenciaért

felelés csoportok mar viszonylag kis kezdeti Au(Ill)-koncentracional telitédnek.
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16. Abra: A: Intenzitas csokkenés kevertetés soran. Caeroge=100 mg/1, =0-120 min, 7=20 °C, pH=2,0.
B: A szorpcids soran a spektrumban bekovetkezo teljes intenzitasvaltozas a koncentracio
figgvényében. coAu(Il1)=50 mg/l, cacrogei=100 mg/1, t=0-120 min, 7=20 °C, pH=2,0.

4.8. Osszehasonlitas az irodalomban fellelheté szorbensekkel

Osszehasonlitottuk az RFG10 és RFG075A szorpcids kapacitasat az irodalomban kozolt
szorbensek kapacitasaval (5. tablazat). Igyekeztink az altalunk alkalmazott kisérleti
koriilményekhez (pH, T, coAu) minél hasonlobb koriilményeket fellelni az irodalomban. Az
alkalmazott pH tartomany kiilondsen fontos, ugyanis nagyobb pH értéken az Au(IIl) hidrolizise
miatt hamis képet kaphatunk a szorbens teljesitményérdl. Az 6sszehasonlitds soran vizsgalt
szorbenseket kiindulasi alapanyaguk szerint négy csoportra oszthatjuk: szilika-gélek, polimer
alapt szorbensek, bioszorbensek és szén alapt szorbensek. Osszességében elmondhaté, hogy a
szakirodalomban k6z6lt szorbensekhez képest az altatunk eldallitott aerogélek joval nagyobb
szorpcids kapacitassal rendelkeznek. Tovabbi elonyiik a kifejezetten nagy szelektivitasuk az
Au(IIl) irant, amit 11 mas fémionnal szemben igazoltunk. Az Gsszehasonlitott szorbensek

legtobbje ugyanis mas fémionokat is kot, vagy pedig nem vizsgaltdk a szorbens szelektivitasat.
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5. Tablazat: Az irodalomban fellelheté Au(IIl) szorbensek.

Szorbens Szorpcios Szorpcios Hivatkozas
kapacitas (mg / g) koriilmények

Nanoméretti TiO,-dal
immobilizalt szilika gl 4 pH 1 43
Dowex M 4195 gyanta 8 pH 4 44
Tetraheptil-ammonium
bromiddal impregnalt 19 pH 3-4 45
poliuretdn hab
Triokarbohidraziddal
modifikalt attapulgit 66 pH 3 46
Amberlite XAD-2000 12 1 M HNO:; 47
Ciszteinnel modifikalt 151 0,1-0,2 mol/dm’ HCI 48
szilika gél
RFGI10 647 pH 2 Ez a munka
RFGO75A 599 pH 2 Ez a munka
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5. OSSZEFOGLALAS

Kutatdsom soran zselatintartalmti rezorcin-formaldehid aerogéleket fejlesztettiink,
amelyek kiemelkedd szelektivitadssal és nagy szorpcids kapacitassal képesek Au(Ill)-ionokat
kotni vizes oldatban. A szintetizalt aecrogélek szerkezeti felépitését és a szorpcios tulajdonsagait
részletesen vizsgalatuk. A SEM-képek szerint az aerogél szerkezetét 200-400 nm-es gémb
alaku részecskék alkotjak. Az infravords spektroszkopia eredményei alapjan azonositottuk a
rezorcin-formaldehid alapvazra és a zselatinra jellemzd savokat is, amelyek a szintézis

sikerességét igazoljak.

Az Au(Ill)-ionok iranti affinitast kevert reaktoros kisérletekkel igazoltuk, az
elemkoncentraciok pontos meghatarozasat ICP-OES technikéaval végeztiik. Kisérleteink szerint
a zselatin-tartalmu aerogélek kivald szelektivitdst mutatnak az Au(Ill)-ionok irant 11 madsik
fémion jelenlétében is, pH=2,0 értéken. A Langmuir-modell segitségével becsiilt szorpcios
kapacitas a legjobban teljesitd aerogél esetében S = 672+14 mg/g-nak adodott. Kinetikai
méréseink alapjan tobb kotohely meglétét feltételezziik, ugyanis egy kezdeti gyors szakaszt
kovetden €s viszonylag lassu ndvekedést figyeltiink meg az megkotdtt Au(Ill) mennyiségben.
Igazoltuk, hogy a 2-es koriili pH a leginkébb optimalis az Au(Ill) megkotésére, és a hdmérséklet

novelésével n6 a 6 ora alatt megkotdtt Au(IlI) mennyisége.

FT-IR méréseket végeztiink a kotési mechanizmus vizsgalatara. A spektrumokban
torténd valtozasok alapjan arra kovetkeztetiink, hogy a zselatin aminosav oldallancainak amid
kotései, valamint az RF-vaz fenolos —OH csoportjai egylittesen jatszanak szerepet az Au(Ill)

megkdtésében.

Spektroflourimetrias mérésekkel bizonyitottuk, hogy a rezorcin-formaldehid alapt
aerogélek nagy intenzitdssal fluoreszkalnak 200nm-es gerjesztés mellett. Igazoltuk, hogy az
Au(IlT)-ionok megkdtését kdvetden a kibocsatott fluoreszcencia intenzitds egyre csokken a
kontaktidé novekedésével, tehat az Au(Ill)-ionok megkotddése fluoreszecencia kioltést
eredményez. Az eredményeink megmutattak, hogy viszonylag kis Au(I1I) koncentracio (kb. 50
mg/l) mar elegendd a fluoreszcencia teljes kioltasahoz, amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy a
fluoreszcencia-kioltasért felelds kotohelyekbdl kevesebb all rendelkezésre, és azok gyorsan

telitddnek. Ez 6sszhangban van a kevertreaktoros kinetikai méréseink eredményeivel.

Osszességében a zselatin tartalmu rezorcin-formaldehid aerogélek kivaldan alkalmasak
Au(Ill)-ionok szelektiv és nagy kapacitasti megkotésére vizes oldatokbol, lehetdséget teremtve

egy értékes fém visszanyerésére €s a termelésbe torténd visszaforgatasara.
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6. SUMMARY

In my research, I developed resorcinol-formaldehyde aerogels containing gelatin in
different ratios. The RF-gelatin aerogels show exceptional selectivity and high sorption capacity
for the binding of Au(Ill) from aqueous media. The structural and sorption properties of the
aerogels were studied in details. SEM images show that the aerogel structure consists of
spherical globules ranging in size from 200 to 400 nm. We identified the characteristic bands
of gelatin and resorcinol formaldehyde in their IR spectra of the aerogels, confirming the

success of the synthesis.

The high affinity of the sorbent for the binding of Au(IIl) ions was proved in batch
sorption experiments. The elemental composition of the samples was determined with ICP-OES
technique. The experiments clearly showed that RF-gelatin aerogels have remarkable
selectivity for Au(Ill) against 11 other metal ions at pH = 2.0. Fitting the data points with the
Langmuir isotherm model, we estimated a sorption capacity of S = 672 £+ 14 mg/g for the best
performance aerogel. Based on our kinetic measurements, the existence of multiple binding
sites is assumed. First, the amount of bound Au(Ill) grows rapidly, but after that the sorption
becomes slower. It was proved that pH = 2 is optimal for binding Au(III), and that the amount

of bound Au(Ill) in 6 hours increases with increasing temperature.

We proved with spectrofluorometric measurements, that resorcinol-formaldehyde based
aerogels have a strong fluorescence when excited with 200 nm light. We proved that during the
binding of Au(IlIl) ions, the fluorescence intensity decreases with increasing contact time, so
the binding of Au(Ill) results in fluorescence quenching. Our results showed that a relatively
small concentration of Au(III) (ca. 50 mg/1) is sufficient to completely quench the fluorescence,
from which we can conclude that there is a small number of special binding sites responsible
for the fluorescence-quenching. This is consistent with the results of our batch-reactor kinetic

measurements.

Overall, gelatine-containing resorcinol-formaldehyde aerogels show excellent potential
for the selective and high-capacity binding of Au(III) ions from aqueous solutions, enabling the

recovery of this valuable metal.
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